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Wstepne ozonowanie w uzdatnianiu wod zeutrofizowanych

Skiad ujmowanej wody wplywa na skuteczno$¢ proceséw tech-
nologicznych i w konsekwencji na jako§¢ wody uzdatnionej, a
szczeg6lnie na liczbg i jakosé planktonu przechodzacego do sieci
wodociagowej, ktérego obecnos$é nie jest oboj¢tna dla zdrowia
konsumentéw wody. Od 1988 r. w wodzie zbiornika zaporowego
“Dobczyce” (stanowiacego gtéwne Zrédio zaopatrzenia aglome-
racji krakowskiej), zaczynaja pojawiac sig masowe zakwity plan-
ktonu. Liczebno$é glanktonu w trakcie zakwitéw przekracza
wartoé¢ 10° org./dm”. W roku 1991 plankton wystgpowal ciagle
w ujmowanej wodzie w ilosci od kilku do kilkuset tysigcy
org./dm3. Biomasa planktonu wahata si¢ w znacznych granicach,
wplywajac w sposéb istotny na przebieg uzdatniania wody.

Na podstawie wynikéw badan jakos$ci wody surowej w latach
1988+1991 (tab.1) stwierdzono, Ze oznaczane wskaZniki dziela
sig na dwie grupy: do pierwszej grupy zaliczono wskazniki obej-
mujace rézne formy azotu, fosforany, detergenty, utlenialnos¢ i
metno$é (wartosci tych wskaZnikéw wykazuja male zréznicowa-
nie §rednioroczne), natomiast do drugiej grupy zaliczono pH, fo-
sfor ogblny, BZTs i liczbg kolonii bakterii. Przebieg zmian
$rednich stezen tych wskaZnikéw w czasie przedstawiono na ry-
sunku 1.

S S N
4 -
=
5 Bl 2%
g0, g P
0,4 ]
2,5 ]
403
83120
824 o2
81] 1,5
804 ] 0,1 O -pH
1 X - BZTy
79 1,0] % - fosfor
1988 1989 1990 1991

Rys.1. Przebieg zmian $rednich stezed wybranych wskaznikéw jako$ci wody
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Analiza danych wskazuje, ze w latach 1988+1991 nastgpowat
liniowy wzrost pH wody oraz zawartosci fosforu ogélnego, za§ w
latach 1989+1991 nastapit liniowy wzrost warto$ci BZTs. Pozwa-
la to na stwierdzenie, ze jako$¢ wody w zakresie wskaZnik6éw fi-
zyczno-chemicznych jest jeszcze stosunkowo dobra, chociaz
znaczny wzrost wartoéci Srednich fosforu ogélnego, BZTs, barwy
i liczby kolonii bakterii oraz znaczna liczebno$¢ §rednia réznych
form planktonu wskazuje na szybkie pogarszanie si¢ jakosci uj-
mowanej wody w wyniku przemian zachodzacych w zbiorniku
dobczyckim.

Charakterystyka ukladu technologicznego
ZUW “Raba II”

Woda z ujecia wiezowego rurociagiem o Srednicy 1.400 mm
poprzez komorg rozdzialu doprawadzana jest do dwéch akcelato-
réw. W komorze rozdzialu znajduje si¢ mieszadto mechaniczne
oraz doprowadzenie chemikaliéw. Woda wymieszana ze $§rodka-
mi chemicznymi przeptywa do §rodka akcelatora, do tzw. komory
wtérnego mieszania, w ktérej nastgpuje mechaniczne mieszanie
wody z wytraconym wczeéniej osadem. Z komory wtérnego mie-
szania woda przeplywa do komory sedymentacji, w ktdrej naste-
puje oddzielenie osadu od wody. Osady na dnie akcelatora
usuwane s3 zgarniaczem do lejéw osadowych, z ktérych odpty-
wajg do komory czerpalnej osadu i nastgpnie tloczone sa do zagg-
szczaczy. Woda przeptywa na pospieszne filtry piaskowe otwarte.
W okresie badan pracowato osiem filtréw. Przefiltrowana woda
jest chlorowana chlorem gazowym i przeptywa do dwéch zbior-
nikéw wody czystej, skad poprzez pompowni¢ gléwnga przetia-
czana jest do zbiornikéw poSrednich, zlokalizowanych
w najwyzszym miejscu trasy przesylowej do Krakowa. Ze zbior-
nikéw woda doptywa do miasta grawitacyjnie.

Analiza pracy ukladu technologicznego

Ujmowana woda charakteryzuje sig stosunkowo niewielks ilo-
$cig substancji stalych, tzn. zawiesin i koloidéw. Substancje te w
przewazajgcym okresie majg charakter organiczny i odznaczaja
si¢ duzg stabilnoscia uktadu koloidalnego (fitoplankton). Sktad
tych substancji jest zmienny w ciagu roku, co wptywa na podat-
no$é wody na uzdatnianie, a jednocze$nie tego typu substancje
trudno ulegaja koagulacji i w przypadku zastosowania urzadzeii z
zawieszonym osadem bardzo czgsto nastgpuje flotacja osadu
pokoagulacyjnego. Osady te s lekkie i utrzymanie ich w war-
stwie zawieszonej jest stosunkowo trudne z technologicznego
punktu widzenia. Nagromadzenie duzej ilo$ci biomasy stymuluje
procesy chemiczne i biochemiczne, w wyniku ktérych jako§¢ wo-
dy ulega pogorszeniu. Na skutek tych przemian moze nastgpowac
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Tabela 1. Sktad wody surowsj

Wskaznik Zakres Wartoé¢ $rednia
zmian 1988 | 1989 | 1990
Metno$¢, g/m3 4440 11 17 12
Barwa, gPtm® 8425 10 15 15
pH 7.4+8,4 7.9 8,0 8,1
Amoniak, gN/m® 0,02+0,31 0.1 0,15 0,12
Azotyny, gN/m® 0,001+0,021 | 0,01 0,02 0,01
Azotany, gN/m® 0,65+2,7 1,7 2,0 1.8
Azot org., gN/m? 0,33+1,9 0.8 0,75 0,69
Fosforany, gPO3/m® 0,02+0,13 0,03 0,05 0,07
Fosfor ogdlny, gP/m® - 0,13 0,18 0,30
Detergenty, g/m® 0,02+0,24 0,1 0,18 0,12
BZTs, gO2/m® 0,5+4,0 1,4 1,3 1,8
Utlenialnosé, gOz/m® 1,2+¢4,7 32 32 32
Liczba kolonii bakterii
mezofilnych w 1 cm® 0+850 70 61 42

masowe obumieranie fitoplanktonu i rozwdj bakterii. Do wody
przedostajg si¢ wigc produkty przemian biochemicznych pogar-
szajac istotnie jej jako$¢.

Proces koagulacji w niedostatecznym stopniu usuwa zanieczy-
szczenia planktonowe, ktére w duzych ilosciach przedostajg sie
na filtry. W trakcie filtracji substancje te, ze wzglgdu na wysoka
stabilno$¢ uktadéw koloidowych oraz ich rozmiar, przedostaja si¢
do filtratu. W zaleznosci od formy wystepowania planktonu zda-
1za sig, ze na powierzchni filtru powstaje warstwa zawiesin skra-

Tabela 2. Wyniki badan ozonowania wody — sria 1 (dawka koagulontu
20 gA(S04)3 -18H0/m> zmiana skiadu wody)
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cajaca znacznie cykl filtracyjny, co w skrajnym przypadku moze
uniemozliwi¢ racjonalne prowadzenie procesu filtracji.

Jednym ze sposobéw usprawnienia procesu uzdatniania takich
wdd jest proces wstgpnego utleniania, ktéry umozliwia ogranicze-
nie aktywno$ci zyciowej planktonu i efektywne jego usunigcie
w procesie koagulacji i filtracji. Srodkiem szeroko stosowanym
w tym celu jest chlor, lecz obecnie w jego miejsce wprowadza si¢
czgsto ozon, ze wzgledu na mozliwo$é powstawania w trakcie
chlorowania szkodliwych dla zdrowia zwigzkéw nieusuwalnych
w dalszych etapach konwencjonalnego uzdatniania wody. Doce-
lowa technologia uzdatniania wody w zakladzie “Raba II” prze-
widywala zastosowanie wstgpnego chlorowania. Obecnie kon-
cepcja ta zostala zmieniona i zamierza sig wprowadzi¢ w miejsce
chloru ozon, z wykorzystaniem budowanej komory kontaktowej,
przeznaczonej pierwotnie do procesu wstgpnego chlorowania.

Badania technologiczne

Ze wzgledu na fakt, Ze komora kontaktowa jest juz w fazie bu-
dowy, przyjeto nastgpujace warunki prowadzenia procesu:

—maksymalny czas zatrzymania wody: 0,5 h,

—robocza wysoko$¢ napetnienia komory: 6,0 m,

— ilo§¢ ozonu pozostatego po procesie: minimalna ze wzgledu
na stalowg konstrukcje akcelatora,

~ czas kontaktu wody z ozonem: 15 min.

Badania prowadzono w skali laboratoryjnej w warunkach prze-
ptywowych. Uktad doS§wiadczalny skladat si¢ z urzadzenia do
przygotowania powietrza, rotametru, ozonatora, dwéch pompek
perystaltycznych oraz kolumny kontaktowej z urzgdzeniem do
wprowadzania ozonu do wody. Kolumna zasilana byta przeciw-
pradowo, z odbiorem wody w jej dolnej czgsci. Mieszanina po-
wietrza i ozonu resztkowego ujmowana byla w gérej czesci
kolumny. Warunki ozonowania byly nastgpujace:

Woda
Wskaznik surowa ozonowana | koagulowana | ozonawana — wysoko$¢ czynna kolumny: 5,5 m,
D=1,0 gOy/m® ifiltrowana - przepltyw wody: 390 dm>,
S:tr}’rvnag 19 1 0 8 —czas ?(on.taktu (liczony Ili.l pusta% kolumng): 15 n.lin,
Y—vy - nat¢zenie p;zeptywu mieszaniny wodno-powietrzno-ozono-
o/m® 19 7 10 0.4 wej: 80+100 dm™/h, ,
pH 8.0 8.0 75 7.4 — objgto$é czynnej czgéci kolumny: 99 dm”,
ChzT, 7.0 a1 65 40 — ci$nienie na wyj$ciu z ozonatora: 0,05+0,50 atm,
gOz/m® — dawki ozonu: 1,0+2,4 gO3/m3,
Miano coli 4 >20 >20 >20 — stgzenie ozonu w powietrzu: 5+10 g03/m3.
Fitoplankton 110.600 70.000 - - Wymienione warunki prowadzenia procesu zostaly wymuszo-
ne przez rodzaj ozonatora zastosowanego w badaniach i ograni-
Tabela 3 Wyniki badari ozonowania wody — seria 1 (dawka koagulantu 20 gAk(SOs)a-18H20/m%)
Woda
Wskaznik surowa ozonowana dawka [gOa/m?] koagulowana ozonowana, koaguiowana i filtrowana
11 14 24 ifitrowana 11 14 24
Barwa
gPtm® 30 14 16 15 20 9 9 7
Metnosé
gm® 15 15 12 1 1.2 0,6 0,5 0.4
pH 7.9 7.8 7.8 7.8 73 7.2 7.2 7.2
ChZT 7.5 5.1 48 43 7.2 4,6 42 7.4
gOzm?®
Miani cofi 2 >20 >20 20 >20 >20 >20 >20
Fitoplankton 82.800 40.000 50.500 44.300 - - - -
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Tabela 4. Wyniki badar ozonowania wody — seria 2 (dawka koagulantu 20 gAl2(S04)3 .18 H20/m%)

Woda
- ozonowana dawka [gOa/m°] koagulo- ozonowana, koagulowana i filtrowana
Wskaznik urowa
surow 1,0 11 15 23 | Wwana 1,0 11 1,5 23
i filtrowana

Barwa 20 16 14 13 13 15 10 8 8 8
gPym®
Metnosé 4.5 3,0 4,0 4,0 3.0 1.0 0.6 08 0.6 07
g/m?
pH 7.9 7.8 7.8 78 7.8 7.5 7.4 7.4 7.4 7.4
ChZT 7.7 7,6 6,0 6.5 42 7.5 73 55 7.0 4.3
gOzm’
Utleniaino$é 45 3.0 3.2 3,0 23 4,0 3,0 2,8 29 2,0
g0z/m®
Miano coli 0.2 >20 >20 >20 >20 >20 >20 >20 20 >20
Fitoplankton 435.000 280.000 300.000 320.000 25.000 - - - - -

czong mozliwo§¢ przystosowania go do zmiennych warunkéw
pracy. Ograniczenia dotyczyly w szczegdlnosci dawki ozonu. Nie
istniata mozliwo$¢ zwigkszenia dawki ozonu bez naruszenia para-
metréw technologicznych narzuconych przez gabaryty budowa-
nej komory kontaktowej. Poniewaz badania obejmowaly stosun-
kowo krétki przedziat czasu, uniemozliwito to sprawdzenie wply-
wu sezonowych zmian jako$ci wody surowej na skuteczno$¢ pro-
cesu wstgpnego ozonowania. Wykonano trzy serie badaf.
W wodzie surowej i po procesie uzdatniania oznaczano: mgtnosé,
barwe, pH, ChZT, miano coli i zawarto$¢ fitoplanktonu. Dodat-
kowo w trzeciej serii oznaczono liczbg kolonii bakterii w tempe-
raturze 20 i 37 °C. Przeprowadzono réwniez testowe badania nad
wplywem ozonowania na procesy koagulacji z filtracja modelows
poprzez saczenie wody przez Sredni saczek bibutowy —seria 1 2.
W serii 3 préby koagulowano i pozostawiono do dwugodzinnej
sedymentacji. Wybrane wyniki badan zawieraja tabele 2+5.

Tabela 5. Wyniki badar ozonowania wody — seria 3

Woda
Wskaznik surowa ozonowana dawka [gO¥m?]

1.0 1,1 1,3 23
Barwa, gPt/m® 10 8 4 5 4
Metnosc, g/m® 4,0 3,5 25 25 2,2
ChZT, gOz/m® 13 10 9 8 6
Utlenialnoéc, gO2/m® 3,1 28 2,5 23 21
Miano coli 04 20 20 20 20
Bakterie:
20°Cpo72h 2.100 1.500 700 200 30
37°Cpo24h 80 35 20 5 3
Fitoplankton 180.000 | 105.000 | 80.000 | 83.000 | 70.000
Fitoplankton
skoakulowany dawkg
10 g/m3+2h sedymen. 54.000 | 40.000 | 40.000 | 36.000 | 2.000
Dyskusja wynikow

Ozonowanie wody niskimi dawkami pozwolilo na 20+50 %
obnizenia barwy, natomiast przy dawkach wyzszych uzyskano
30+60 % obnizenia barwy. Nie stwierdzono istnienia zaleznosci
pomigdzy dawka ozonu a procentowym obnizaniem barwy. Za-
warto$¢ zwigzkéw organicznych wyrazona przez ChZT i utlenial-
noé§¢ spadala wraz ze wzrostem dawki ozonu. Uzyskane

obnizenie stezenia ChZT w seriach 1 i 2 bylo stosunkowo wyso-
kie jak na zastosowang dawkg czynnika utleniajacego, lecz nie
korelowalo z iloscia usuwanego fitoplanktonu, ktéry usuwany byt
w 40+60 %. Np. w serii 3, usrednionej na podstawie wynikéw
czterech badafi, zawarto$¢ fitoplanktonu obnizata si¢ w granicach
od 30 do 60 % wraz ze wzrostem dawki ozonu. Stwierdzono, ze
miano coli przy stosowanych dawkach ozonu bylo zawsze poni-
zej 20. W serii 3 wykonano oznaczenia liczby kolonii bakterii
w temperaturze 20 °C po 72 h i w temperaturze 37 °C po 24 h.
Uzyskano bardzo znaczny spadek liczby kolonii bakterii wraz ze
wzrostem dawki ozonu, a przy dawce ozonu 2,3 g03/m woda
uzyskala parametry wody przeznaczonej do picia w zakresie
bakteriologicznym. Koagulacja wody surowej oraz filtracja mo-
delowana na saczku bibulowym usuwata praktycznie cata met-
no$¢ do poziomu okoto 1 g/m3 barwe o okoto 30 %, miano coli
do wartosci 20; brak bylo w wodzie fitoplanktonu. Won 0zono-
wana réznymi dawkami skoagulowano dawka 20 g/m siarczanu
gliny, a nastepnie filtrowano przez saczek bibulowy. W wyniku
tak przeprowadzonego procesu uzdatniania uzyskano dalsze zna-
czne obnizenie barwy wody wynoszace 40+50 % w stosunku do
wody poddanej tylko ozonowaniu wstgpnemu oraz w stosunku do
wody koagulowanej i filtrowanej. Mgtno§é wody po procesie wy-
nosita ponizej 1 g/m3, miano coli bylo wigksze od 20, przy pra-
ktycznym braku fitoplanktonu.

Na podstawie wynikéw éredmch z trzeciej serii, w ktérej wode
koagulowano dawka 10 g/m i sedymentowano przez 2 godziny
mozna stwierdzié, ze znaczacy spadek zawarto$ci fitoplanktonu
nastapit przy najwyiszej stosowanej dawce ozonu. We wszy-
stkich seriach zawarto$¢ ozonu po procesie ozonowania byta nie-
wielka i nie przekraczala dziesigtych czesci grama O3z w 1 m’
wody. Wzrost dawki ozonu nie powodowal znacznego wzrostu
zawartosci ozonu po procesie. Przy niskich dawkach ozon pozo-
staly wystgpowat w ilo§ciach §ladowych. Przy stg¢Zeniach wy-
2szych zawarto§¢ ozonu po czasie 20 min nie przekraczata
wartoéci 0,03 g03/m Proces ozonowania prowadzony byl
w sposéb ciagly z jednoczesna flotacja fitoplanktonu, lecz bez
mozliwosci jego odbioru. Podczas badafi fitoplankton migrowat
wewnatrz kolumny wplywajac na niejednoznaczno$¢ wartosci ta-
kich wskaznik6w jak metno$§é, ChZT i utlenialno$é.

W procesie ozonowania w pierwszej kolejnosci ozon zuzywany
jest na utlenienie zwiazkéw wywotujacych barwq wody. Przyj-
muje sig, ze dla wéd o barwie okoto 20 gPt/m dawka ozonu po-
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winna wynosi¢ powyzej 3 g03/m3 w celu skutecznego zniszcze-
nia zycia biologiczego. Potwierdzeniem tego faktu sa wyniki w
serii 3, gdzie woda posiadala wyzsza jako$¢ i uzyskano poprawne
efekty pod wzglgdem usuwania barwy oraz liczby kolonii bakte-
rii. W badaniach nie udato sig uzyska¢ jednoznacznej korelacji
pomiegdzy liczebnos$cia pozostalego planktonu a stosowang dawka
ozonu. Analiza wynikéw w zakresie usuwania wskaZnikéw
charakteryzujacych zawarto$¢ zwiazkéw organicznych wskazuje,
ze znaczny spadek warto$ci omawianych wskaZnikéw nastgpuje
przy zastosowaniu najwyzszych dawek ozonu. Zastosowanie pro-
cesu koagulacji i filtracji po ozonowaniu dato niskie efekty w za-
kresie usuwania substancji organicznych okreslanych przez ChZT
i utlenialno$¢. W procesie tym uzyskano jednoczes$nie znaczne
usunigcie fitoplanktonu. Proces wstgpnego ozonowania wraz z
koagulacja i filtracja pozwolil na prawie catkowite usunigcie met-
nosci oraz fitoplanktonu. Na podstawie badaii dawke ozonu dla
S$redniego skladu wody przyjeto na poziomie 2,5 g03/m3 .
W przypadku, gdy w wodzie wystapia dalsze niekorzystne proce-
sy powodujace wzrost zawartoci substancji tatwo utleniajacych
sig, wywolujacych barwe, a takze silne zakwity wody, to dawka
ta powinna wzrosna¢ przynajmniej dwukrotnie.

Wytyczne technologiczne

Przeprowadzone badania wykazaly, ze proces wstgpnego 0zo-
nowania w warunkach zakladu “Raba II” nalezy prowadzi¢ dwu-
stopniowo. W pierwszym stopniu proponuje si¢ zastosowanie
powietrza lub mieszaniny powietrzno-ozonowej z niewielkg da-
wkg ozonu. Na tym etapie nalezy doprowadzi¢ do nasycenia wo-
dy tlenem i spowodowaé wstgpna flotacj¢ latwo flotujacych
czgscei statych (planktonu) wraz z usuwaniem powstajacego kozu-
cha. Usunigcie czg¢éei planktonu w pierwszym stopniu pozwoli na
zmniejszenie dawki ozonu w drugim stopniu, co b¢dzie oznaczaé
obnizenie lacznej dawki ozonu.

W drugim stopniu ozonowania zostana stworzone warunki do
intensywnego prowadzenia procesu flotacji planktonu, co wyma-
gaé bedzie réwniez jego usuwania. W celu intensyfikacji procesu
flotacji wskazana jest analiza mozliwo$ci poprzedzenia ozonowa-
nia procesem destabilizacji uktadu koloidalnego poprzez zastoso-
wanie koagulacji. Nalezy przewidzie¢ mozliwo$¢ zbierania
wyflotowanego planktonu w komorze kontaktowej oraz intensyfi-
kacji procesu sedymentacji wraz z usuwaniem i zagospodarowa-
niem powstalego osadu.

TECHNOLOGICAL INVESTIGATIONS OF PRE-OZONATION AS PART OF THE TREATMENT
OF EUTROPHICATED WATER

The water under treatment is drawn from the dam reservoir of Dobczy-
ce for the municipal supply system of Cracow. Water quality variations
are analyzed according to the seasonal pattern. There are episodes of
plankton occurrence which is a serious hindrance to the operation of the
treatment plant. One of the methods for upgrading the efficincy of the tre-
atment process in that particular case is pre-oxidation (with chlorine or
ozone) which exhausts the activity of the plankton to enable its removal by

coagulation/filtration. Pilot-scale technological investigations were run to
determine the utility of pre-ozonation as part of the treatment of eutrophi-
cated water. The ozone dose required, as well as the contribution of the
ozone dose 1o the efficiency of coagulation/filtration, was established. The
potentiality for including ozonation into the technological system, which
is in use now, was considere.
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