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Zastosowanie nadtlenku wodoru

do usuwania zwigzkdéw zelaza i azotu amonowego z wody

Wody podziemne, ujmowane dla potrzeb wodociagowych,
oprécz zwiazkow zelaza i manganu, niekiedy zawieraja takze
podwyzszone stezenia azotu amonowego. Dane szacunkowe
wskazuja, Ze problem wystepowania azotu amonowego w wodach
podziemnych, w stezeniach przekraczajacych wartos$¢ dopusz-
czalng dla wody do picia, dotyczy okoto 10 procent uje¢ czwar-
torzgdowych. W matych stacjach wodociagowych wody
podziemne poddawane sa uzdatnianin polegajacemu najczesciej
na zamknigtym napowietrzaniu i filtracji pospiesznej przez filtry
piaskowe. W procesach tych sa réwniez usuwane pewne ilosci
zawartego w wodzie azotu amonowego, przecietnie od 0,1 do
0,3 gN/m® [1].

Przemiana azotu amonowego w procesie biologicznej nitryfi-
kacji ulega zaktSceniu w przypadku zawartosci w wodzie jonéw
zelazawych [2,3]. Osadzajac si¢ na powierzchni ziaren materiatu
filtracyjnego wodorotlenki zelazowe zmniejszaja powierzchnie
dostepna dla bakterii nitryfikacyjnych, w efekcie czego zmniej-
szaja miazszo$¢ strefy nitryfikacji w zlozu filtracyjnym. Niewat-
pliwie podobny efekt wywoluja odkladajace sie w zloiu
wodorotlenki manganowe. W przypadku dwustopniowej filtracji,
gdy w zlozu filtru pierwszego stopnia zostaja usuniete zwiazki
zelaza, adrugi filtr stuzy przede wszystkim do usuwania zwiazk 6w
manganu, mozliwe jest rtéwnoczesne usuawanie z wody wyzszych
stezeri azotu amonowego. Proces nitryfikacji jest jednak uzalez-
niony od steZenia tlenu rozpuszczonego w wodzie. Na catkowite
utlenienie 1 grama azotu amonowego do azotu azotanowego
w zalanym zlozu filtracyjnym teoretycznie konieczne jest zuzycie
4,57 grama tlenu [4]. W badaniach eksperymentalnych wystar-
czajace okazaly sie stezenia w granicach od 3,5 do 4 gOa/gN-NH4*
[5], zblizone do rezultatéw osiaganych na filtrach suchych, tj.
3,56 g02/gN-NH4" [3]. Jak z powyzszego wynika, wprowadzony
do wody podczas je; napowietrzania tlen w stezeniu nie przekra-
czajacym 10 gO2/m” wystarczy na utlenienie w drodze nitryfikacji
maksimum okolo 2,0 gN-NH4*/m®.

Istotny wptyw na szybkoS§¢ nitryfikacji ma takze temperatura
wody. Optymalna dla nitryfikacji temperatura miesci sie w gra-
nicach 28+36 °C, ale efektywny przebieg procesu stwierdzono
réwniez w temperaturach od 8 do 16 °C [4]. W przypadku wéd
podziemnych nie powinna ona jednak byé czynnikiem limituja-
cym, bowiem w wigkszosci przypadkéw ich temperatury sa wy-
2sze 0d 10 °C. Proces biologicznej nitryfikacji w ztozu filtracyjnym
przebiega jako reakcja pierwszego rzedu, w ktérej ubytek azotu
amonowego zalezy od czasu kontaktu wody ze ztozem [2]. Za-
lezno§é ta pozwala, przez podwyzszenie wysokosci ztoza lub
zmniejszenie predkosci filtracji, na usuwanie z wody azotu amo-
nowego w stezeniach praktycznie wyzszych od 2 gN/m3. To
z kolei wskazuje na mozliwo$¢ usuwania z wody w zalanych
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filtrach pospiesznych wyzszych stezeri azotu amonowego, pod
warunkiem zwiekszenia w niej zawarto$ci tlenu rozpuszczonego.
Zrédtem tlenu moze byé w tym przypadku nadtlenek wodoru
(woda utleniona), ktéry jak wiadomo, w §rodowisku zasadowym,
w obecnogci MnO; 1 Fep03, pokrywajacych ziarna ztoza filtra-
cyjnego, ulega rozktadowi na wode i tlen. O jego wykorzystaniu
decydowac bedzie jednak tempo jego rozktadu w ztozu filtracyj-
nym uaktywnionym tlenkami manganu oraz odpornosé bakterii
nitryfikacyjnych na mogacy sie okresowo pojawiaé nadmiar nad-
tlenku wodoru w wodzie.

Metodyka badari

Badania przeprowadzono korzystajac z wody wodociagowej,
ktdérag kazdorazowo napelniano zbiornik metalowy o objetosci
okolo 30 dmg, wyposazony w dwie grzatki elektryczne o mocy
1 kW. Ogrzewajac do wrzenia i utrzymujgc w tej temperaturze
przez okolo dwie godziny pozbawiano wode rozpuszczonych
w niej gaz6w 1 po wprowadzeniu na powierzchnie 2 cm warstwy
kulek styropianowych, w celu utrudnienia dyfuzji tlenu z powie-
trza, ochtadzano ja do temperatury pokojowe;j. Tak przygotowana
wode podawano przy pomocy pompki membranowej do kolumny
filtracyjnej o §rednicy 8 cm i wysokosci 100 cm, zaopatrzonej
w rozmieszczone na §cianie bocznej co 10 cm krééee do poboru
préb (rys.1). Wypelnienie kolumny stanowita 75 cm warstwa
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Rys. 1. Schemat stanowiska do badania szybkoéci rozkladu nadtienku
wodoru w ztozu filtracyjnym (1 — filtr z uaktywnionym zlozem filtracyjnym,
2 ~ odplyw filtratu 3 — przelew, 4 — zbiomik wody odgazowanej,

5 — pompa wody odgazowanej, 6 — pompka dawkujaca roztwér HzO2,
7 - krééee do poboru prébek wody)
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wpracowanego zloza filtracyjnego pobranego z filtréw pospiesz-
nych wodociagu poznariskiego. Poziom stupa wody nad zlozem
wynosit 15 cm i byt regulowany wysokoscia umieszczenia prze-
lewu wody przefiltrowanej. Na powierzchni wody w kolumnie
filtracyjnej umieszczono warstwe kulek styropianowych, analo-
gicznie jak w zbiorniku do odgazowania wody. Roztwér wodny
nadtlenku wodoru dawkowano przy pomocy pompki infuzyjne;j
do przewodu tlocznego, ktérego wylot byt umieszczony pod
powierzchnia wody, nad ztozem filtracyjnym.

I

Rys. 2. Schemat stanowiska do badania nadtlenku wodoru jako Zrédta tlenu
w procesie nitryfikacji (1 — zawdr czerpalny wody gruntowej, 2 — zbiornik prze-
lewowy, 3 — miejsce dawkowania roztworu (NH4)2SOs, 4 — zawdr regulujacy
natezenie przeptywu wody, 5 — miejsce dawkowania roztworu HzOg, 6 — filtr
piaskowy pierwszego stopnia filtracji, 7 — perkolatory do alternatywnego
napowietrzania wody, 8 — filtr weglowy drugiego stopnia filtracji)

Stanowisko do badania wptywu nadtlenku wodoru na przebieg
nitryfikacji sktadalo si¢ ze zbiornika przelewowego wyréwnuja-
cego ci$nienie doprowadzanej do uktadu wody podziemnej oraz
dwdch potaczonych szeregowo filtréw (rys.2). Filtry stanowity
dwie rury szklane o §rednicy wewnetrznej 7 cm 1 wysokosci
150 cm. Pierwszy filtr zasypano 100 cm warstwa wpracowanego
ztoza pobranego z filtréw pospiesznych wodociagu poznarskie-
go, a w drugim umieszczono 100 cm warstwe granulowanego
wegla aktywnego. Minimalny poziom wody nad zlozami w obu
filtrach wynosit okoto 15 cm i byt regulowany wysokoscia prze-
lewu wody przefiltrowanej. W miar¢ zwigkszania strat ci$nienia
mogt sie on podnosi¢ maksymalnie do okolo 45 cm ponad zloze,

a nadmiar wody odptywat przelewami poza uktad. W kazdym
z filtréw, bezposrednio nad ztozami filtracyjnymi, umieszczono
perkolatory stuzace w razie potrzeby do napowietrzania wody.
Zawarto§é azotu amonowego w badanej wodzie modelowano
siarczanem amonu, ktérego mianowany roztwdr w ilogci propo-
rcjonalnej do obceigzenia filtréw dawkowano do przewodu pomie-
dzy zbiornikiem przelewowym a pierwszym stopniem filtracji.
Roztwér 30% nadtlenku wodoru dawkowano przy pomocy po-
mpki infuzyjnej do przewodu w odleglosci okolo 50 cm po
siarczanie amonu albo do przewodu przed filtrem weglowym.

Oznaczenia zawarto§ci w wodzie tlenu rozpuszczonego, azotu
amonowego, azotynowego i azotanowego wykonywano zgodnie
z metodyka Polskich Norm. Zawarto§é nadtlenku wodoru okre-
§lano po zakwaszeniu probki, miareczkujac ja mianowanym roz-
tworem nadmanganianu potasu.

Wryniki badan

Szybkos¢ rozkladu nadtlenkv wodoru
w ztozu filtracyjnym

Badania przeprowadzono w trzech seriach. Ze wzgledu na
ograniczona objetosé zbiornika do odgazowania wody ekspery-
ment trwat kazdorazowo okoto 2 godzin. Stosowano predkosci
filtracji od 2,6 m/h do 4,2 m/h, co z kolei zwiazane byto z maksy-
malna wydajnoscia pompki ttoczacej wode na uktad modelowy.
Nadtlenek wodoru w postaci wody utlenionej po oznaczeniu jej
miana dawkowano do odgazowanej wody w ilo§ciach zapewnia-
jacych po jego rozkladzie wzrost stgzenia tlenu rozpuszczonego
0 18+32 gOz/m3. Otrzymane rezultaty zestawiono w tabeli 1.

Analiza wynikéw badai pozwala stwierdzié, ze w zlozu, kté-
rego ziarna pokryte byly tlenkami zelaza i manganu, rozklad
nadtlenku wodoru zachodzit bardzo szybko. W pierwszej serii
zachodzito prawdopodobnie uaktywnianie si¢ centréw katality-
cznych, bowiem po 30 cm warstwie zloza woda zawierala jeszcze
1 gHzOz/mg. W drugiej serii, w przypadku dawki nadtlenku
wodoru (37 gH2072/m”), odpowiadajacej dodatkowe%' zawartosci
w wodzie tlenu rozpuszczonego w ilosci 18 gOy/m”, catkowity
rozktad nastepowal juz po okolo 4-minutowym czasie kontaktu,
tj. po filtracji przez 20 cm warstwe ztoza. Efektem rozkladu H202
bylo wydzielenie tlenu czasteczkowego i podwyzszenie ogdlnej
zawartosci tlenu rozpuszcezonego w wodzie do 21 gOzlms. Zwig-
kszenie w trzeciej serii dawki nadtlenku wodoru do 66 gHzOz/m3,
zapewniajacej 3po rozlozeniu wzrost stezenia tlenu rozpuszczone-
£0 0 32 gO2/m” oraz zwigkszenie predkosci filtracji o okoto 30%,
spowodowalo rozszerzenie strefy jego katalitycznego rozktadu.

Tabela 1. Rozkiad nadtlenku wodoru podczas filtracji wody przez wpracowane zloze filtracyjne

Predkos$é Czas kontaktu Migzszo§é Zawarto$¢é tlenu, ngm3 Dawka H202
filtracji ze ziozem Ztoza g/m®
mh min cm og6lem met. Winklera jako HzOz
0 - - 27
26 25 10 29 4 56
-7 30 28
0 - 21 18
3.1 -39 20 21 87
-77 30 18
0 - 33 32
42 14 10 31 66
~4,3 30 31
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Tabela 2. Wybrane wskaZniki jako$ci wody gruntowej

Temp. Zasad. Tward. 0g. pH Ca Mg Fe Mn NH; NO3 Utlen.
°c valm® val/m® g/m® g/m® g/m® g/m® ghN/m® gN/m® goy/m®
13 3,7 4,64 7,3 71,5 13,0 0,7 0,0 0,37 0,006 2,9

Po 10 cm warstwie ztoza i 1,4-minutowym czasie kontaktu woda
zawierala jeszcze nierozlozony nadtlenek wodoru. Jego catkowity
rozktad stwierdzono jednak juz po filtracji przez 30 cm warstwe
zloza i okoto 4,3-minutowym czasie kontaktu.

Wplyw nadtlenku wodoru na proces nitryfikacji

Badania nad wykorzystaniem nadtlenku wodoru jako Zrédia
tlenu w procesie nitryfikacji przeprowadzono korzystajac z natu-
ralnej wody gruntowej, ktorej jako$é charakteryzuja wskazniki
przedstawione w tabeli 2.

Na wstepie przystapiono do biologicznego wpracowania zl6z
filtracyjnych. Pomimo zasypania filtru pierwszego stopnia ua-
ktywnionym zlozem filtracyjnym, ktére na wodociagu poznafi-
skim zapewniato usuwanie do 1,0 gN—NH4+/m3, proces ten trwat
okoto pieciu tygodni. Jak wynika z tabeli 3, w pierwszej serii
badafi w szdstym tygodnin ekspozycji, pomimo niewielkiego
stezenia tlenu rozpuszczonego w wodzie, usuwane z niej bylo od
1,16 do 1,4 gN-NH4+/m3. Proces ten zachodzit gtéwnie w ztozu
filtru weglowego.

Przyczyna braku aktywnosci zloza w filtrze pierwszego stopnia
byto prawdopodobnie odrywanie biologicznie aktywnej warstwy
z powierzchni ziaren piasku podczas przeprowadzanych dwarazy
na dobe plukafi. Tak czeste plukania zloZa byly konieczne ze
wzgledu na jego szybka kolmatacje wydzielajacymi si¢ z wody
gazami.

Wprowadzenie w drugiej serii dwustopniowego napowietrza-
nia przyczynito si¢ do zwigkszenia efektywnosci nitryfikacji.
Stezenie azotu amonowego uleglo obniZeniu o 1,8+1,88 gN/ma.
Proces nitryfikacji zachodzit jednak nadal gléwnie w zlozu filtru
weglowego. Godnym zauwazenia jest fakt, Ze w obu seriach sumy
fadunkéw azotu azotynowego i azotanowego nie bilansowaly sie
z fadunkami usunietego azotu amonowego. éwiadczy to o zacho-
dzacym w zlozu weglowym procesie denitryfikacji. Réwnoczes-
nie nastapito usuniecie z wody czesci zwiazkéw organicznych, czego
konsekwencja bylo obnizenie jej utlenialnoosci o 1,3 gOz/m3.
Efekt ten prawdopodobnie byt jednak giéwnie wynikiem ich
adsorpcji na weglu aktywnym.

W trzeciej serii badaii, przyjmujac, ze ztoza sa juz w pelni
biologicznie aktywne, zaprzestano napowietrzania wody i w jego
miejsce rozpoczeto dawkowanie nadtlenku wodoru. Jego roztwor
w postaci perhydrolu wprowadzano do wody surowej przed pierw-
szym stopniem filtracji. Poczatkowo zamierzano stosowac jego
dawki zapewniajace po roztozeniu stezenie tlenu rozpuszczonego
w wodzie okoto 15 gOz/m3. Okazalo si¢ jednak, ze szybkirozklad
nadtlenku wodoru powodowat juz po uptywie dwéch godzin tak
intensywnakolmatacje gazowa ztoza, ze predkosé filtracji spadata
ponizej 2 m/h. Metoda do§wiadczalna ustalono, ze dawka perhy-
drolu, zapewniajaca stezenie tlenu okolo 10+11 gOz/m3, pozwala
na 8+10-godzinny cykl pracy filtru z predkoscia okoto 6 m/h. Po
ustalenin si¢ warunkéw pracy filtréw, efektywno$é usuwania
azotu amonowego wzrosta poczatkowo do 2,01 gN/m3, a naste-
pnie osiagneta 2,45 gN/m3. Ladunek powstajacego azotu azota-
nowego nadal nie bilansowat si¢ z usunietym azotem amonowym,
osiagajac 30+38% jego wartosci. Godnym zauwazenia byt takze
fakt biologicznego uaktywnienia sig ztoza w filtrze drugiego stopnia,
czego wynikiem bylo usunigcie0od 0,14 do 0,31 gN-N H4+/m3. Wska-
zuje to, ze w ztozu filtracyjnym, ktérego ziarna pokryte sa zwiaz-
kami Zelaza i manganu, proces rozktadu nadtlenku wodoru byt
na tyle szybki, ze nie wplywat on dezaktywujaco na bakterie
nitryfikacyjne zasiedlajace dolne partie filtru.

Zmierzajac do wykorzystania nadtlenku wodoru tylko do in-
tensyfikacji nitryfikacji zmieniono miejsce jego dawkowania.
Podjeto powtérnie napowietrzanie wody przed filtrem pierwszego
stopnia, co podczas filtracji miato zapewnic¢ usuniecie z niej
zwiazk6éw Zelaza oraz przeniesiono punkt dawkowania roztworu
nadtlenku wodoru do przewodu przed filtrem weglowym. Ekspe-
ryment, ktérego wyniki przedstawiono jako seri¢ 4 w tabeli 3,
trwat tylko jedna dobe. Okazalo sie bowiem, Ze rozklad nadtlenku
wodoru w zlozu granulowanego wegla aktywnego zachodzit dosé
wolno i stwierdzono jego obecno$§é w wodzie po filtrze. Konse-
kwencja kontaktu calej masy ztoza z tym silnym utleniaczem byta
dezaktywacja bakterii nitryfikujacych i brak zmian stezenia azotu
amonowego podczas filtracji wody. Po przerwaniu cyklu filtra-
cyjnego przeniesiono miejsce dawkowania roztworu nadtlenku
wodoru poniownie przed filtr pierwszego stopnia. Okazalo sie, ze

Tabela 3. Zmiany skiadu wody podczas filtracji dwustopniowej

Czas NH3 NOz NO3 Oz Utlenialno¢ Vi
pracy gN/m® ghN/m® gN/m® gm® g02/m® mh
tyg.
(setia) Sur. I1° e Sur. I° [ Sur. I° e Sur. I° fte Sur. 1° 11°
6 1,60 0,85 0,44 0,004 - 0,009 | 0,005 | 0,001 0,004 50 - 0,0 - - - 4,7
m 1,60 1,60 0,20 0,018 0,055 | 0,019 | 0,025 | 0,228 | 0,578 — - - - - - 4,7
7 3,80 3,65 2,00 0,036 | 0,040 | 0,036 | 0,010 0,026 0,045 - - - - - - 6,2
@ 4,08 3,91 2,20 0,005 0,005 0,001 0,030 | 0,100 | 0,500 3,0 6,2 04 2,40 2,30 1.1 7,0
8 411 3,80 2,10 0,006 0,032 | 0,005 0,500 | 0,120 | 0,770 10,8 - - - — 1,5 6,2
® 4,04 3,90 1,59 0,003 0,019 | 0,010 | 0,060 0,110 0,750 11,5 10,6 - - - - -
9 4,30 - 4,25 - - 0,005 - - 0,005 3,0 10,5 15" 2,26 - 15 6,2
“ - 3,95 2,15 - 0,040 0,006 - 0,100 | 0,860 10,8 - 1,0 2,10 — 1,6 6,2

*stwierdzono obecnosé HO;
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dezaktywacja ztoza byta zjawiskiem odwracalnym i juz w naste-
pnym cyklu filtracyjnym (seria 4), po jednej dobie bakterie nitry-
fikacyjne zapewnialy usuniecie 1,8 gN-NH4+/m3, przy jednoczesnie
zmniejszonej efektywnosci denitryfikacji do okolo 50% stezenia
azotu amonowego. Prawdopodobnie efektem dziatania nadtlenku
wodoru bylo w tej serii takZze zmniejszenie aktywnosci bakterii
heterotroficznych utleniajacych zwiazki organiczne. Okazalo sie
bowiem, Ze ;3)0 filtracji utlenialno$é wody ulegla obnizeniu tylko
00,5 g0x/m”.

Whioski

¢ Nadtlenek wodoru moze byé stosowany jako Zrédto tlenu
rozpuszczonego w procesach nitryfikacji przebiegajacych w fil-
tracji dwustopniowej, podczas ktdrej w ztozu filtru pierwszego
stopnia usuwane sa z wody zwiazki Zelaza i manganu, a w ztozu
filtru drugiego stopnia zachodzi nitryfikacja.

¢ W przypadku, gdy zloze filtru drugiego stopnia stanowi
wegiel aktywny, roztwér nadtlenku wodoru nalezy dawkowaé
przed filtrem pierwszego stopnia, w miejsce aeracji wody. Nie-

dopuszczalne jest dawkowanie go przed zlozem wegla aktywo-
wanego, w ktérym ze wzgledu na powolny rozktad, dezaktywuje
on bakterie nitryfikacyjne.
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On the Utility of Hydrogen Peroxide in Removing Iron Compounds
and Ammonia Nitrogen from Groundwater

The problem of efficient ammonia nitrogen removal pertains to about
10% of the Quarternary water taken in for the needs of municipal supply.
Conventional treatment trains comprising aeration and single-stage or
two-stage filtration provided insufficient removal efficiencies, so it seemed
advisable to investigate the utility of kydrogen peroxide as the oxygen source
for nitrification on an activated carbon bed. Model-scale experiments
substantiated its usefulness as an oxygen source for the nitrification

process in a two-stage filtration system, with iron and manganese removal
at the first stage, and nitrification of ammonia nitrogen at the second stage
of the process. It was found that when the second stage involved an activated
carbon bed, it was advantageous to replace the aeration process by the
application of hydrogen peroxide before passage to the first-stage filter.
Addition of hydrogen peroxide prior to passage through the activated
carbon bed will deactivate nitrifying bacteria.
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