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Wyniki badan pilotowych procesu PICABIOL®
w stacji uzdatniania wody w Ptocku

Organiczny wegiel rozpuszezony w wodzie (DOC) mozna po-
dzieli¢ na dwie podstawowe klasy (rys.1) [1]: biodegradowalny
lub przyswajalny wegiel organiczny (BDOC lub AOC), ktéry jest
definiowany jako frakcja wegla organicznego DOC, ktéra moze
by¢ pozywka dla wzrostu bakterii, oraz niebiodegradowalny we-
giel organiczny (NBDOC), inaczej refrakcyjny. Ponadto zdefinio-
wano dwie klasy wegla przyswajalnego: H1 (szybko przyswa-
jalny biodegradowalny wegiel organiczny) i H2 (wolno biodegra-
dowalny wegiel organiczny) [1]. Stosowane sa dwie podstawowe
metody pomiaru biodegradowalnosdci: metoda indeksowa (test
AOC), bazujaca na poréwnaniu wzrostu bakterii w prébce wody
ze wzrostem w prébkach, do ktérych dodano rézne iloSci znanej
substancji oraz metoda absolutna (test BDOC), ktéra bazuje na
roznicy stezed DOC przed i po inkubacji w obecnosci bakterii
heterotroficznych.

e I
A PN
NBOOC
_1X_
ooc
800C
‘7
: Y/ - AV —

Rys.1. Podziat DOC wg zdolnosci do biodegradacii [1]

Zasada procesu PICABIOL®

Firma PICA prowadzita przez szereg lat badania kontaktoréw
zasypywanych granulowanym wegglem aktyw%ym i opracowata
na tej bazie proces technologiczny PICABIOL™, ktérego podsta-
wowe zasady $3 nastgpujace:

— Wegiel aktywny jest nosnikiem immobilizujacym bakterie
naturalnie zawarte w uzdatnianej wodzie. Struktura tak uksztalto-
wanego ztoza w sposdb zasadniczy rézni sig od tzw. “biofilmu”
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znanego z dziatania filtréw powolnych, gdyz biomasa rozioZona
jest rtéwnomiernie w catej objgtosci ztoza.

— W wodzie przeznaczonej do picia stgZenie substancji moga-
cych podlegaé asymilacji jest bardzo mate. Dlatego wazna jest
mozliwoéé utrzymania odpowiednio aktywnego i licznego mate-
riatu biologicznego. Dla przykladu liczba bakterii oznaczonych
na weglu aktywnym (gdzie istnieje struktura makroporéw) jest
okoto 3+4-krotnie wigksza niz na piasku. Wymiary makroporéw
(w tym przypadku 10+100 um) sa wraz z innymi parametrami
(granulacja, chemiczne i elektryczne wiadciwosdci powierzchni)
istotnym czynnikiem wptywajacym na zasiedlanie wegla aktyw-
nego przez bakterie.

- Bilans BDOC w wodzie przeptywajacej przez filtry weglowe
jest nastepujacy: czgéé¢ DOC doplywajaca do reaktora biologicz-
nego ulega biodegradacji; okoto 70 % przeksztatcane jest w CO2,
a 30 % jest wykorzystywane do produkcji biomasy (nowych or-
ganizméw). Biomasa ta ulega nastgpnie usunigciu podczas pluka-
nia wegla oraz jest Zrédtem pokarmu dla pierwotniakéw
(wiekszos€). Pierwotniaki réwniez produkujg CO2 i s3 usuwane
podczas plukania (wigkszos¢).

- Musi by¢ zachowana réwnowaga pomigdzy liczba bakterii i
pierwotniakéw, regulowana w procesie ptukania.

- Czas kontaktu jest istotnym parametrem w ocenie mozliwosci
usuwania BDOC, np. dla zimnej wody (< 5 °C) musi by¢ zacho-
wany czas kontaktu okoto 15 minut. Rysunek 2 ilustruje rozruch
reaklora opartego na filtrach weglowych dla stacji w pelnej skali.
Dla czasu t,=0 $wiezy wegiel aktywny nie byt jeszcze zasiedlony
przez bakterie.
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Rys.2. Usuwanie AOC i wegla refrakcyjnego podczas pierwszych dwéch mie-
sigcy pracy filtru weglowego



50 R. Wasiak, W. Wegrzyn, W. Staniaszek

Jakos$¢ wody na wyplywie z reaktora biologicznego zalezy od
wilasciwosci adsorpeyjnych granulowanego wegla aktywnego
oraz od intensywnof$ci proceséw biologicznych prowadzacych
do usunigcia DOC. Po okre$§lonym, stosunkowo krdtkim cza-
sie adsorpcji, kiedy wegiel aktywny ulegnie czgSciowo wysy-
ceniu, organiczny wegiel refrakcyjny usuwany jest w
praktycznie stalym, niewielkim stopniu. W tym samym czasie
nastgpuje rozwdj proceséw biologicznych na filtrach wegglo-
wych, utrzymujacych wysokga i stala efektywnos¢ usuwania
BDOC. Przy osiagnigciu petnego zasiedlenia, co ma miejsce
po okoto 60 dobach, efektywno$é biodegradacji wggla organi-
cznego wynosi okolo 40 %. Jednym ze skutkéw takiej obrébki
wody jest zmniejszenie zapotrzebowania na chlor w dezynfe-
kcji koricowej o okoto 50 % i, co moze wazniejsze, st¢zenie
chloru jest bardziej stabilne w sieci, co umozliwia rezygnacjg
z jej posredniego dochlorowywania.

Istotne jest, ze w trakcie eksploatacji zostaje zachowana
zdolnos$¢ reaktora biologicznego opartego na filtrach weglo-
wych do adsorpcji mikrozanieczyszczen przy réwnoleglej pra-
cy biologicznej. Jest to mozliwe przez wiele lat, przy czym
efektywno$¢ procesu oczyszczania maleje w miarg nasycania
wegla. Petna efektywno$é pracy reaktoréw biologicznych jest
mozliwa przez okoto 2+8 lat i zalezy od wielu czynnikéw.
Ozonowanie jako operacja poprzedzajaca filtracje na weglu
aktywnym zwigksza czas pomigdzy kolejnymi jego regenera-
cjami. [stotnym elementem procesu PICABIOL® jest sposéb
plukania filtru. Skladaja si¢ na niego cztery kolejne etapy:
zmniejszana jest wysoko$¢é wody na filtrze; wlaczane jest po-
wietrze ptuczace, woda i powietrze tloczone s3 jednocze$nie;
wylaczane jest powietrze, a wiaczany jest przeptyw wody; od-
prowadzany jest pierwszy filtrat (opcjonalnie).

Zastosowanie procesu PICABIOL®
w SUW w Plocku

Stacja uzdatniania wody w Plocku, o wydajnosci nominalnej
okoto 40 tys. m3/d, czerpie wodg z Wisly oraz z ujgé podzie-
mnych. Realizowany obecnie przez MZWiK w Plocku petny pro-
ces uzdatniania wody z Wisly obejmuje chlorowanie wstgpne
(okresowo), koagulacje siarczanem glinu z dodatkiem krzemionki
aktywowanej, filtracje na pospiesznych filtrach piaskowych i
chlorowanie dezynfekcyjne. Obecny proces uzdatniania zasadni-
czo zapewnia oczyszczenie wody do wymaganego poziomu.
Istotne trudnosci technologiczne pojawiajg sig jednak w okresie
niskich temperatur wody, szczegdlnie gdy Wista pokryta jest lo-
dem, kiedy to wzrasta stgZzenie amoniaku nawet powyzej 1 gN/m3
i w klasycznej technologii nie jest on usuwany w zadowalajacym
stopniu. Zapotrzebowanie na chlor potrafi wzrosnaé w tym okre-
sie nawet do 30 gClz/m3. Tak znaczne dawki chloru dla wody o
duzej zawartosci substancji organicznych powoduja, ze zawiera
ona po procesie uzdatniania znaczace ilosci chlorowgglowodo-
16w, z kiérych znaczna czgéé jest szkodliwa dla zdrowia. Byl to
podstawowy powdd, dla ktérego zdecydowano sig na modern-
izacjg technologii uzdatniania wody.

Problem jakosci wody byl réwniez wczesniej przedmiotem
dwuletnich badafi przeprowadzonych na stacji pilotowej przez In-
stytut Gospodarki Przestrzennej i Komunalnej Oddziat w Pozna-
niu w latach 1988#1989. Technologia zaproponowana i spraw-
dzona w skali pilotowej, obejmujaca wprowadzenie ozonowania
wslgpnego, ozonowania posredniego i filtracji przez zloze gra-
nulowanego wegla aktywnego, zapewniala wyraZng poprawg
whasciwosci organoleptycznych wody, zadowalajace obnizenie

absorbancji w UV, ChZT, zawartosci fenoli, substancji powie-
rzchniowo czynnych, THM-6w, oraz WWA. Nie uzyskano jed-
nak zadowalajgcych efektéw oczyszczania wody dla niskich
temperatur (<8 °C), w czgéci przypadkéw przy usuwaniu wegla
organicznego.

Koncepcja badad rozpoczgtych przez ELIMP w 1992 1. zakla-
data podobne do wyzej opisanych rozwigzania technologiczne,
proponujac jednak aby jako ozonowanie poérednie i filtracjg
przez wegiel zastosowac proces biologiczny PICABIOL® pota-
czony ze stosowaniem specjalnego gatunku wegla, ktory zapew-
nia wysokq aktywno$¢ biologiczng zloza nawet przy niskich
temperaturach, co w sumie powinno rozwiaza¢ problem duzych
zawarto$ci amoniaku w okresie zimowym przy zagwarantowaniu
dlugotrwatej (5+8 lat) eksploatacji wegla aktywnego bez koniecz-
nosci jego termicznej regeneracji. Dodatkowym, bardzo istotnym
rozszerzeniem w stosunku do badan IGPiK, bylo dokladne od-
wzorowanie pelnego procesu w skali pilotowe). Stacja pilotowa
zasilana jest wodg surowg pobierana z ujecia brzegowego, a w
niedalekiej przysziosci z ujgcia infiltracyjnego.

Cel badan

Zatozono konieczno$é weryfikacji (dla wody z Wisty) danych
zawartych w Process Book {2], przekazanych firmie ELIMP w ra-
mach licencji przez firmg PICA, w zakresie potwierdzenia w
okresie dwuletnim, ze realizacja procesu PICABIOL® gwarantuje
wymagang jako$¢ wody uzdatnionej, a takze w zakresie okresle-
nia optymalnych parametréw proceséw ozonowania w aspekcie
usuwania wegla organicznego, prekursoréw THM-6w, amoniaku
i mikrozanieczyszczen (fenole, WWA, pestycydy, $rodki powie-
rzchniowo czynne i in.). Ponadto badania miaty na celu:

- sprawdzenie mozliwosci przenoszenia danych otrzymanych z
firmy PICA, dotyczgcych parametréw pracy biologicznie czyn-
nych wegli aktywnych w warunkach SUW w Plocku, co pozwoli
na ocene uniwersalnoéci technologii i mozliwosci jej szerszego
zastosowania w Polsce.

— opanowanie aparatu pojeciowego, otrzymanego w ramach li-
cencji, umozliwiajgcego peine poréwnanie wynikéw otrzyma-
nych we Francji i w SUW w Plocku,

— okreslenie stopnia zuzycia wggla aklywnego w trakcie jego
eksploatacji i prognozowanie czasu, po ktérym zajdzie koniecz-
no$¢ jego regeneracii,

— okre$lenie spadku zapotrzebowania na chior,

~ okre$lenie stopnia biostabilno$ci wody,

~ przeprowadzenie ilo§ciowych i jako$ciowych badani biomasy
immobilizowanej na weglu aktywnym.

Nadrzednym celem badafi byla identyfikacja modelu CHA-
BROL (m.in. we wspétpracy z firma PICA), ktérego schemat
przedstawiono na rysunku 3 [1].

Model ten pozwoli na symulacyjne prze§ledzenie zjawisk w
kontaktorze biologicznym i lepsze zrozumienie mechanizmu usu-
wania zanieczyszczeit. Ponadto przewiduje si¢ sprawdzenie mo-
zliwodci usuwania wybranych mikrozanieczyszczen z wody,
ktére nie sg jeszcze limitowane w Polsce, lecz sg juz w wytycz-
nych WHO, jak np. bromiany, THM-y z zawartocia bromu i
chlorowane acetokwasy. Przewiduje si¢ takze udoskonalenie
$rodkéw technicznych stosowanych do realizacji technologii
oczyszczania wody, zwigkszajacych jej efektywnos¢.

Przedstawione zamierzenia dotycza calo$ci pracy; ponizej
oméwiono jedynie wstgpne wyniki badan.
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Rys.3. Diagram modelu CHABROL [1]

Koncepcja stacji pilotowej

Do realizacji powyzszych zamierzefi postanowiono wybudo-
wad stacje pilotowa, ktora mogtaby postuzyé do diugotrwatych
badan. Koncepcja zostala opracowana tak, aby umozliwi¢ prowa-
dzenie do$§wiadczen w stosunkowo szerokim zakresie zmian pod-
stawowych parametréw technologicznych. Przyjgto, ze szczglny
nacisk zostanie polozony na badanie wspdtpracy procesu ozono-
wania z filtracjg na wgglu aktywnym. Proces uzdatniania sklada
si¢ z nastgpujacych operacji jednostkowych: ozonowanie wstg-
pne, koagulacja, filtracja na filtrze piaskowym, ozonowanie po-
$rednie oraz filtracja przez zioze wegla aktywnego. Projektowana
wydajno$é stacji wynosi 1 m’ 3/h. Wielkos¢ ta zapewnia z jednej
strony mozliwo§é prowadzenia badafi technologicznych w sto-
sunkowo szerokim zakresie, z drugiej za§ minimalizuje koszty in-
westycyjne i eksploatacyjne przedsigwzigcia. Przeptyw wody
przez poszczegblne urzadzenia stacji odbywa sie grawitacyjnie.
Stacja zasilana jest wodg w sposéb gwarantujacy stafe cisnienie.

Ozonownie wstepne

Ozonowanie prowadzone jest w kolumnach wykonanych z
twardego PCW o wysoko$ci minimum 4 m, w ktdérych woda kon-
taktuje sie z ozonem w spos6b przeciwpradowy; faza gazowa roz-
praszana jest przy uzyciu spiekow ceramicznych, a powietrze z
niewielka zawartoscia nieprzereagowanego ozonu kierowane jest
nastepnie do katalitycznego destruktora ozonu.

Koagulacja

Koagulacja prowadzona jest s:arczanem glinu w zakresie da-
wek 40+100 gAl2(SO4)3: 18H20/m>. Koagulant dawkowany jest
bezposrednio do rurociagu pompa dozujgca ze zbiornika. Woda z
dodatkiem koagulantu przeptywa przez mieszacz statyczny do
komory flokulacji (komora wirowa o czasie przetrzymania 10
min). Z komory flokulacji woda przeptywa do klarownika.

Filtr piaskowy

Filtracja prowadzona jest w dwéch potaczonych réwnolegle fil-
trach piaskowych wykonanych z rur PCW o $rednicy 315 mm.
Predkosé filtracji wynosi 7,5 m/h.

Ozonowanie posrednie

Wezel ozonowania posredniego zrealizowany jest w sposGb
identyczny jak ozonowanie wstepne, tj. przy pomocy kolumn
gwarantujacych czas kontaktu 3 oraz 7 i 15 min. Dawka ozonu
wynosi od 1,5 do 4,5 g03/m

Filtr weglowy

Konstrukcja filtru weglowego jest zblizona do konstrukcji fxl-
tréw piaskowych. Kolumna zasypana jest weglem PICABIOL®
do wysokoéci 2,5 m. Predkosé filtracji wynosi 15 m/h.

Stacja wytwarzania ozonu

W skiad stacji wytwarzania ozonu wchodza: spr¢zarka bezole-
jowa, wysokoci$nieniowy osuszacz powietrza oraz ozonator IM-
POZ -10.

Metodyka i zakres badan

Dla rozpoczecia wlasciwych badan konieczne bylo wyhodowa-
nie aktywnego zloza biologicznego na filtrze z granulowanym
weglem aktywnym. Ze wzgledu na okres zimowy, w ktérym
przystapiono do badai, na poczatku wodg dogrzewano tak, aby
skrécié czas rozruchu. Trwalo to okoto trzech miesigey. Dalsze
badania podzielono na dwa nurty:

Pierwszy — badania systematyczne — polegat na przyjgciu bazo-
wych parametréw technologicznych (wielkosci ustalone w opar-
ciu o badania wlasne i informacje uzyskane z firmy PICA)
i sprawdzeniu, czy dla tak przyjgtego procesu jakos¢ wody za-
wsze odpowiada wymaganiom oraz jaki jest stopiefi usuwania za-
nieczyszczen w zaleznosci od jakosci wody surowej. Badania te
realizowane sa od poczatku uruchomienia stacji, tj. od grudnia
1991 r. do dzis.

Drugi — badania rozszerzone — obejmuje optymalizacjg proce-
su, w tym w szczegdlnodci okreslenie procedur technologicznych
i analitycznych stosowanych w badaniach; dobér wskaznikow ja-
kosciowych pozwalajacych w sposéb adekwatny opisywacé proce-
sy, szczeglnie biologicznie, zachodzace w stacji; okreSlenie
dawek i wymaganych czaséw kontaktu w zalezno$ci od jakosci
wody surowej; identyfikacjg i okreslenie intensywnosci procesow
technologicznych zachodzacych w stacji w zaleznosci od parame-
tréw procesowych.

W artykule zamieszczono wyniki badai z dwéch sesji po-
miarowych, prowadzonych w sierpniu 1992 r. oraz w maju—czerwcu
1993 r. Prébki wody do analiz pobierano $rednio raz
w tygodniu. Oznaczenia wykonywano zgodnie z PN oraz
wg metodyk firmy HACH za pomoca przewoZnego spektro-
fotometru. Analizy mikrozanieczyszczern wykonywano stosu-
jac HPLC badé GC.

Wyniki badan systematycznych

W toku péhtorarocznych badan stwierdzono, ze w sensie te-
chnicznym stacja pilotowa zapewnita nalezyta sprawnos$¢ dzia-
tania w catym okresie badawczym oraz wykazano, ze jako§¢
wody uzdatnionej w zadnym z limitowanych parametrow, w
zakresie przeprowadzonych badai, nie odbiegata od wymagari
Rozporzadzenia Mininistra Zdrowia i Opieki Spolecznej z 4 ma-
ja1990r.
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Usuwanie amoniaku

N rysunku 4 przedstawiono przebieg usuwania amoniaku w ca-
tym dotychczasowym okresie eksploatacyjnym stacji pilotowe;j.

Usuwanie amoniaku na zlozu wegla aktywnego zachodzito
w calym zakresie temperatur wody, w tym dla temperatur
skrajnie niskich, tj. okoto 2 °C, utrzymujacych si¢ przez dtuz-
szy czas. WyraZny spadek aktywno$ci wegla aktywnego, mie-
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Rys. 4. Usuwanie amoniaku w calym okresie eksploatacji stacji pilotowej

W dotychczasowym okresie cksploatacyjnym, tj. w czasie
ponad 500 déb, niezaleznie od stgzenia wejéciowego amoniaku,
jego stgzenie w filtracie nie byto nigdy wyzsze niz 0,26 gN/mS, a
przewaznie (W ok. 80 % czasu) bylo mniejsze niz 0,1 gN/m3.
Usuwanie amoniaku na filtrach piaskowych dla stosowanych w
stacji warunkéw procesowych zachodzifo tylko w okresie wyso-
kich temperatur wody, tj. 15 °C, natomiast dla temperatur niz-
szych prawie catkowicie zaniklo. Zjawisko to obserwowano tylko
w lecie 1992 r., natomiast nie powtérzylo si¢ ono dla wysokich
temperatur wody w 1993 r. Brak usuwania amoniaku na filtrach
piaskowych w okresie wysokich temperatur 1993 r. moZzna wyttu-
maczy¢ intensywniejszym procesem ptukania za pomocg sprezo-
nego powietrza, jaki wprowadzono od pazdziernika 1992 r.
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Rys.5. Wplyw temperatury na usuwanie amoniaku w cyklu rocznym (histere-
za aktywnosci biologicznej)

rzony stopniem usuwania amoniaku, zauwazono dopiero w tem-
peraturach ponizej 8 °C w sezonie jesienno-zimowym, a jej po-
nowny wzrost w sezonie wiosenno-letnim, przy temperaturze
powyzej 14 °C.

Zjawisko “histerezy aktywnosci biologicznej”, ktére ilustruje
rysunek 5, mozna fatwo wytlumaczyé powolnym zmniejszaniem
aktywnosci (wynikajacym np. ze spadku populacji mikroorgani-
zmoéw zasiedlajacych wegiel aktywny lub ze zmiany ich skiadu
gatunkowego) dobrze wpracowanego zloza w miarg coraz mniej
sprzyjajacych warunkéw dla proceséw biologicznych i jej po-
nownego wzrostu po poprawieniu si¢ tych warunkéw. Petne po-
twierdzenie i wytlumaczenie tego zjawiska moga da¢ dopiero
pomiary zawarto$ci biomasy immobilizowanej na weglu aktyw-
nym. Badania w tym zakresie beda prowadzone w najblizszym
czasie.

Stwierdzono, Ze dla wyzszych stezel amoniaku stopien jego
usuwania na biologicznie czynnym weglu aktywnym jest wig-
kszy. Wstepna ocena sugeruje, ze istnieje minimalny poziom stg-
zenia amoniaku na wejsciu do filtru weglowego, ktéry mozna
nazwaé punktem limitujagcym efektywnosé jego usuwania. Prob-
lem ten wymaga dalszych badari z uwzglednieniem dynamiki zto-
za, bezposrednich pomiaréw zawartosci biomasy, w tym
mikroorganizméw usuwajacych amoniak oraz podjgcia préb wy-
ja$nienia mechanizmu jego usuwania.

Usuwanie wegla organicznego

Na rysunku 6 przedstawiono usuwanie ogélnego wegla organi-
cznego na filtrach piaskowym i weglowym w catym okresie eks-
ploatacyjnym. Nalezy podkreslié, ze ogélny poziom wegla
organicznego w wodach Wisly jest bardzo wysoki i wynosi okolo
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10+24 gC/m3 Jego usuwanie w procesach koagulacji i filtracji
pozwala obnizyé stqzemc DOC na wejéciu do filtru weglowego
do okoto 6+12 gC/m Jest to 4+6 razy wigcej niz np w wodocia-
gu Choisy-le-Roi, ktdry stosuje proces PICABIOL® [2].

Stwierdzono, ze wegiel organiczny byl usuwany w procesach
ozonowania wst¢pnego, koagulacji, filtracji przez piasek oraz fil-
tracji przez wegiel aktywny, nie byt natomiast usuwany podczas
ozonowania poSredniego. Najwyzszy stopied usunigcia wegla
organicznego wystgpowatl w procesach koagulacji i filtracji przez
filtr weglowy. Nalezy zwréci¢ uwagg, ze wegiel organiczny usu-
wany na filtrach wgglowych, w przypadku stacji uzdatniania wo-
dy o klasycznym procesie technologicznym (bez kolumn weglo-
wych) bylby podawany do sieci, przyczyniajac si¢ do pogorszenia
biostabilnoéci wody [2]. W catym okresie badawczym wegiel or-
ganiczny byl usuwany w stacji $rednio w 45 %. Poréwnujac usu-
wanie DOC dla analogicznych okreséw w roku 1992 i 1993, nie
zauwazono istotnych réznic w efektywnosci usuwania DOC po
okoto roku pracy filtru weglowego, co dobrze koreluje z danymi
o dlugotrwatym efektywnym usuwaniu DOC na biologicznie
czynnym weglu aktywnym [3].

Stopieri wykorzystania wegla aktywnego

W toku badai pobierano prébki wegla aktywnego zgodnie z
metodyka firmy PICA [2] przez krééce do pobierania prébek fazy
stalej. Jako podstawowy wskaznik okreslajacy stopient wykorzy-
stania wegla aktywnego przyjeto indeks CCls. Pojemnos¢ sor-
pcyjna wegla aktywnego po pierwszym niewielkim spadku,
praktycznie w okresie péttora roku pracy ustabilizowata sig. Za
pracg [2] przyjeto minimalng akceptowalna warto$¢ indeksu CClg
na poziomie 60 %. Jesli zaobserwowane tempo spadku aktywno-
$ci sorpeyjnej nie ulegnie w czasie zasadniczym zmianom (a nic
na to nie wskazuje), to prawdopodobiefistwo, ze w¢glel aktywny
w filtrach prowadzonych wedtug procesu PICABIOL® moze pra-
cowad przez wiele lat w SUW w Plocku, jest bardzo duze. Jest to
rezultat w peini potwierdzajgcy dane otrzymane od firmy PICA
oraz wyniki pracy wodociaggu Choisy-le-Roi [2].

Wyniki badan rozszerzonych

Na tym etapie wykorzystano wyniki badai systematycznych
koncentrujac sig na okresleniu najwazniejszych — z punktu widze-
nia uzytkownika — parametrach wody, warunkujacych jej jako$¢
w aspekcie obowigzujacych przepiséw sanitarnych. Ponadto pod-
jeto probe okreslenia mechanizméw usuwania niektérych wybra-
nych zanieczyszczen oraz blizszej identyfikacji istotnych para-
metréw najlepiej opisujacych procesy uzdatniania realizowane
w stacji pilotowe;j.

Przed przystapieniem do badan okreslono dynamikg stacji, tak
aby mozna bylo okreslié czas, po jakim stacja, po zmianie ktére-
go$ z parametréw, osiagnie stan ustalony. Za stan ustalony przy-
jeto stabilno$é parametréw wynikajaca z hydrauliki stacji.
Badania prowadzono zadajac impuls jednostkowy na wejéciu wo-
dy do stacji i mierzac w czasie zmiany poziomu testera w réznych
punktach stacji. Stwierdzono, ze czas po jakim poziom testera na
wejsciu i wyjsciu ze stacji jest taki sam wynosit okoto 10 h. Przy-
jeto, ze minimalny czas dochodzenia stacji do stanu ustalonego
po zmianie parametréw wynosi 24 h. ZatoZono nastgpujaca czg-
stotliwo$éé badan analitycznych: pobér prébek kontrolnych (bada-
nie wybranych parametréw) w 24 h po zmianie parametréw oraz
pobér probek dla stanu ustalonego i ich analiza w petnym zapla-
nowanym zakresie parametréw po 48 h (lub po 72 h). Parametry
procesu byty nastepujgce:

— ozonowanie wstgpne: dawka 0,6+2,8 g03/n'13, czas kontaktu
2 i8 min,

— ozonowanie posrednie: dawka 0,6+5,0 gO3/m3, czas kontaktu
7114 min.

Przed oméwieniem wynikéw nalezy zwroci¢ uwage na niety-
powe, jak do tej pory, warunki klimatyczne panujace w Polsce w
okresie czerwiec-sierpiet w 1992 r. Praktyczny brak opadéw oraz
wysokie temperatury (w dziedi ok. 35 °C, w nocy ok. 20 °C) spo-
wodowaty, Ze poziom wody w Wisle byl rekordowo niski, a ste-
zenia niekiérych zanieczyszczed (szczegblnie zwigzkow
organicznych) nalezaly do najwyzszych z notowanych.
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Rys.6. Zmiany stezenia OWO w calym okresie eksploataciji stacji pilotowej
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Jako§¢ wody surowej

St¢zenie amoniaku zmienialo si¢ w granicach od 0,2 do 0,4
gN/m3 i odpowiadato $redniej wieloletniej dla tego okresu. Ma-
ksymalna zmiana stgzenia w okresie pomigdzy poborem prébek
(24 h) wyniosta okoto 40 %. ChZT zmienialo si¢ w zakresie od
36 do 64 gOz/m3, a wigc osiggato wartosci maksymalne w sto-
sunku do $redniej wieloletniej dla ujgcia Podolszyce. Maksymal-
na zmiana warto$ci tego parametru w okresie pomigdzy poborem
probek wyniosta okoto 60 %. Stgzenie siarczanéw zmienialo sig
od 78 do 127 gSO%"/m3, a maksymalna dobowa zmiana st¢Zenia
wnosila okolo 50 %. Stezenie tlenu zmienialo si¢ w zakresie od
1,4 do 6,7 gOﬂm3, przy maksymalnej dobowej zmianie okolo
150 %. Stgzenie tlenu w wodzie wislanej byto skrajnie niskie w
niektérych dniach i wykazywato bardzo duza amplitudg zmian.

Nalezy zwr6cié uwage, Zze najwyzsze wartosci oraz maksy-
malne zmiany przedstawionych parametréw nie koreluja ze soba,
tzn. parametry te zmieniajg si¢ w zasadzie niezaleznie od siebie.
Stala czasowa zmian najprawdopodobniej w niektorych przypad-
kach byta mniejsza niz 24 h i byla poréwnywalna ze stalg czaso-
wa stacji. W tej sytuacji nie mozna méwié o pracy stacji w
warunkach ustalonych. Nalezy bra€ to pod uwagg przy interpreta-
cji wynikéw badan.

Usuwanie amoniaku

Na podstawie danych z badad przeprowadzonych w sierpniu
1992 r. postanowiono oszacowac ilo§¢ zuzywanego tlenu na utle-
nienie amoniaku na filtrze piaskowym. Zaréwno uzyskany linio-
wy charakter korelacji, jak i jej wysoki wspétczynnik (r=0,94)
$wiadcza o wysokim priorytecie reakcji biologicznego utleniania
amoniaku w stosunku do innych biologicznie i chemicznie utle-
nianych zanieczyszcze. Wspétczynnik nachylenia krzywej obli-
czony metoda najmniejszych kwadratéw wynosit 10,68 co
oznacza, ze okoto 30 % tlenu zuzywane jest na utlenianie amo-
niaku, reszta za$ na reakcje konkurencyjne. W przebadanym za-
kresie nie stwierdzono zaleznoici efektywnosci procesu od
czaséw kontaktu stosowanych w ozonowaniu wstepnym i posred-
nim.

Uzyskanie podobnej korelacji nie byto mozliwe w tym samym
czasie dla wegla aktywnego, gdyz prawie caly amoniak usuwany
byt na filtrze piaskowym. Jednakze przeprowadzone w czerwcu
1993 r. badania, przy braku usuwania azotu amonowego na filtrze
piaskowym dla analogicznej temperatury wody wykazaly, ze zu-
zycie tlenu na utlenienie amoniaku na filtrze wgglowym wynosilo
9 gO2/gN. Swiadczy to o podobnym mechaniZmie usuwania
amoniaku i jego wysokiej preferencji do biodegradacji. Rysunek 7
przedstawia rozklad stgzenia amoniaku wzdluz wysokosci filtru
weglowego. Stezenie azotanéw na wejéciu do filtru wynosito 0,4,
a na wyjsciu 0,9 gN/m3.

Badania te wykazaly, ze amoniak usuwany jest na calej wyso-
kosci zloza weglowego, co §wiadczy o zasadniczo odmiennym
rozkladzie materiatu biologicznego immobilizowanego na weglu
aktywnym w stosunku do z16z filtréw powolnych. Warstwa bio-
logicznie czynna nie tworzy si¢ tylko w gérnej czgsci filtru, jak to
ma miejsce w filtrach powolnych, lecz roztoZona jest w nim réw-
nomiernie, co jest zgodne z danymi zawartymi w pracy [2].
Ponadto wykazano, ze w badanym przypadku wystepuje ewiden-
tna nitryfikacja, gdyz ilo§¢ amoniaku zanikajacego na filtrze wg-
glowym prawie dokladnie odpowiada przyrostowi stgzenia
azotanow.
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Rys.7. Zmiany stezenia amoniaku i tlenu rozpuszczonego w funkcji wysoko-
$ci ztoza wegla aktywnego

Dla potwierdzenia odmienno$ci struktury badanego zloza we-
glowego w stosunku do filtréw powolnych, tzn. bezposredniego
zasiedlenia mikroorganizméw w makroporach wegla aktywnego,
przeprowadzono do$wiadczenie polegajace na pomiarze efektyw-
nosci usuwania amoniaku przed i po plukaniu filtru. Pobér pré-
bek po piukaniu przeprowadzono po 2 h, tak aby w sensie
hydraulicznym osiagnaé stan ustalony. Stwierdzony spadek
aktywnosci w usuwaniu amoniaku wynosit okoto 8 %, co odpo-
wiada $cisle danym otrzymanym z firmy PICA [2]. Potwierdza to
posrednio zasadniczo odmienna strukturg i zachowanie materiatu
biologicznego immobilizowanego na weglu aktywnym w stosun-
ku do osadzonego na piasku w filtrach powolnych. Dla petniej-
szego wyjasnienia tego problemu konieczne sg jednak dalsze
badania, w tym okre§lenie liczby mikroorganizméw tworzacych
ztoze biologiczne.

Zmiany BZTs

Na rysunku 8 przedstawiono dwa typowe diagramy zmiany
BZTs po poszczegblnych procesach jednostkowych. Wynika z
nich, ze w procesie filtracji przez piasek nastgpuje wyraZne
zmniejszenie BZTs, za§ po ozonowaniu posrednim nasigpuje
wyrazny wzrost BZTs (nawet o ponad 100 %), natomiast po fil-
trze weglowym wystepuje ponowne wyraZne jego obniZenie.
Zmiana wartoéci BZTs na filtrach piaskowych moze wiaza¢ si¢ z
czysto mechanicznym usunigciem zawiesin; trudno wigc bez do-
datkowych badaf rozstrzygnaé o tym, czy filtry te usuwaja zwiaz-
ki organiczne badZz zmieniajg ich struktur¢ na drodze
biologicznej, czy tez nie. Niewatpliwie za to taka zmiana nastgpu-
je po ozonowaniu posrednim i filtrze weglowym.

Zmiany ChZT

Na rysunku 9 przedstawiono zbiorczy przebieg zmian ChZT po
poszczegblnych stopniach uzdatniania wody. Charakterystyczne
jest wystepowanie znacznych réznic w przebiegu diagraméw dla
poszczegdlnych dni (z wylaczeniem ozonowania wstgpnego),
a uzyskana koficowa warto$¢ ChZT zawiera si¢ w bardzo szero-
kim przedziale od 20 do 35 gOﬂm3, bez wyraznego zwiazku
z warto$cig ChZT wody surowej. Pozwala to wysung¢ przypusz-
czenie, ze wartoSci ChZT nie maja prostego, bezposredniego
zwigzku z ilodcig usuwanych zanieczyszczen, a raczej charakte-
ryzuja pewien stan chemiczny substancji organicznych w wodzie
niz rzeczywiste ich usunigcie.
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Rys.8. Zmiany BZTs po poszczegdlnych procesach jednostkowych

Zmiany BDOC

Badania wykazaty, ze ozonowanie w kazdym wypadku zwig-
ksza ilo§¢ BDOC w stosunku do strumienia wejéciowego, co bar-
dzo dobrze koreluje z oznaczeniami BZTs (rys.8), oraz ze wegiel
aktywny usuwa w znacznym stopniu BDOC. Procentowe usunig-
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Rys.9. Zmiany ChZT po poszczegélnych procesach jednostkowych

cie BDOC bylo zblizone do efektéw uzyskiwanych na wodociagu
Choisy-le-Roi {2]. Usunigcie okoto 40 % wegla biodegradowal-
nego (w stosunku do BDOC po filtracji przez piasek) w istotny
sposéb powinno poprawié biostabilnosé wody w sieci i wyraZnie
zmniejszy¢ jej zapotrzebowanie na chlor.

Zapotrzebowanie na chlor

Stwierdzono, ze mniejsze zapotrzebowanie na chlor w przypad-
ku wody po filtrze piaskowym w duzej stacji w stosunku do stacji
pilotowej wynika z innego obciazenia stacji. W stacji pilotowe;j
filtracja przebiega zgodnie z wielko$ciami projektowymi, tj. przy
predkosci okoto 7,5 m/h dla filtréw piaskowych, za$ w duzej sta-
cji, ze wzglgdu na zdecydowany spadek zuzycia wody (wynikajg-
cy z instalowania wodomierzy u odbiorcéw) predkosé filtracji
wynosi obecnie okoto 3 m/h. W znacznie korzystniejszych wa-
runkach pracowata tez koagulacja w duzej stacji. Biorac pod uwa-
g¢ powyzsze uwarunkowania mozna stwierdzié, ze filtracja przez
wegiel aktywny w znaczacy spos6b zmniejsza zapotrzebowanie
na chlor, oraz ze ozonowanie posrednie (dla duzych dawek) moze
powodowaé wzrost tego zapotrzebowania.

Na rysunku 10 naniesiono dawkg chloru konieczng dla uzyska-
nia stezenia chloru uzytecznego réwnego 0,5 gCl2/m” po 2 h kon-
taktu dla wody w stacji pilotowej po procesach filtracji przez
filtry piaskowe i weglowy, w réznych dniach. Z analizy rezulta-
téw badai wynika, ze zapotrzebowanie na chlor dla uzyskania
stezenia 0,5 gClz/m3 po 2 h nie przekraczalo 2,5 gClo/m”, a dla
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Rys.10. Zmiany zapotrzebowania na chior w czasie (przy zatozonym steze-
niu pozostatego chloru uzytecznego po 2 h réwnym 0,5 gClz/m?)

24h -5 gClz/m3. Stwierdzono ponadto, ze filtracja na weglu
aktywnym zmniejsza $rednio dwukrotnie zapotrzebowanie na
chlor w stosunku do zapotrzebowania po filtracji przez zloze pia-
skowe. Wyniki te sa bardzo zblizone do podanych w pracy [3].
Zmniejszenie zapotrzebowania na chlor koreluje z iloscia usunig-
tego BDOC. Istotne jest, ze osiagnigto tez wydtuzenie czasu w ja-
kim chlor zanika w wodzie. Obydwa te czynniki, tj. znaczace
usunigcie BDOC (w tym najprawdopodobniej AOC, najbardziej
jego reaktywnej czg¢éci) oraz stabilno$¢ wolnego chloru w wo-
dzie, w zdecydowany sposéb powinny poprawié biostabilno§¢
wody w sieci, a tym samym jej jakos¢.

Tworzenie THM-6w

W tabeli 1 zilustrowano tworzenie THM-6w w poszczegélnych
procesach jednostkowych w stacji pilotowej. Stwierdzono, Ze sto-
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sowane procesy jednostkowe w stacji (przed chlorowaniem de-
zynfekcyjnym) praktycznie nie powoduja powstawania THM-6w.

Na rysunku 11 przedstawiono zmiany zawarto$ci chloroformu
w wodzie dla steZenia chloru uzytecznego réwnego 0,5 gClz/m
po czasie 2 h. Uzyskane warto$ci ste,zen CHCl3 sg znacznie poni-
Zej stezenia limitowanego, tj. 30 mg/m Ponadto stwierdzono, ze
w kazdym wypadku stezenie chloroformu bylo mniejsze po filtrze
weglowym od jego stgzenia po filtrze piaskowym, w niektérych
przypadkach nawet o 50 %, oraz ze stosowanie chlorowania wstg-
pnego w sposéb znaczacy zwigksza stgzenie chloroformu.

Tabela 1. Powstawanie THM-6w
w procesach jednostkowych oczyszczania wody

Préba CHCla | CHCIz2Br | CHCIBr2 | CHBra Suma
THM
Woda
surowa nw. 0,1 nw. nw. 0,1
Po filtrach
piaskowych| n.w. $l. nw. nw. $l.
Po filtrze
weglowym 0,1 0,6 0,4 nw. 1,1
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Rys.11. Zawarto$¢ chioroformu w wodzie po 2-godzinnym czasie kontaktu dia
stgzenia pozostatego chioru uZytecznego réwnego 0,5 gCl/m®

Whioski

1. Opiera &qc sie¢ na wynikach péitorarocznych badafi procesu
PICABIOL® w SUW w Plocku stwierdzono, ze w calym okresie
badawczym jako$é wody uzdatnionej spelniata wymagania Roz-
porzadzenia Ministra Zdrowia i Opieki Spotecznej z 4 maja
1990 1.

2. Wykazano, ze amoniak usuwany byt giéwnie podczas filtra-
cji na granulowanym weglu aktywnym w calym okresie eksplo-
atacyjnym, w tym réwniez w skrajnie niskich temperaturach

siggajacych 2 °C, utrzymujacych si¢ przez dtuzszy czas. W opar-
ciu o wyniki usuwania amoniaku zidentyfikowano zjawisko “hi-
sterezy aktywno$ci biologicznej”, ktérego istota najprawdopo-
dobniej wynika z dynamiki materiatu biologicznego zasiedlajace-
go wegiel aktywny.

3. Efektywno$¢ usuwania DOC na filtrze weglowym dla analo-
gicznych warunkéw w odstgpie roku byla zblizona. Sugeruje to
na inny niz sorpcyjny mechanizm usuwania DOC.

4. Bezposrednie pomiary stopnia wyczerpania zdolnosci sor-
pcyjnej wegla aktywnego, mierzone jako indeks CCly, wskazuja
na praktyczna stabilizacjg tej wielkosci w ciggu 1,5 roku eksplo-
atacji na poziomie okolo 82 %. Stwarza to w pelni uzasadnione
nadzieje, ze Wleel aktywny eksploatowany zgodnie z procesem
PICABIOL® bedzie mégt pracowaé przez kilka lat do czasu pier-
wszej regeneracji.

5. Pomiar stezenia BDOC, najbardziej adekwatnego parametru
przy ocenie proceséw uzdatniania wody opartych o technologie
biologiczne wykazatl, Ze nastgpuje jego okoto 60 % usuwanie w
stosunku do steZzenia na wejéciu do biologicznie czynnego filtru
weglowego.

6. Stwierdzono okolo dwukrotne obnizenie zapotrzebowania na
chlor po procesie filtracji przez wegiel aktywny, w stosunku do
wody po filtrach piaskowych. Niezbedne dawki chloru dla uzy-
skania stt;zema chloru uzytecznego po 2 h na poziomie 0,5
gClﬂm wynosily nie wigeej niz 2,5 gClzjm

7. Znaczgce usunigcie BDOC oraz obnizenie zapotrzebowania
na chlor w istotny spos6b zwigkszy biostabilno§¢ wody uzdatnio-
nej, zabezpieczajac jg przed pogorszeniem w sieci takich parame-
tréw jak smak i zapach, co powinno by¢ wyraznie odczuwalne
przez konsumentéw.

8. Stwierdzono, ze procesy uzdatniania wody w stacji (przed
chlorowaniem) praktycznie nie prowadza do powstawania THM-
-6w. Na podstawie zebranych wynikéw stwierdzono, ze stgzenie
chloroformu bylo po chlorowaniu zawsze znacznie mniejsze niz
30 mg/rn Filtracja na weglu aktywnym zawsze obnizZata ilo§é
powstajacego chloroformu po chlorowaniu, w niektérych przy-
padkach nawet o 50 %.

Praca zostata wykonana przy pomocy finansowej Komitetu Ba-
dari Naukowych.
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PILOT-SCALE INVESTIGATIONS OF THE PICABIOL PROCESS®
AT THE WATER TREATMENT PLANT OF PLOCK

Discussed are the results from 18-month pilot-scale tests which aimed
at adapting the PICABIOL PROCESS" to the treatment of the Vistula wa-
ter at the Water Treatment Plant of Plock. It was found that ammonia re-
moval occurred predominantly via filtration on GAC, even if water

temperature remained low for an extended period. Filtration on GAC
yielded an approximately 60-percent removal of BDOC, reducing simul-
taneously the hlorine demand by 50 %, and abating the potentiality for
THM formation.
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