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Badania skutecznosci wybranych proceséw technologicznych
w oczyszczaniu wody o duzej intensywnosci barwy

W wodach podziemnych wystepuja dwie frakcje wodnych
kwaséw humusowych (KH), tj. kwasy huminowe i kwasy
fulwowe, ktére wykazuja wlasciwosci hydrofobowe przy ma-
tych warto$ciach pH wody [1,4]. Kwasy humusowe okreslane
sa jako heterogeniczne, polifunkcyjne polimery, o wielocza-
steczkowej strukturze. Nie podaje si¢ ich wzoréw chemicz-
nych, lecz raczej grupy zwiazkéw chemicznych znajdujace sie
wich strukturze. Z uwagi na ich duzy wymiar hydrodynamicz-
ny i interakcje z metalami, pojawiaja si¢ w wodach natural-
nych w postaci koloidéw zawierajacych jony metali. Kwasy
humusowe w wodzie odgrywaja zasadnicza role w przemia-
nach geochemicznych niepolarnych zanieczyszczen organi-
cznych, jonéw metali cigzkich, szczegblnie wielowartoscio-
wych aktynowcéw i wielu radionuklidéw. Kwasy humusowe
wystepujace w wodach podziemnych sa przyczyna zwigkszo-
nej intensywnosci barwy wody, wysokiego potencjatu tworze-
nia THM i stwarzaja niebezpieczefistwo rozwoju bakterii
w sieci wodociagowej [6]. Obecno$é wodnych kwaséw hu-
musowych w wodach podziemnych jest okre§lana zawarto-
$cia rozpuszczonego wegla organicznego (RWO), a najcze-
$ciej utlenialno$cia wody, ktéra wedtug Tomnerud [14] odpo-
wiada zawarto$ci rozpuszczonego wegla organicznego
(RWO), absorbancja w UV przy dlugosci fali 254 nm oraz
absorbancja wlasciwa w nadfiolecie (SUVA) [11].

Analiza problemu wystgpowania i badania mozliwosci usu-
wania kwaséw humusowych z wéd ujmowanych do celéw
wodociggowych sa przedmiotem zainteresowania technolo-
g6w w Polsce i w §wiecie. Problem ten od wielu lat rozwazany
jest gléwnie przy ujmowaniu wéd powierzchniowych, nato-
miast znacznie rzadziej przy wykorzystywaniu wéd podzie-
mnych. Wiadomo, ze w oczyszczaniu klarownych wéd pod-
ziemnych o zwigkszonej intensywno$ci barwy stosuje sie
koagulacje siarczanem glinu w filtrach kontaktowych, ktérej
skuteczno$¢ niekiedy nie przekracza 50%. Czesto jednak pro-
ces ten stosowany samodzielnie nie jest wystarczajacy i na
og6t tworzone sa uklady technologiczne z wykorzystaniem
utleniania chemicznego, sorpcji na weglu aktywnym, a nie-
kiedy wymiany jonowej czy filtracji membranowej w réznych
wariantach technologicznych.

Skuteczno$¢ poszczegdlnych proceséw i tworzenie ukladu
technologicznego oczyszczania wody zalezy od rodzaju i ilo-
§ci kwaséw humusowych, zawartosci zwiazkéw zelaza i man-
ganu, a takze od ogdlnego skiadu i wlasciwosci oraz podatno-
$ci wody na oczyszczanie. W stacjach oczyszczajacych wody
podziemne ukiady technologiczne sprowadzaja sie najcze-
$ciej do napowietrzania i filtracji gwarantujacej usuniecie
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z wody wczesniej utlenionych zwiazkéw zelaza lub filtracji
dwustopniowej, w ktérej w filtrach pierwszego stopnia usu-
wane sq zwiazki zelaza, a w filtrach drugiego stopnia — ze
ztozami o wlasciwosciach katalitycznych — zwigzki manganu,
Filtry te wykazuja zréznicowana — najczg¢sciej niewielkg —
skuteczno$¢ usuwania kwaséw humusowych z wody [12,13].

Metodyka badan

Badania przeprowadzono wykorzystujac roztwér modelo-
wy, przygotowany na bazie wody wodociagowej oraz ekstra-
ktu z wegla brunatnego. Woda modelowa charakteryzowala
si¢ duza intensywnoscia barwy (B) w zakresie 130+159 gPt/m
wywotanej kwasami humusowymi wyekstrahowanymi z we-
gla brunatnego. WskaZniki §wiadczace o obecnosci zwigzkéw
organicznych w wodzie mialy nastcpu;ace wartoSci: utlenial-
nos¢ (U) w zakresie 5,8+7,4 gOz/m absorbancja w UV$5’2 nm —
26,0+32,4, RWO - 5,2+6,6 gC/m ktérego zawarto$¢ odpo-
wiadala zawarto§ci OWO (analogiczna zalezno$¢ stwierdzono
w wodzie z poziomu mioceriskiej formacji brunatnoweglow};
(glebokos¢ 204 m), w ktorej OWO=RW0=6,9+7,1 gC/m",
a utlenialno$¢ 6,4+6,9 gOz/m ) oraz absorbancja wtasciwa
w nadfiolecie (SUVA)-5,8 m‘/gC W wodzie nie stwierdzo-
no obecnosci zwxazkow manganu, zawarto$¢ zelaza wynos:ia
0,24+0,28 gFe/m azotu amonowego — 2 00+2,78 gNH4+/m
twardos¢ ogdlna — 225 260 gCaCOx/m zasadowo$¢ ogdlna
~165+190 gCaCO3/m’, przewodno$¢ wiasciwa — 600+700 uS/cm,
pH=7,9+8,4 oraz mgtnosé — 1,99+2,32 NTU. Zawanosc kwa-
séw humusowych w wod21e wynosita 41,8-49,6 g/m w tym
fulwowych 1,25+2,98 g/m i huminowych 34,59+47,36 g/m
Indeks humifikacji (Es65/E665) wynosit 3,38+4,21, co Swiad-
czylo o dominacji kwaséw huminowych, ktérych udziat
w ogdlnej ilosci kwaséw humusowych wynosit 95%. Domi-
nacja kwaséw hummowych znalazla wyraz w duzej wartosci
SUVA, powyzej 4 m /gC co moze §wiadczy€ 0 znacznej zawar-
tosci hydrofobowych oraz aromatycznych i wielkoczastecz-
kowych frakcji RWO w wodzie [11]. Woda o duzej intensyw-
nosci barwy i zawarto$ci kwaséw humusowych miata mata
utlenialno$¢ (stosunek B/U=20,4+22,5), szczegélnie w po-
réwnaniu z warto$ciami stw1erdzonym1 w wodzie pochodze—
nia torfowego (barwa 134 gPt/m utlenialno$¢ 33 gOzlm
B/U=4,1) [4]. Nalezy przypuszczaé, Ze tak mata utlenialno$é
wody wynikata z malej reaktywnosci dominujacych w niej
kwaséw humusowych wyekstrahowanych z wegla brunatne-
go, szczegblnie w pordwnaniu z kwasami humusowymi po-
chodzenia torfowego [3]. Wynika to z przemian geochemicz-
nych zachodzacych podczas humifikacji i w konsekwencji —
z 16znego skladu chemicznego torfu i wegla brunatnego.
Stosunkowo mata utlenialno$¢ badanej wody uwarunkowana
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byla duzym stopniem humifikacji kwaséw humusowych wy-
ekstrahowanych z wegla brunatnego, charakteryzujacych sig¢
struktura polimerowa, w ktérej podstawowymi elementami sa
pierscienie aromatyczne typu benzenu i pirydyny, pier§cienie
alicykliczne, laficuchy alifatyczne, mostki i grupy funkcyjne
[4,9,10].

Badania przeprowadzono w warunkach laboratoryjnych.
Stanowisko badawcze sktadalo si¢ z modeli filtréw pospiesz-
nych wypelnionych piaskiem kwarcowym (FP), masa katali-
tyczna Defeman (FD), weglem aktywnym Chemviron F400
(FW) oraz komér reakcji (KR) do sorpcji na weglu pylistym
CWZ-30. Stanowisko umozliwiato napowietrzanie wody (N),
koagulacje oraz utlenianie nadmanganianem potasu, ozonem
lub promieniami UV. Koagulacje przeprowadzono w filtrach
kontaktowych (FK) wypeinionych piaskiem kwarcowym.
W wyniku zastosowanych wariantéw badawczych sprawdzo-
no skutecznos$¢ oczyszczania wody w nastepujacych uktadach
technologicznych:

— filtracja: N—FP—FD,

- sorpcja: N-KR(PWA —FP,

— sorpcja: No>FP—FW,

— koagulacja: NoFP—FK,

— utlenianie: N—KR(KMnO4)—FP,

— utlenianie: KR(O3)—FP,

— utlenianie: N->KR(UV)—FP,

— utlenianie: KR(0:)—»KR(UV)—FP,

— utlenianie: N—KR(UV)-~>KR(03)—FP,

— utlenianie: KR(UV+03)—FP.

Zgodnie z rozwiazaniami stosowanymi w oczyszczaniu
wéd podziemnych zawierajacych wolny dwutlenek wegla
i siarkowodér, wode poddano procesowi napowietrzania
w czasie 5 min. Filtracje przeprowadzono z predkos$ciami 2 m/h,
5 m/h i 10 m/h, stosujac ztoza o wysokosci 1 m. Uziarnienie
zloza piaskowego wynosito 0,6+1,4 mm, natomiast masy De-
feman - 0,3+0,8 mm. Koagulaqc siarczanem glinu prowadzo-
no dawkami 1,57+6,28 gA]/m wprowadzonymi do wody
bezposrednio przed filtrem kontaktowym. Proces sorpcji
prowadzono na wcg]u pylistym CWZ 30, stosujac dawki
300 g/m 500 g/m oraz 1000 g/m i czas kontaktu 10 min,
oraz na weglu granulowanym F400, stosujac czas kontaktu
12+20 min w zfozu o wysokosc1 1 m. Do utleniania promie-
niami UV (256 nm, 140 uW/cm ) wykorzystano lampg zanu-
rzeniowa TNN15/32. W komorze kontaktowej o pojemnosci
3 dm? zastosowano dawki J)romieniowania UV 252 ml/cm?,
504 mJ/cm?, 1512 mJ/cm?, 3024 mJ/cm? i 10080 mJ/cm?.
Utlenianie nadman%amanem potasu zachodzilo w komorze
0 pojemnosci 9 dm w czasie 30 min i 60 min dawkami

2+6 gKMnO4/m°, po ktérych nie stwierdzono obecno$ci man-
ganu w wodzie. Utlemame ozonem prowadzono w komorze
0 pojemnos$ci 3 dm® dawkami 9+57 gO3/m Badania nad
zintegrowanym dziataniem promieni UV i ozonu przeprowa-
dzono przy r6znej kolejnosci dziatania obu czynnikéw. Zasto-
sowano dawkowanie ozonu przed naswietlaniem promieniami UV
z wyprzedzeniem 20 min, stosujac dawke ozonu 38 gO3/m
oraz dawki promieniowania UV 504 ml/cm?, 1008 mJ/cm
i 1512 mJ/cm?, naswietlanie wody dawka 504 ml/cm? przed
ozonowaniem dawkami 9 g03/m 19 g03/m 138,57 g03/m
oraz jednoczesne naswietlanie wody promlemaml UVvi ozo-
nowanie dawkamx 252 mJ/cm i19 gO3/m 504 ml/cm?
i38 g03/m oraz 504 ml/cm? i 57 g03/m Wyniki badari
przedstawiono graficznie na rysunkach 1-13.

Oméwienie wynikéw badan

Interpretacje wynikéw badan przeprowadzono na podsta-
wie bezwzglednych wartos$ci wybranych wskaznikéw jakosci
wody surowej (co) i wody po procesach oczyszczania (ck) oraz
ich warto$ci wzglednej (ck/co). Skuteczno$¢é procesdw oczy-
szczania wody oceniono na podstawie warto$ci barwy, utle-
nialnosci, absorbancji w UV i RWO, ktére zmienialy si¢ wraz
ze zmiang zawarto$ci kwaséw humusowych w wodzie, zgod-
nie z wyznaczonymi liniami trendu przedstawionymi na ry-
sunku 1. Jako podstawowe kryterium oceny skutecznos$ci usu-
wania kwaséw humusowych i doboru parametréw technolo-
gicznych kazdego procesu przyjeto barwe wody (<15 gPt/m ),
gdyz wskaZnik ten przekraczal warto$¢ dopuszczalna (cq)
w wodzie przeznaczonej do spozycia. Podczas badaii kontro-
lowano zawarto$¢ zwiazkéw zelaza i azotu amonowego
w wodzie, ktéra réwniez podlegata zmianom w zaleznosci od
uktadu i stosowanych parametréw procesu oczyszczania.
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Z przedstawionych na rysunkach 21 11 zmian jako$ci wody
oczyszczanej w uktadzie N—FP—FD wynika, e filtracja wody
przez zloze piaskowe, nawet przy matej predkosci (2+5 m/h) nie
miala znaczenia technologicznego, gdyz zmniejszenie intensy w-
nosci barwy wody nie przekraczato 7%. Dopiero w filtrach
wypelnionych masg katalityczna Defeman, przy czasie kon-
taktu 12 min, uzyskano zmniejszenie intensywnosci barwy
0 75% i zawartos$ci kwaséw humusowych o 74% oraz utlenial-
nosci 0 20%. Zwigkszenie czasu kontaktu do 30 min nie spowo-
dowalo istotnego zmniejszenia intensywnosci barwy wody.
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Rys. 2. Skutecznos$é oczyszczania wody w procesie filtracji

Wiegksza skutecznos$¢ oczyszczania wody uzyskano w pro-
cesie sorpcji na weglu aktywnym (rys. 31 11). W zlozu sor-
pcyjnym przy czasach kontaktu 12 min i 20 mm uzyskano
odpowiednio 1ntensywnosc barwy wody 20 gPt/m i13 gPt/m
utlenialno$¢ 2,32 gOzlm 12,12 g02/m co odpowiadalo sku-
tecznoéci odpowiednio 86% i 93%. Podobna skutecznos¢
uzyskano w procesie sorpcji na p yllstym weglu aktywnym
dawkowanym w ilo$ci 1000 g/m” przy zalozonym czasie
przetrzymania wody w komorze reakcji 10 min. Przy tak
duzej dawce PWA nastapito zmniejszenie intensywnosci barwy



Oczyszczanie wody o duzej intensywnosci barwy 31

5

0B - ¢,=135-150 gPt/m®
1204 EAU - ¢,=5,60-5,92 gO,/m?
ERKH - c,=43,4-47,9 g/m?

8

801

25

kwasy humusowe, g/m3
[e2]
g

Utlen., gO,/m3; barwa, gP¥m3

201 g 8 g
« [ o~
0
£ £ tc Ec t
gt gE $5E SSE gof
gy g8 &Eg8e2 age &8e

Rys. 3. Skutecznosé oczyszczania wody w procesie sorpcji

093% (do 11 gPt/m>) i utlenialnosci 0 97% (do 2,08 gO2/m°).
Wskazniki te osiagnely takie same wartosci w wodzie po
koagulacji kontaktowej prowadzone 3] w filtrach piaskowych
siarczanem glinu dawka 6,28 gAl/m” (rys. 4i 11).
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Zmiang wskaZnikéw jakos$ci wody w wyniku zastosowania
utleniania chemicznego, fizycznego i potaczonego (O3+UV)
przedstawiono na rysunkach 5-10 oraz 121 13. Barwe wody
oczyszczonej ponizej 15 gPt/m uzyskano przy bardzo
duzych dawkach samodzielnie stosowanych utleniaczy che-
micznych. Nadmangamanu potasu nalezalo zastosowad az
6 gKMnO4/m przy czasie kontaktu 60 min, zeby uzyskac
barwe 13 gPt/m (skuteczno$¢ 91%), czemu towarzyszylo
zmniejszenie utlenialno$ci wody do 2,52 gOz/m (skutecz-
no$¢ 65%). Utlenianie kwaséw humusowych za pomoca ozo-
nu, promieni UV czy tacznego ich stosowania rowmez wyma-
galo bardzo wysokich dawek. Barwe 10 gPt/m uzyskano po
ozonowaniu wody bardzo duza dawka 57 g03/m W przy-
padku samodzielnego naswietlania wody promieniami UV
w zakresie dawek 250+1512 mJ/cm? uzyskano nieznaczne
zmniejszenie intensywnosci barwy i utlenialnosci, odpowiednio
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Rys. 5. Skutecznos$¢ oczyszczania wody w procesie utleniania
nadmanganianem potasu
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Rys. 6. Skuteczno$é oczyszczania wody w procesie utleniania ozonem
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Rys. 11. Wzgledne wartosci wskaZznikéw jako$ci wody oczyszczonej w procesach filtracji, sorpciji i koagulacii
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Rys. 12. Wzgledne wartosci wskaznikow jakosci wody oczyszczonej w procesach utleniania nadmanganianem potasu, ozonem i promiéniami UV
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Rys. 13. Wzgledne wartosci wskaznikow jakosci wody oczyszczonej w procesach utleniania ozonem i promieniami UV, promieniami UV i ozonem
oraz facznego utleniania promieniami UV i ozonem

6+19% i 17+32%. Podobne wyniki uzyskano w prac; {2].

Dopiero bardzo duza dawka promieni UV 10080 mJ/cm spo-
wodowala zmniejszenie lntensywnosm barwy do 18 gPt/m

i utlenialnosci do 3,2 gOz/m co odpowiadalo skutecznos$ci
odpowiednio 89% i 57%. Zastosowanie lgcznego dziatania
ozonu i promieni UV na zawarte w wodzie kwasy humusowe
nie dato oczekiwanych rezultatéw. Z wynikéw badan przed-
stawionych na rysunkach 8 i 13 wida¢, ze przy wprowadzeniu
utleniaczy do wody (kolejno O3 i UV) kwasy humusowe
zostaly w 82% utlenione ozonem i zostala zmniejszona o 76%
intensywno$¢ barwy wody. Dalsze poddawanie wody dziala-
niu promieni UV, nawet w ilosci 1500 mJ/cm?, nie wptynelo
na zmniejszenie wartosci analizowanych wskaZnikéw. Zasto-
sowanie ukladu odwrotnego, tj. UV i O3 dalo analogiczne
wyniki (rys. 91 13). W wodzie poddanej dziataniu promieni UV
(504 mJ/cm?) ulegly zmniejszeniu wartosci analizowanych

wskaZnikéw wraz ze wzrostem dawkl ozonu. Przy dodaniu do
wody ozonu w ilodci 38 gO;/m zmniejszenie intensywnosci
barwy wody i utlenialno$ci wyniosto odpowiednio 79% i 31%,
czyli prawie tyle samo co w przypadku dawkowania samego
ozonu. Dopiero zwigkszenie dawki ozonu do 57 gO3/m za-
pewnilo uzyskanie wymaganej barwy wody (12 gPt/m ), co
odpowiadalo zmniejszeniu jej wartoéci o 91%. Jednoczesne
wprowadzenie obu czynnikéw do wody (UV+03) tez nie
mialo istotnego wptywu na skutecznoé¢ utleniania kwaséw
humusowych, co potwierdzajg zalezno$ci przedstawione na
rysunkach 101 13. Uzyskano zblizong jakos$¢ wody po zasto-
sowaniu analogicznych — jak w poprzednich wariantach ba-
dawczych — dawek reagentow tj. promieniowania nadfloleto-
wego w ilodci 504 mJ/ecm? i ozonu w ilosci 38 gO3/m Jedy-
nie zwickszenie dawki ozonu wplyneto na poprawe jakosci
wody.
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Whioski

¢ Woda modelowa zastosowana w badaniach zawierala
kwasy huminowe, ktére stanowity 95% ogélnej zawartosci
kwaséw humusowych obecnych w ekstrakcie z wegla brunat-
nego. Woda charakteryzowala si¢ duza absorbancja wlasciwa
w UV (5,8 mz/gC) typowa w przypadku hydrofobowych oraz
wielkoczasteczkowych i aromatycznych frakcji RWO.

+ Sposréd analizowanych uktad6éw technologicznych, trzy
(N—FP—FK, No>KR(UV)—FP oraz KR(03)—->KR(UV) —FP)
nie pozwolily na uzyskanie wymaganej jako$ci wody, pomi-
mo prowadzenia proceséw w bardzo korzystnych warunkach.
W pozostatych ukladach nalezato zastosowad ekstremalnie
wysokie dawki reagentéw aby uzyskaé skuteczne usunigcie
kwaséw humusowych z wody i zmmejszeme intensywnosci
barwy do zalozonej wartosci <15 gPt/m

¢ Zalozona barwe wody (<15 gPt/m )uzyskanowproce51e
sorpcji na pylistym weglu aktywnym w iloSci 1000 g/m
i czasie kontaktu 10 min lub na zlozu wegla aktywnego wy-
sokosci 1 m (czas kontaktu 20 min), a takze w procesie ko-
agulacji kontaktowe ; w zlozu piaskowym siarczanem glinu
w ilodci 6,28 gAl/m, podczas utleniania nadmanganianem
potasu dawka 6 gKMnO4/m w czasie 60 min, ozonem dawka
10 g03/m 1 promieniami UV dawka 10080 ml/cm?.

¢ W procesie utleniania, niezaleznie od kolejnosci zasto-
sowania czynnika utleniajacego, nie uzyskano znaczacej po-
prawy jakoSci wody. W warunkach prowadzenia utleniania
podstawowa role odgrywat ozon.
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Abstract: The colour of groundwater associated with the
presence of humic acids is detected in the water drawn from
various stratigraphic layers, even in high-quality Tertiary Oli-
gocene water. The laboratory tests reported on in this paper
aimed at reducing the coloured matter content, COD and UV
absorbance (254 nm) that are concomitant with the removal of
humicacids from potable water via oxidation, filtration, sorption
and coagulation. The tests were carried out using filters with
high-silica sand, pyrolusite or activated carbon beds, as well as
reactors enabling sorption on powdered activated carbon and

oxidation with ozone, potassium permanganate, or UV (256 nm)
radiation. It has been demonstrated that under optimal process
conditions the removal of coloured matter from the water during
catalytic filtration totalled to 75%, during sorption on powdered
activated carbon 93%, during coagulation in contact filters 93%,
during oxidation with potassium permanganate 91%, during
oxidation with ozone 92%, during oxidation involving UV
radiation 20%, during oxidation with sequential doses of ozone
and UV 78%, with sequential doses of UV and ozone 79%, and
with combined (UV+03) doses 79%.

Keywords: Humic acids, water colour, water treatment, fil-
tration, coagulation, sorption, oxidation.
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