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Wstep

Klasycznym sposobem oczyszczania wody po-
wierzchniowe]j jest stosowanie koagulacji, fil-
tracji pospiesznej i dezynfekcji za pomocs
chloru. W wielu przypadkach sposdéb ten nie
jest juz wystarczajacy do zapewnienia wlasei-
wej jakosci wody do picia. Wzrost oraz zmiana
charakteru zanieczyszczen wod spowodowala
koniecznos¢ zwiekszenia efektywnosci klasycz-
nych proceséw stosowanych do tej pory oraz
wprewadzanie nowych, do ktérych nalezy m.
in. chemiczne utlenianie ozonem.

Zastosowanie ozonu nie powinno sig ograniczaé
jedynie do dezynfekcji, ale nalezy rowniez
wykorzystaé jego wlasciwosci w ukladzie oczy-
szczania.

Ozon jest najsilniejszym znanym czynnikiem
utleniajagcym o potencjale redox réwnym 2,07V
w roztworach kwasnych oraz 1,24V w roz-
tworach zasadowych [1]. Po wprowadzeniu do
wody ulega dysocjacji, w wyniku ktérej w wo-
dzie obok czastek ozonu wykrywane sg rodni-
ki OH' i OHy", jony O—, Os~, O, oraz wolne
atomy tlenu [1]. Wymienione -produkty dyso-
cjacji ozonu moga by¢ bardziej od niego reak-
tywne oraz moga rowniez uczestniczy¢ w re-
akcjach utleniania [2], co powinno prowadzié¢
do zwickszenia wydajnosci przebiegajgcych re-
akcji. Oproécz wykorzystania wlasnosci bakte-
rio- i wirusoboéjczych [3, 4], ozon wykorzysty-
wano do niszczenia zwigzkéw nadajgcych. wo-
dzie zapach i smak {5, 6] oraz do utleniania wy-
sokomolekularnych substancji [7, 8, 9], m.n.
zwigzkéw humtsowych [9].

Cel i zakres pracy

W pracy przedstawiono wyniki badan, dotycza-
cych zastosowania ozonu do rozkladu i usuwa-
nia zwigzkéw organicznych w wodzie odrzan-
skiej.

Uzyskane wyniki poréwnano z efektami kla-
sycznej koagulacji siarczanem glinowym oraz
okres§lono wplyw ozonowania na poprawe efek-
tywnoéci koagulacji, jak rowniez wplyw wste-
prej koagulacji na skuteczno$é¢ ozonowania.

Metodyka badan

Badania prowadzono na wodzie z rzeki Odry,
pobieranej powyzej ujscia Olawy w okresie
marzec—czerwiec 1983. W tym przedziale cza-

sowym sklad wody surowej ulegal pewnym
wahaniom przedstawionym w tabeli 1.

Tabela 1
FIZYCZNO—CHEMICZNY SKLAD WODY Z RZEKI ODRY W OKRESIE
MARZEC — CZERWIEC 1983,

Oznaczenia Jednostki Wartoscl
Odczyn pH 6,5—17,9
Metnoié g Si0,/m? 30—A435
Barwa g Pt/m? 3553
Utlenialnosé g O,m? 8,2--21,3
ChZT g O./m? 47,2—111,8
BZTs g O,/m3 10,3-19,6
cwo g C/m? 8,4—21,3
Azot amonowy g NNH +/m? 0,12—1,35
4

Azot azotynowy g NNO +/m? brak—0,4
2

Azot azotanowy g NN o +/m? brak

3

Wode surowsg analizowano bezposérednio przed
wilasciwymi badaniami w danym dniu. Bylo to
podyktowane zmianami w skladzie wody.
Oznaczenia utlenialnoéci, ChZT, BZT;, zwigz-
kéw azotu, barwy, metnosci wykonywano wg
Hermanowicza [10], ozon — wg Standard Me-
thods [11], natomiast ilo$é calkowitego wegla
organicznego (CWO) oznaczano - w aparacie
BECKMAN TOTAL ORGANIC CARBON ANA-
LYZER. Do koagulacji stosowano 2% roztwory
Aly(SO,);-18H,0, natomiast do ozonowania —
ozon uzyskiwany w prototypowym, laboratoryj-
nym ozonatorze produkcji Politechniki Poz-
nanskiej, oznaczajgc kazdorazowo poczatkowsg
i nieprzereagowang jego ilosc.

Wyniki badan

Koagulacja siarczanem glinowym

Przeprowadzono koagulacje wody surowej sto-
sujagc dawki koagulantu rowne 20, 40, 60, 80,
100 oraz 120 g Al;(SO,)s/m3 przy naturalnym
odczynie wody surowej (tabela 2).

Celem doswiadczen bylo ustalenie jednej daw-
ki koagulantu, uzywanej w dalszych badaniach
do koagulacji wody surowej lub po wstepnym
ozonowaniu.

Stwierdzono, ze wprawdzie przy stosowaniu
najwyzszej dawki réwnej 120 g Al(SO,);/m?
uzyskano obnizenie barwy w granicach 82—
—84,5%, a utlenialno$ci o 50-—60%0, ale byly
to wartosci jedynie mniezhacznie wyzsze, niz
uzyskane przy stosowaniu dawki koagulantu
dwukrotnie nizszej.
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Tabela 2 Z tych wzgledéw przyjeto do dalszych badan

WYNIKI KOAGULACI WODY Z RZEK! ODRY dawke koagulantu réwn% 69 g Alz(SO4)3/m3.
OZNACZENIA
E Ozonowanie wody wstepnie koagulowanej
-] c
b3 o N .
& $3 £ g ¥ o Wode surowg koagulowano uprzednio ustalona
v 2 3 g R . .
o2 85x &8 g 3 23 E N 3 dawkg siarczanu glinowego, a nastepnie po se-
5% £ o dymentacji — ozonowano zmiennymi dawka-
& 2 8gAL/SO/ym? pH  gPUm’ gOy/m® gO/m® 9Oy/m’ g C/m? mi ozonu w czasie kontaktu od 1 do 6 minut
2.03 0 0 7,72 55 15,4 934 19,6 — (tabela 3). i
1 2 770 25 121 — - = Celem tego etapu badan byla ocena efektyw-
2 695 15 193 - - — nosci ozonowania wody wstepnie koagulowanej.
3. e 685 10 10,3 4&6 66 — Stwierdzono, ze w zaleznosci od skladu wody
4 80 6,77 10 8,7 — —_ _— . .
5 100 665 10 91 660 66 — surowej koagulacja stala dawkg Aly(SOy); po-
6 120 650 10 79 - = = zwolila na obnizenie barwy wody o 42—62,5%0
fopes > . o (do 15—20 g Pt/m?3); metnosci — o 33—83%o;
' 1 2 73 20 84 — o utlenialnosci — o 23—53%; ChZT — o 24—
2w 0 17 10 = = - —39%% (do okolo 50 g Oy/m3) oraz CWO — o
3 60 63 12 74 39 &7 — 4—48% (do okoto 10 g C/m?).
4 30 6,69 10 6,6 _ —_ — . 1 .. } .
5 100 65 7 62 349 58 — Ozonowanie wody po koagulacji poprawifo is-
6 120 623 7 62 - - - totnie jej sklad, poniewaz juz przy najnizsze]
. ra . N n 1-
27.04 0 0 7,40 a5 14,4 87,0 10,3 — ilosci p.r.zer.eagowanego OZOI’H’.I otr;ym%/o dla
T 2 745 25 104 —  —  — sze obnizenie barwy wody o $rednio 13%0, utle-
2 a0 700 15 80 — —  — nialnoéci o érednio 28%, ChZT o $érednio 8%,
3 60 675 10 70 750 48 — CWO o okoto 10%0 oraz catkowite usuniecie
A o w me T C metnosci. Przy maksymalnej ilosci przereago-
6 120 628 7 58— - - wanego ozonu wynoszgcej okoto 30 g Oz/m3
. uzyskano barwe wody w granicach 2,5-—3,0 g
106 0 0 794 55 160 70 130 207 Pt/m3, utlenialno$é 2,1 g Ox/m3 (83,6-—87,5%0
1 20 7,48 35 1,4 —_— - — ‘s . . s ;.
2 761 20 o4 - - obnizenie poczatkowej ilosci), ChZT — 20—
3 e 758 20 78 666 120 12,0 —28 g O,/m? (68—171% obnizki) oraz CWO
s 20 740 12 8 - = - okoto 5 g C/m3.
S e e W e B oms W Takiej obnizki wskaznikéw nie mozna otrzymaé
' . , _ w procesie koagulacji.
Tabela 3
WYNIKI OZONOWANIA WODY WSTEPNIE KOAGULOWANE!
OZNACZENIA
Data Przereag. Utle- :
Procesy fi od nial- ChzT CcWo Barwa Maeatnosé
p;,‘.’:;“ jednostkowe ilosé O, U noié
gOJm  pH gOJm gOfm® g Cmd gPym 5 50d
10.05 Woda surowa — 7,3 12,8 0,2 17,8 35,0 30
Koagulacja
D=60g Al;{50,):/m’ — 68 6,0 0,5 9,3 20,0 20
Koagulacja 5,55 74 1,2 34,6 14 12, 0
D=60g Al,{SO,)s/m* 5,75 68 4,6 3,2 7.9 10,0 °
+ 9,80 7.1 3,6 241 7,0 5,0 ]
Ozonowanie 10,33 71 31 20,2 6,7 5,0 (]
30,09 68 2,1 19,7 48 3,0 °
11.05 Woda surowa —_ 71 17,3 88,1 10,6 40,0 30
Koagulacja
D=60g Alg(SOd;/@a — 6,7 12,3 53,8 10,2 150 5
Koagulacja 1,5 7,0 6,7 50,3 9,1 10,0 (]
D=60g Al;(50,);/m3 2,41 7,0 4,2 39,7 8,3 10,0 °
+ 3,06 7,0 3,7 39,0 8,7 10,0 0
Ozonowanie 25,44 6,1 35 20,4 7.5 10,0 0
35,60 60 32 2,7 6,7 5,0 o
30,74 6,0 2,1 28.1 10,9 2,5 3
13.05 Woda surowa — 7,9 10,0 ns3 12,8 35,0 35
Koagulacja
D=60g Al,{SO,);/m? — 6,6 7,8 54,5 1,0 20,0 5
Koagulacja 1,50 6,6 54 37,5 1,5 15,0 0
D=60g Al{SO,);/m? 3,1 6,3 54 31,7 — 12,5 [}
+ 4,83 6,2 ai — 9,4 10,0 0
Ozonowanie 6,22 6,2 39 28,6 8,3 10,0 -]
7,09 6,0 2,8 29,9 2,9 10,0 0
12,53 6,6 2,4 — 7,9 50 0
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Tabela 4

WYNIKI Z KOAGULACI!I WODY SUROWEJ, OZONOWANIA WODY SUROWE] ORAZ KOAGULAC)I WODY WSTEPNIE OZONOWANE)

OZNACZENIA
Data Proces P
p:?:;u iednostkoywe 'i’li'g‘;ug::::l““ Odeczyn Utlenialnosé ChZT Barwa Metnosé
g O:/m? pH g Oy/m? g O;/m? g Ptjm? g Si0y/m?
Woda surowa _— 7,4 12,8 69,2 35,0 30
Koagulacja
D=60g Al{SO}:/m? — 6,8 6,0 49,5 20,0 20
2,8 A 4,3 40,1 12,5 [}
10.05 Ozonowanie 3,5 7,0 41 39,7 7,5 [
) 55 7,0 a1 36,9 5,0 0
Ozonowanie 2,8 6,9 39 39,6 10,0 3* 39 Qees
+ 35 6,9 3,9 38,0 7,5 3 3 1,5
Koagulacja
D==60g Al>{SO)s/m3 53 6,8 3,6 34,1 5,0 3 3 1,5
* ¢zas sedymentacji t= 30 min,
*+ czas sedymentacji t= 60 min,

*s¢ c7as sedymentacji t=120 min,

Koagulacja wody wstepnie ozonowanej

Przeprowadzono koagulacje ustalong dawka
koagulantu wody wstepnie ozonowanej zmien-
nymi dawkami ozonu oraz dla poréwnania ko-
agulacje wody surowej ustalong dawka koagu-
lantu (tabela 4).

Celem doswiadczen bylo okreslenie wpltywu
ozonowania na efektywnos¢ koagulacji, w po-
réwnaniu z koagulacjag wody surowej nieozo-
nowanej. Stwierdzono, Ze wielkosci wskazni-
kow jakosci wody koagulowanej nie r6znily
sie zasadniczo od wynikéw otrzymanych w po-
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Rys. 1 Przebieg reakcji utleniania ozomem .zanieczy-
szczen organicznych oznaczanych jako utlenialno$é

przednim etapie badan, poniewaz barwa wody
obnizyla sie do 20 g Pt/m3 (o 43%), urlenial-
no$é do 6 g Oy/m3 (o 53%0), ChZT do 50 g Oy/m?
(o 28,5%0) oraz metnos¢ do 20 g SiOy/m? (o
33%0).

Samo ozonowanie wody surowej w wiekszym
stopniu obnizylo wskazniki zanieczyszczenia,
niz sama koagulacja.

Przy przereagowanej ilosci ozonu réwnej 2,8
g Os/m3 uzyskano 64%o obnizenie barwy, 100%0
usuniecia metnosci, 66%0 obnizenie utlenialnos-
ci oraz 42% obnizenie ChZT.
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Rys. 2 Przebieg reakcji utleniania ozonem zanie-

czyszczen, organicznych oznaczanych jako chemiczne
zapotrzebowanie tlenu (ChZT)
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Rys, 3 Przebieg reakcji utleniania ozonem zanieczy-
szezen organicznych oznaczanych jako catkcwity we-
giel organiczny (CWO)

Przy dwukrotnie wiekszej ilosci ozonu przere-

agowanego stwierdzono jedynie poprawe . bar-

wy wody o 11,4% bez znaczniejszego obnize-

nia utlenialnosci i ChZT. Oznacza to, iz w wo-

(l'l{‘zie pozostaly zwigzki trudno podatne na roz-
lad.

Koagulacja wody ozonowanej poprawila jedy-
nie w niewielkim stopniu sklad wody uzyska-
ny po ozonowaniu, natomiast wystapito dodat-
kowo pogorszenie wlasnosci sedymentacyj-
nych klaczkow.

Oméwienie wynikéw badan

Przebieg reakcji ozonu z zanieczyszczeniami
organicznymi zawartymi w wodzie odrzanskiej
okreslono przez zmiany ubytkéw utlenialnosci,
ChZT i CWO bedgcych miernikiem ogdélnego
ladunku zanieczyszczen. Ilustracje tych zmian
przedstawiono na rysunkach 1, 21 3.

Rysunek 1 przedstawia zaleznosci ubytku utle-
nialnogci (rys. 1A) oraz zaleznosci wzglednego
ubytku utlenialnosci (rys. 1B) od ilosci reagu-
jacego ozonu. Podobnie, rys. 2 przedstawia za-
leznosci usuwania ChZT, natomiast rys. 3 —
usuwania CWO.

Jako wzgledny ubytek analizowanego wskaZni-
ka okreslano stosunek obnizenia utlenialnosci,
ChZT, CWO do ilosci przereagowanego ozonu.
Stosunek ten byl miarg efektywnosci przebie-
gajacych w wodzie reakcji. Punkty ukladajace
sie w analizowane krzywe uzyskano w roz-
nych wariantach procesow uzdatniania wody.
Zwiazki oznaczane jako utlenialnoéé¢, ChZT lub
CWO wykazywaly rézng podatno$é na utlenia-
nie wstepne lub wtorne. W poczatkowej fazie
trwania doswiadczenia ubytki analizowanych
wskaznikéw byly znacznie wyzsze, niz w dal-
szych fazach.

W tabeli 5 przedstawiono fazy przebiegu ozo-
nowania wyznaczone z rysunkéow 1, 2 i 3. Jak
wynika z danych zawartych w tabeli, w fa-
zie I nastapil najwyzszy wzgledny ubytek utle-
nialnosci ChZT wspélny dla wszystkich bada-
nych proceséw, tzn. ozonowania wody wstep-
nie koagulowanej (w dniu 10.05, 11.05, 13.05),
ozonowania wody surowej (w dniu 10.05) oraz
koagulacji wody wstepnie ozonowanej (w dniu
10.05).

Powyzej 10 g O;/m? przereagowanego o0zonu
(faza IV) nastgpilo wyrazne zahamowanie re-
akcji, ktéorych efektem bylo obnizanie utle-
nialnogei i ChZT. W fazie V zmniejszanie sie
wartoéei tych wskaznikow bylo tak niewielkie,
iz mozna stwierdzié, ze pozostale w wodzie
zwiazki bedace efektem czesciowego utlenia-

Tabela 5
FAZY PRZEBIEGU REAKCJI UTLENIANIA OZONEM ZANIECZYSZCZEN
ORGANICZNYCH WODY Z RZEKI ODRY
utl. Chz¥ cCWo
Hosé reagujacego Yoptek 1 ubytex 4 Uiptek
Faza oronu przer. O, nodci przer. O; Chzr Dprzer. 0;
przebiegu
reakeji o o c
3 g0; » 90 s g9 o,
g O;/m g 0, /e 9 O, /e g O; h
1 do 3 5 60 13,5 s 1) — )= 36
2)* 0,2 2)* 20
n 3—5 0,5 70 0,55 56 1) — 1) 48
2) 0415 2) 28
m 510 08 76 0,30 [ 1) o8 1) 5
2) 0,25 2) 36
v 10—15 0,2 80 0,10 68 1 0,2 1) 63
2) 0,1 2) 36,5
v 15—25 —_ — - — 1) 03 1) 6
2) 0,2 2) 36,8

godzie: 1%, 2* — oznaczajq krzywe 1 i 2 no rys. 3.
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nia lub niepodatne na utlenianie, stanowia tzw.
nieusuwalng cze$¢ utlenialnosei lub ChZT.
Utlenialnosé, przy ktérej stabilizowaty sie prze-
biegajace reakcje wynosila 2,4—2,1 g O,/m?,
natomiast ChZT — 28—20 g O./m3. Analiza
krzywych ubytku CWO (rys. 3) pozwolila
stwierdzi¢, ze okreslenie stopnia obnizenia utle-
nialnoéci lub ChZT nie jest réwnoznaczne z
przebiegiem reakcji ozonu z zanieczyszczenia-
mi organicznymi do ich koncowego etapu, tzn.
do dwutlenku wegla i wody. W wyniku ozo-
nowania wody wstepnie koagulowanej w dniu
10.05 otrzymano inng zaleznosé¢ (krzywa 1), niz
w dniach 11.05 oraz 13.05 (krzywa 2), co Swiad-
czylo o réinym skladzie zanieczyszczen podat-
nych na utlenianie w badanej wodzie, mimo iz
wartoéci pozostalych wskaznikow wody byty
podobne.

Roéznice wzglednego ubytku CWO w poszcze-
golnych fazach byly znacznie mniejsze, niz
mialo to miejsce przy utlenialnosci i ChZT (ta-
bela 5), czego przyczyna mogly by¢ reakcje
ozonu ze zwigzkami podatnymi na utlenianie
przebiegajgce wieloetapowo, ale do konca, tzn.
do CO, i H,O. W fazie V dalsze uzywanie ozo-
nu nie prowadzito juz do obnizania CWO
(réwniez utlenialno$é i ChZT), co moglo $wiad-
czy¢ o jego reakcji ze zwigzkami nieoznaczal-
nymi przez te wskaZzniki.

Whioski

1. Ozonowanie wody stosowane jako samo-
dzielny proces technologiczny lub w potacze-
niu z koagulacja daje wyzsze efekty oczysz-
czania wody, niz sama koagulacja.

2. Wstepne ozonowanie wody przed koagula-

cja moze utrudni¢ sedymentacje klaczkéw osa-
du pokoagulacyjnego.

3. Ozonowanie wody koagulowanej
najwyzszg efektywnosé¢ oczyszczania.

dawalo

4, Utlenianie zanieczyszczen wody, oznacza-
nych jako utlenialnos¢, ChZT lub CWO prze-
biega wg kilku faz, od szybkich do wolnych
reakeji, w ktorych wzgledny ubytek analizo-
wanych wskaznikow przechodzi od wartosci
najwyzszych do najnizszych, sygnalizujacych
pozostawanie w wodzie czesci nieusuwalnych
zanieczyszczen oraz ich produkiéw rozkladu.

5. Ubytek utlenialnosci i ChZT byt wyiszy od
ubytku CWO, co potwierdzilo przypuszczenie,
iz ozonowanie zwigzkoéw podatnych na utle-
nienie nie jest rOwnoznaczne z przebiegiem re-
akcji do koncowego etapu, tzn. do dwutlenku
wegla 1 wody.
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