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Streszczenie

W artykule przedstawiono technologie oczyszczania wody ze zwiazkow latwo i trudno utlenialnych za pomoca
ozonowania. Zawarto podstawy teoretyczne proces6w oraz zwrdcono uwage na aktywne blokery reakcji, ktore
mozna w prosty sposéb wyeliminowaé. Opisano problemy zwiazane z ozonowaniem wody w instalacjach pra-
cujacych z duza zmiennoScia przeplywoéw (utrzymanie wartosci ozonu resztkowego i czasu kontaktu ozonu
zwoda na stalym poziomie). Przedstawiono opis innowacyjnego projektu wielostopniowych kolumn kontak-
towych pozwalajacych na zachowanie optymalnych warto$ci podstawowych parametréw procesowych, takich
jak rozproszenie ozonu w wodzie, stopien utlenienia, odgazowanie wody po procesie czy tez odzysk zdesorbo-
wanego ozonu. Opisano skuteczno$é technologii oraz zabezpieczenie przed powstawaniem ubocznych produk-
téw ozonowania (np. bromiany, formaldehydy) nalezacych do grupy zwiazkow o charakterze kancerogennym.

Slowa kluczowe: ozon, ozonatory hybrydowe, uzdatnianie wody, wielostopniowe kolumny kontaktowe,
zjonizowane powietrze

Abstract

The article presents the technology of water purification from the compounds easily as well as difficult to oxidize
by using ozonation process. There were contained the theoretical basics of processes. Moreover, the attention
was paid to the active reaction blockers that can be easily eliminated. Problems with water ozonation in installa-
tions operating at high variability in flow rates (f. e. maintaining of residual ozone and contact time on a constant
level) were described. A description of the innovative design of multistage contact columns allowing for optimal
values of basic process parameters, such as ozone dispersion in water, oxidation level, degassing of water after
the process, and the recycling of desorbed ozone, was provided. The effectiveness of ozone technology and pro-
tection against the formation of carcinogenic by-products (f. e. bromates, formaldehydes) were presented.

Key words: hybrid ozone generators, ionized air, multistage contact columns, ozone, water treatment

1. Wprowadzenie wody. Stosuje sie je do utleniania fenoli, deter-

gentow, pestycydow, obnizania wartoéci ChZT,
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W wodach podziemnych ozonowanie
wstepne wykorzystywane jest do utleniania ze-
laza, arsenu oraz do zmniejszenia zapotrzebo-
wania na ozon do utleniania innych zwigzkow.

Podczas ozonowania posredniego wod pod-
ziemnych prowadzimy utlenianie zwigzkéw
manganu pochodzenia organicznego, azotu
(w postaci azotyn6éw) i innych substancji trudno
utlenialnych, takich jak m.in.: zwigzki fenolu,
rozpuszczalniki, TRI, TETRA. Obecnie rzadko
stosuje sie dezynfekcje ozonem wdd podziem-
nych. Optymalna metoda dla tego rodzaju wod
jest naswietlanie promieniami UV. Ozonowanie
poérednie w wodach powierzchniowych zwigza-
ne jest z usuwaniem bakterii i drobnoustrojow
chorobotworczych oraz duzego tadunku biolo-
gicznego wplywajacego na stacje uzdatniania

przemiany zwigzkéw organicznych w formy bio-
degradowalne, utlenienia zwigzkéw komplek-
sowych (takich jak EDTA lub NTA), obnizania
zawarto$ci rozpuszczonego wegla organicznego,
dzieki czemu mozemy zmniejszy¢ dawki chloru
stosowane do utrzymania bakteriostatyczno$ci
wody w sieciach wodociggowych.

2. Teoretyczne podstawy procesow
21. Zwiazki zelaza

Istota odzelaziania wody polega na utlenie-
niu jonéw Fe2* do Fe3+ i usuwaniu wytraconych
zwigzkoéw Fe(OH), z oczyszczonej wody w pro-
cesie sedymentacji i filtracji.

Procesy hydrolizy nieorganicznych zwigz-
kow zelaza, a nastepnie utleniania jonow Fe2*
do Fe3*, przebiegaja bardzo szybko w poréwna-
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niu do hydrolizy zwiazkéw manganu
iutleniania jonéw Mn2* do Mn4*.

O zastosowanej metodzie usuwa-
nia zelaza z wody decyduje forma jego
wystepowania w wodzie surowe;j. Jezeli
zelazo wystepuje jako Fe(HCO,),, sto-
sowany jest najprostszy uklad uzdat-
niania wody: napowietrzanie—filtracja
lub przy znacznych ilo$ciach Fe: napo-
wietrzanie—sedymentacja—filtracja.

Do wytracania trudno rozpusz-
czalnego wodorotlenku zelazowego
konieczne jest spelnienie nastepuja-
cych warunkow:

— zapewnienie hydrolizy zwigzkéw
zelaza,

— utlenienie jonéw Fe2* do Fe3*,

— wytworzenie i aglomeracja kolo-
idalnych czasteczek Fe(OH),,

— usuniecie wytraconego wodoro-
tlenku zelazowego.

Do parametrow jakoSci wody
decydujacych o przebiegu proceséw
jednostkowych naleza: warto$§é pH
i Eh, stezenie wolnego dwutlenku we-
gla i tlenu rozpuszczonego oraz zasa-
dowo$¢ wody. Waznym aspektem sa
roéwniez czynniki utrudniajgce usu-
wanie Fe2*. Naleza do nich zreduko-
wane zwiazki organiczne — okreslo-
ne przez utlenialno$¢ i OWO — oraz
zwiazki nieorganiczne, jak azot amo-
nowy, metan oraz siarkowodor.

Hydroliza zwiazkow zelazawych
przebiega sprawniej przy wyzszym
pH, natomiast flokulacja i sorpcja
przebiegaja lepiej w obojetnym za-
kresie pH. Przy malym stezeniu ze-
laza w wodzie najwolniejszym pro-
cesem jednostkowym bedzie proces
hydrolizy i utleniania, natomiast przy
$rednich i duzych warto$ciach zelaza
najwolniejsze beda procesy flokulacji
oraz sorpcji Fe(OH), na tlenkach ze-
laza obecnych w zlozu filtracyjnym.

W przypadku, gdy woda jest
napowietrzana, wowczas jony Fe2*
utleniane sa tlenem rozpuszczonym
w wodzie zgodnie z reakcja:

4Fe?* +0,+10H,0 « 4Fe(OH), + 8H*

Jezeli woda jest napowietrzana
powietrzem wzbogaconym w ozon
(powietrzem zjonizowanym), reak-
cja utleniania Fe2* do Fe3* przebiega
nastepujaco:
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2Fe?* + 04+ H,0 = 2Fe3* + O, + 20H"

Efekt utlenienia Fe2* do Fe3*
jest funkcja stezenia jonu Fe2*, war-
toSci pH, dawki utleniacza i czasu
kontaktu.

2.2. Zwiazki manganu

W wodach podziemnych zawiera-
jacych jony Mn2* utlenianie manga-
nu zachodzi dopiero po calkowitym
utlenieniu zelaza dwuwartoSciowego,
ze wzgledu na mniejszg warto$é E,,
dla ukladu Fe2*/Fe3+* niz dla ukladu
Mn?2*/Mn#4*. Zwiazki manganu dwu-
wartoSciowego obecne w wodach
podziemnych sa bardziej trwatle i nie
ulegaja tak latwo hydrolizie jak sole
zelazawe, nawet przy zawarto$ci
manganu = 10 g Mn/ms3.

Przy zastosowaniu ozonu proces
utlenienia Mn2* do Mn4* moze za-
chodzi¢ szybciej lub wolniej, w zalez-
noSci od takich czynnikéw jak: pH,
temperatura, zawarto$§¢ CO,, za-
warto$§¢é wodoroweglanow i wegla-
noéw. Dla malych dawek ozonu, do
0,2 ppm O,/dms3, utleniony zostaje
Mn2* do Mn#4* przy okreSlonych pa-
rametrach zgodnie z reakcja:

Mn?*+ 04+ H,0 = MnO, + O, + 2H*

Dla dawek ozonu powyzej
0,2 mg O,;/dm3 utleniony zostaje
Mn?* do Mn7* przy okre$lonych para-
metrach i z pominieciem Mn4*, zgod-
nie z reakcja:

6Mn2* + 50, +9H,0 = 6MnQO, +18H*

Dawkowanie silnego utlenia-
cza, jakim jest ozon, powinno by¢
jednak ustalone dla oczyszczanej
wody indywidualnie podczas badan
technologicznych.

2.3. Zwigzki azotu amonowego

Usuwanie znacznych iloSci azotu
amonowego z wody zawierajgcej jony
manganawe w stosunkowo wysokich
stezeniach i wymagajacej odmanga-
niania jest czesto utrudnione z uwagi
na wyraznie zaznaczajace sie obja-
wy konkurencyjnosci obu procesow.
Przyczyny tego zjawiska nalezy szu-
ka¢ w mechanizmach dominujacych
w trakcie odmanganiania i usuwa-
nia azotu amonowego. Efektywnosé

procesOw sorpcji/wymiany jonowej
zalezy w gléwnej mierze od energii
absorpcji i koncentracji jon6w konku-
rencyjnych. Nalezy takze uwzglednié
role zelaza, ktére niemal zawsze to-
warzyszy omawianym pierwiastkom.
Jesli przyja¢ nomenklature ,,adsorp-
cyjng”, jony zelazawe nalezy w tym
ukladzie uznaé za typowe ,trucizny”
blokujace aktywne centra adsorbenta.

2.4. Dwutlenek wegla
i zwiazki siarki

Waznym wskaznikiem, na ktoéry
nalezy zwr6ci¢ uwage, jest zawarto$¢
w wodzie surowej gazow, takich jak
CO, czy H,S. Dwutlenek wegla wy-
stepujacy w wodzie, szczegblnie cze-
sto w duzych iloSciach, skutecznie
przeciwdziala procesom ozonowania.
W takim wypadku ilo$¢ ozonu, ktbra
nalezy dostarczy¢ do wody, aby rozpo-
czat procesy utleniania, jest niekiedy
kilkana$cie razy wieksza od pozada-
nej. Skutkiem tego moze by¢ nieefek-
tywno$¢ procesu, tworzenie sie zwigz-
kéw kancerogennych niepozadanych
w wodzie (aldehyd6ow) oraz koniecz-
no$¢ zakupu przewymiarowanego
urzadzenia. OczywiScie, przeprowa-
dzenie proces6w utleniania w takich
warunkach jest jak najbardziej mozli-
we, jednak obliczenie dokladnej dawki
dostarcza wielu problemow, gdyz wy-
kres wysycania sie dwutlenku wegla
ozonem nie jest linig prosta lecz krzy-
wa, ktéra mozna najlepiej wyznaczyé
do$wiadczalnie na instalacji pilotowe;.
Granica wysycenia sie dwutlenku we-
gla ozonem, ktérg nalezy przekroczy¢,
aby reakcja w ogole zaszla, jest bardzo
mala. Po jej przekroczeniu zawarto$é
ozonu w wodzie gwaltownie rosnie, co
wplywa bardzo niekorzystnie na prze-
bieg calego procesu utleniania. W pro-
cesach odmanganiania wody dawka
ozonu powinna zostac $ciéle dobrana
do parametréw wody. Jej przekrocze-
nie nierzadko moze wiazac sie z poja-
wieniem sie nadmanganianéw w wo-
dzie po procesie utleniania ozonem,
a co za tym idzie czerwonego zabar-
wienia wody. Tak wiec w przypadku
wystepowania w wodzie dwutlenku
wegla proces utleniania powinien zo-
sta¢ poprzedzony procesem odgazo-
wania wody.
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Roéwniez siarkowodor wplywa
niekorzystnie na reakcje ozonu za-
chodzace w wodzie. Jego usuniecie
limituje dawke ozonu dostarczanag
do wody. Jednak iloé¢ ozonu, ktéra
nalezy uzy¢ do przeprowadzenia pro-
ces6w odmanganiania i odzelaziania,
jest dwukrotnie wieksza od dawki
ozonu, ktéra nalezaloby dostarczyé
w przypadku obecnosci siarkowodo-
ru w wodzie. Z tego wzgledu czesto
uzywa sie ozonu do usuwania siarko-
wodoru z wody uzdatnionej z bardzo
dobrymi efektami.

3. Technologia

Koncepcja ozonowania wod pod-
ziemnych w zalezno$ci od przedsta-
wionych powyzej parametréow wody
powinna odpowiadaé nastepujacym
zalozeniom technologicznym.

Woda z ujecia pompowana jest do
aeratora/desorbera, w ktérym naste-
puje proces usuniecia ewentualnych
gazow (dwutlenek wegla, siarkowo-
dor) z wody z jednoczesnym jej napo-
wietrzeniem dla szybkiego utlenienia
zelaza. Do aeratora doprowadzamy
powietrze tloczone ze zbiornika kon-
taktowego systemu ozonowania.

Podczas procesu ozonowania po-
sredniego cze$¢ ozonu desorbuje znad
lustra wody w reaktorze. Cze$¢ ozonu
uwalniana jest z niej podczas odgazo-
wania (przygotowania wody zaozono-
wanej do dalszego etapu technologicz-
nego) — powstaje ozon dyspozycyjny,
do tworzenia ktérego zostala juz zwy-
datkowana energia. Jest to wlasciwie
ozon recyklingowy w potréjnym tego
slowa znaczeniu. Majac dyspozycyjna
objetos¢ takiego ozonu do wykorzy-
stania w technologii, to tak, jakby-
$my zaoszczedzili energie potrzebna
do wytworzenia tlenu lub sprezonego
powietrza, energie przemiany tlenu
na ozon i energie niezbedna do jego
destrukcji. Gdy zmieszamy czyste
filtrowane powietrze z ozonem recy-
klingowym, to otrzymamy aktywna
mieszanine gazu, ktéra mozemy uzyé
do tego celu. Efektywnos¢ takiej mie-
szaniny bedzie duzo wyzsza od zwy-
klego powietrza, a koszt jej produkeji
bedzie niewielki. Ozon zdesorbowany
jest takze przydatny w formie gazo-
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wej do przedmuchiwania zbiorni-
kéw wody czystej dla zachowania ich
w czysto$ci bakteriologiczne;j.

Po aeratorze/desorberze woda
pompowana jest pompa na filtry piasko-
wo-zwirowe w celu usuniecia utlenio-
nych zwiazkow Zelaza. Zastosowanie
powietrza zjonizowanego powoduje, ze
nie potrzebujemy zbiornikow kontak-
towych o duzej pojemnosci, poniewaz
reakcja utleniania w tym przypadku
trwa maksymalnie 1 minute.

Jezeli bedziemy wykorzystywacé
ozon resztkowy do produkeji powie-
trza zjonizowanego, musimy tak za-
projektowac¢ miejsce posadowienia
zbiornikow kontaktowych, aby byly
jak najblizej aeratoroéw/desorberow.
Po procesach filtracji woda przeply-
wa do zbiornikéw kontaktowych.
Stosowanie filtracji przed procesem
utleniania ozonem jest nieodzowne
z kilku wzgledow.

Po pierwsze, ozon dziala utlenia-
jaco na wszystko, co jest w wodzie.
Nie warto go marnowa¢ na zwiazki
chemiczne, metno$c i inne stale za-
nieczyszczenia, ktére mozna odfiltro-
wac. Filozofia, aby utlenia¢ ozonem
tylko to, czego nie mozna utlenié¢ po-
wietrzem, jest najbardziej rozsadna
i najmniej kosztowna, zar6wno w in-
westycji jak i w eksploatacji.

Po drugie, odpowiednie przygoto-
wanie wody pozwoli tak zaprojektowaé
system ozonowania, aby w przyszloSci
bezawaryjnie pracowal. Dotyczy to
np. injektoréw, ktére nie beda sie za-
tykac, pomp obiegowych, w ktérych
osad nie bedzie tak szybko zmniejszal
ich wydajnosci, urzadzenia pomia-
rowe ozonu resztkowego beda dtugo
utrzymywac elektrody w czystoéci, co
zmniejszy ilo$¢ kalibracji itd. Wszyst-
kie te i inne zabiegi technologiczne
wplywaja pozniej na eksploatacje
i trwalo$¢ urzadzen. Najwazniejszy-
mi jednak urzadzeniami w procesie
ozonowania i utleniania ozonem sa
zbiorniki kontaktowe. Odpowiednie
ich zaprojektowanie, pojemno$c, wa-
runki rozproszenia ozonu w wodzie,
stopien utleniania, odgazowanie wody
po procesie, odzysk zdesorbowanego
niewykorzystanego ozonu, przelewy
bezpieczenstwa i inne elementy beda
wplywaé zaréwno na ich eksploatacje

jak i bezpieczenstwo produkowanej

wody. Obecne warunki ekonomiczne

w Polsce powodujg ciagly spadek zapo-

trzebowania na wode z jednoczesnym

zwiekszeniem wymagan jakoScio-
wych. Przewymiarowanie instalacji
utrudnia utrzymanie rezimu techno-
logicznego i zabezpieczenie przed two-
rzeniem zwigzkéw kancerogennych.
Zastosowanie wielostopniowych
kolumn kontaktowych w systemach
ozonowania, to najnowsze rozwigza-
nie, ktore zabezpiecza przed tworze-
niem sie zwiazkoéw niebezpiecznych

w instalacjach pracujacych z duza

zmienno$cig przeptywow. Urzadze-

nie sklada sie z:

— kolumny utleniajaco-wznoszgcej,
w ktorej zachodza procesy utle-
niania lub dezynfekcji;

— wielostopniowego systemu prze-
lewowego, dostosowanego do
réznych przeplywéw wody przez
SUW i wyrownujgcego czasy
przetrzymania wody;

— systemu odgazowania po procesie;

— kolumny przetrzymania, kt6-
rej napelnienie jest plynnie
regulowane.

Zestaw zawiera takze: system
wydmuchu ozonu nadmiarowe-
go do destruktoréw lub aeratoréw
pracujacych na zjonizowanym po-
wietrzu stosowanych do napowie-
trzania wstepnego, przelew wodny
z pulapka gazowa zabezpieczajaca
przed wydobywaniem sie ozonu na
zewnatrz, system wprowadzania ozo-
nu do wody, separatory ozonu zabez-
pieczajace przed przedostaniem sie
wody do komory wytwarzajacej ozon,
urzadzenia pomiarowe oraz mie-
szacze statyczne do szybkiego mie-
szania wody z ozonem w pelnej ob-
jetosci. Urzadzenia maja mozliwo$é
wyprawy wewnetrznej kompozytem
polimerowym, dzieki czemu mozna
je stosowaé do wdd o zwiekszonym
stopniu agresywnoSci. Montaz takich
urzadzen jest bardzo prosty i trwa
maksymalnie kilka dni. Ich zaleta
jest takze to, ze mozna je bezpro-
blemowo montowa¢ na istniejacych
SUW, gdyz potrzebuja niewiele miej-
sca. Mozna je montowac na zewnatrz
w ociepleniu izolacyjnym.
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Podczas eksploatacji wykorzy-
stujemy ozonatory hybrydowe wielo-
blokowe, ktére w danym momencie
zaspokajaja zapotrzebowanie na ozon
oszczedzajac energie, jednoczeénie
zmniejszajac zuzycie urzadzen i cze-
Sci eksploatacyjnych. Ozonatory do-
pasowuja wielko$¢ produkeji ozonu
do przeplywdw, co jest bardzo wazne
w utrzymywaniu stalych dawek ozonu
resztkowego w objetoéci i w czasie kon-
taktu z woda. Przy wodach podziem-
nych wplywa to na wytracanie man-
ganu. Bardzo latwo jest przekroczyc
dawke nominalng, przy ktérej Mn+2
przechodzi do Mn*4 i wytraca sie jako
ciemnobrazowo zielony osad. Przekro-
czenie tej dawki wigze sie z przejéciem
Mn*2 do Mn*7 z ominieciem Mn*4,
Woda przybiera wtedy kolor ciemno-
czerwony tworzacych sie nadmanga-
nianéw. Ich usuniecie z wody jest bar-
dzo klopotliwe, poniewaz nie mozna
ich przefiltrowac i prawie zawsze je-
dyna metoda jest kilkunastogodzinny
czas przetrzymania, po ktérym naste-
puje redukcja do Mn*4.

4, Podsumowanie

Bardzo czesto mozna spotkac sie
z twierdzeniem, ze woda, ktérej para-
metry sg zgodne z Rozporzadzeniem
Ministra Zdrowia, jest odpowiedniej
jakosci do picia i celow gospodar-
czych. Jezeli bedziemy to rozpatry-
waé w kontek$cie wody wyplywaja-
cej z SUW, to pewnie mozna by sie
przychyli¢ do tego stwierdzenia. Jed-
nak woda bardzo czesto stoi w insta-
lacjach lub na koncéwkach sieci, co
powoduje rozwoj bakterii i tworzenie
sie filmu na ich $ciankach. Wykorzy-
stujac ozon do proceséw technologii
oczyszczania wody w procesach utle-
niania powodujemy, ze to co moglo-
by sie wytraci¢ w instalacjach wodo-
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ciggowych, jest usuwane na drugim
stopniu filtracji, a woda nie dostar-
cza substancji pozywkowych bakte-
riom oklejajgcym wnetrze instalacji.
Mozna to zauwazy¢, bo obumierajace
bakterie mineralizuja osady i odry-
waja sie jako zlogi. Nastepuje proces
samooczyszczania rur. W nowych in-
stalacjach ich czysto$¢ jest gwaranto-
wana przez wiele lat.

Dzieki procesom wolnorod-
nikowym, jakie zachodza podczas
utleniania ozonem, woda moze zo-
sta¢ wystawiona przez dhugi czas na
dzialanie promieni stonecznych, nie
tracac pozadanych wlasnos$ci organo-
leptycznych. Dodatkowo, zapotrze-
bowanie na zwigzki chloru, ktére sa
dozowane do wody w celach bakte-
riostatycznych, jest o wiele mniej-
sze, a ewentualny zapach jest z niej
calkowicie usuwany. Mozna by dlugo
wymienia¢ korzySci, jakie plyna z za-
stosowania ozonu do produkecji wody.
Jednak to, ze jest to ekologiczny utle-
niacz, ktéry powstaje z powietrza
i tlenu, a po procesach rozklada sie
do nich powtérnie, nadaje mu spe-
cjalna range wsrdd najmocniejszych
substancji utleniajacych.
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