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1. wprowadzenie

W wodach podziemnych ozonowanie 
wstępne wykorzystywane jest do utleniania że-
laza, arsenu oraz do zmniejszenia zapotrzebo-
wania na ozon do utleniania innych związków.

Podczas ozonowania pośredniego wód pod-
ziemnych prowadzimy utlenianie związków 
manganu pochodzenia organicznego, azotu 
(w postaci azotynów) i innych substancji trudno 
utlenialnych, takich jak m.in.: związki fenolu, 
rozpuszczalniki, TRI, TETRA. Obecnie rzadko 
stosuje się dezynfekcję ozonem wód podziem-
nych. Optymalną metodą dla tego rodzaju wód 
jest naświetlanie promieniami UV. Ozonowanie 
pośrednie w wodach powierzchniowych związa-
ne jest z usuwaniem bakterii i drobnoustrojów 
chorobotwórczych oraz dużego ładunku biolo-
gicznego wpływającego na stacje uzdatniania 

uzdatnianie wód podziemnych 
i powierzchniowych 
w technologii ozonowania
groundwater and surface water treatment in ozone technology

wody. Stosuje się je do utleniania fenoli, deter-
gentów, pestycydów, obniżania wartości ChZT, 
przemiany związków organicznych w formy bio-
degradowalne, utlenienia związków komplek-
sowych (takich jak EDTA lub NTA), obniżania 
zawartości rozpuszczonego węgla organicznego, 
dzięki czemu możemy zmniejszyć dawki chloru 
stosowane do utrzymania bakteriostatyczności 
wody w sieciach wodociągowych.

2. teoretyczne podstawy procesów
2.1. Związki żelaza

Istota odżelaziania wody polega na utlenie-
niu jonów Fe2+ do Fe3+ i usuwaniu wytrąconych 
związków Fe(OH)3 z oczyszczonej wody w pro-
cesie sedymentacji i filtracji.

Procesy hydrolizy nieorganicznych związ-
ków żelaza, a następnie utleniania jonów Fe2+ 
do Fe3+, przebiegają bardzo szybko w porówna-
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niu do hydrolizy związków manganu 
i utleniania jonów Mn2+ do Mn4+.

O zastosowanej metodzie usuwa-
nia żelaza z wody decyduje forma jego 
występowania w wodzie surowej. Jeżeli 
żelazo występuje jako Fe(HCO3)2, sto-
sowany jest najprostszy układ uzdat-
niania wody: napowietrzanie–filtracja 
lub przy znacznych ilościach Fe: napo-
wietrzanie–sedymentacja–filtracja.

Do wytrącania trudno rozpusz-
czalnego wodorotlenku żelazowego 
konieczne jest spełnienie następują-
cych warunków:

 — zapewnienie hydrolizy związków 
żelaza,

 — utlenienie jonów Fe2+ do Fe3+,
 — wytworzenie i aglomeracja kolo-

idalnych cząsteczek Fe(OH)3,
 — usunięcie wytrąconego wodoro-

tlenku żelazowego.

Do parametrów jakości wody 
decydujących o przebiegu procesów 
jednostkowych należą: wartość pH 
i Eh, stężenie wolnego dwutlenku wę-
gla i tlenu rozpuszczonego oraz zasa-
dowość wody. Ważnym aspektem są 
również czynniki utrudniające usu-
wanie Fe2+. Należą do nich zreduko-
wane związki organiczne – określo-
ne przez utlenialność i OWO – oraz 
związki nieorganiczne, jak azot amo-
nowy, metan oraz siarkowodór.

Hydroliza związków żelazawych 
przebiega sprawniej przy wyższym 
pH, natomiast f lokulacja i sorpcja 
przebiegają lepiej w obojętnym za-
kresie pH. Przy małym stężeniu że-
laza w wodzie najwolniejszym pro-
cesem jednostkowym będzie proces 
hydrolizy i utleniania, natomiast przy 
średnich i dużych wartościach żelaza 
najwolniejsze będą procesy flokulacji 
oraz sorpcji Fe(OH)3 na tlenkach że-
laza obecnych w złożu filtracyjnym.

W przypadku, gdy woda jest 
napowietrzana, wówczas jony Fe2+ 
utleniane są tlenem rozpuszczonym 
w wodzie zgodnie z reakcją:

4Fe2+ + O2 + 10H2O Û 4Fe(OH)3 + 8H+

Jeżeli woda jest napowietrzana 
powietrzem wzbogaconym w ozon 
(powietrzem zjonizowanym), reak-
cja utleniania Fe2+ do Fe3+ przebiega 
następująco:

2Fe2+ + O3 + H2O Þ 2Fe3+ + O2 + 2OH-

Efekt utlenienia Fe2+ do Fe3+ 
jest funkcją stężenia jonu Fe2+, war-
tości pH, dawki utleniacza i czasu 
kontaktu.

2.2. Związki manganu

W wodach podziemnych zawiera-
jących jony Mn2+ utlenianie manga-
nu zachodzi dopiero po całkowitym 
utlenieniu żelaza dwuwartościowego, 
ze względu na mniejszą wartość E0 
dla układu Fe2+/Fe3+ niż dla układu 
Mn2+/Mn4+. Związki manganu dwu-
wartościowego obecne w wodach 
podziemnych są bardziej trwałe i nie 
ulegają tak łatwo hydrolizie jak sole 
żelazawe, nawet przy zawartości 
manganu ³ 10 g Mn/m3.

Przy zastosowaniu ozonu proces 
utlenienia Mn2+ do Mn4+ może za-
chodzić szybciej lub wolniej, w zależ-
ności od takich czynników jak: pH, 
temperatura, zawartość CO2, za-
wartość wodorowęglanów i węgla-
nów. Dla małych dawek ozonu, do 
0,2 ppm O3/dm3, utleniony zostaje 
Mn2+ do Mn4+ przy określonych pa-
rametrach zgodnie z reakcją:

Mn2+ + O3 + H2O Þ MnO2 + O2 + 2H+

Dla dawek ozonu pow y żej 
0,2 mg O3/dm3 utleniony zostaje 
Mn2+ do Mn7+ przy określonych para-
metrach i z pominięciem Mn4+, zgod-
nie z reakcją:

6Mn2+ + 5O3 + 9H2O Þ 6MnO-
4 + 18H+

Dawkowanie silnego utlenia-
cza, jakim jest ozon, powinno być 
jednak ustalone dla oczyszczanej 
wody indywidualnie podczas badań 
technologicznych.

2.3. Związki azotu amonowego

Usuwanie znacznych ilości azotu 
amonowego z wody zawierającej jony 
manganawe w stosunkowo wysokich 
stężeniach i wymagającej odmanga-
niania jest często utrudnione z uwagi 
na wyraźnie zaznaczające się obja-
wy konkurencyjności obu procesów. 
Przyczyny tego zjawiska należy szu-
kać w mechanizmach dominujących 
w trakcie odmanganiania i usuwa-
nia azotu amonowego. Efektywność 

procesów sorpcji/wymiany jonowej 
zależy w głównej mierze od energii 
absorpcji i koncentracji jonów konku-
rencyjnych. Należy także uwzględnić 
rolę żelaza, które niemal zawsze to-
warzyszy omawianym pierwiastkom. 
Jeśli przyjąć nomenklaturę „adsorp-
cyjną”, jony żelazawe należy w tym 
układzie uznać za typowe „trucizny” 
blokujące aktywne centra adsorbenta.

2.4. dwutlenek węgla 
i związki siarki

Ważnym wskaźnikiem, na który 
należy zwrócić uwagę, jest zawartość 
w wodzie surowej gazów, takich jak 
CO2 czy H2S. Dwutlenek węgla wy-
stępujący w wodzie, szczególnie czę-
sto w dużych ilościach, skutecznie 
przeciwdziała procesom ozonowania. 
W takim wypadku ilość ozonu, którą 
należy dostarczyć do wody, aby rozpo-
cząć procesy utleniania, jest niekiedy 
kilkanaście razy większa od pożąda-
nej. Skutkiem tego może być nieefek-
tywność procesu, tworzenie się związ-
ków kancerogennych niepożądanych 
w wodzie (aldehydów) oraz koniecz-
ność zakupu przewymiarowanego 
urządzenia. Oczywiście, przeprowa-
dzenie procesów utleniania w takich 
warunkach jest jak najbardziej możli-
we, jednak obliczenie dokładnej dawki 
dostarcza wielu problemów, gdyż wy-
kres wysycania się dwutlenku węgla 
ozonem nie jest linią prostą lecz krzy-
wą, którą można najlepiej wyznaczyć 
doświadczalnie na instalacji pilotowej. 
Granica wysycenia się dwutlenku wę-
gla ozonem, którą należy przekroczyć, 
aby reakcja w ogóle zaszła, jest bardzo 
mała. Po jej przekroczeniu zawartość 
ozonu w wodzie gwałtownie rośnie, co 
wpływa bardzo niekorzystnie na prze-
bieg całego procesu utleniania. W pro-
cesach odmanganiania wody dawka 
ozonu powinna zostać ściśle dobrana 
do parametrów wody. Jej przekrocze-
nie nierzadko może wiązać się z poja-
wieniem się nadmanganianów w wo-
dzie po procesie utleniania ozonem, 
a co za tym idzie czerwonego zabar-
wienia wody. Tak więc w przypadku 
występowania w wodzie dwutlenku 
węgla proces utleniania powinien zo-
stać poprzedzony procesem odgazo-
wania wody.
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Również siarkowodór wpływa 
niekorzystnie na reakcje ozonu za-
chodzące w wodzie. Jego usunięcie 
limituje dawkę ozonu dostarczaną 
do wody. Jednak ilość ozonu, którą 
należy użyć do przeprowadzenia pro-
cesów odmanganiania i odżelaziania, 
jest dwukrotnie większa od dawki 
ozonu, którą należałoby dostarczyć 
w przypadku obecności siarkowodo-
ru w wodzie. Z tego względu często 
używa się ozonu do usuwania siarko-
wodoru z wody uzdatnionej z bardzo 
dobrymi efektami.

3. technologia

Koncepcja ozonowania wód pod-
ziemnych w zależności od przedsta-
wionych powyżej parametrów wody 
powinna odpowiadać następującym 
założeniom technologicznym.

Woda z ujęcia pompowana jest do 
aeratora/desorbera, w którym nastę-
puje proces usunięcia ewentualnych 
gazów (dwutlenek węgla, siarkowo-
dór) z wody z jednoczesnym jej napo-
wietrzeniem dla szybkiego utlenienia 
żelaza. Do aeratora doprowadzamy 
powietrze tłoczone ze zbiornika kon-
taktowego systemu ozonowania.

Podczas procesu ozonowania po-
średniego część ozonu desorbuje znad 
lustra wody w reaktorze. Część ozonu 
uwalniana jest z niej podczas odgazo-
wania (przygotowania wody zaozono-
wanej do dalszego etapu technologicz-
nego) – powstaje ozon dyspozycyjny, 
do tworzenia którego została już zwy-
datkowana energia. Jest to właściwie 
ozon recyklingowy w potrójnym tego 
słowa znaczeniu. Mając dyspozycyjną 
objętość takiego ozonu do wykorzy-
stania w technologii, to tak, jakby-
śmy zaoszczędzili energię potrzebną 
do wytworzenia tlenu lub sprężonego 
powietrza, energię przemiany tlenu 
na ozon i energię niezbędną do jego 
destrukcji. Gdy zmieszamy czyste 
filtrowane powietrze z ozonem recy-
klingowym, to otrzymamy aktywną 
mieszaninę gazu, którą możemy użyć 
do tego celu. Efektywność takiej mie-
szaniny będzie dużo wyższa od zwy-
kłego powietrza, a koszt jej produkcji 
będzie niewielki. Ozon zdesorbowany 
jest także przydatny w formie gazo-

wej do przedmuchiwania zbiorni-
ków wody czystej dla zachowania ich 
w czystości bakteriologicznej.

Po aeratorze/desorberze woda 
pompowana jest pompą na filtry piasko-
wo-żwirowe w celu usunięcia utlenio-
nych związków żelaza. Zastosowanie 
powietrza zjonizowanego powoduje, że 
nie potrzebujemy zbiorników kontak-
towych o dużej pojemności, ponieważ 
reakcja utleniania w tym przypadku 
trwa maksymalnie 1 minutę.

Jeżeli będziemy wykorzystywać 
ozon resztkowy do produkcji powie-
trza zjonizowanego, musimy tak za-
projektować miejsce posadowienia 
zbiorników kontaktowych, aby były 
jak najbliżej aeratorów/desorberów. 
Po procesach filtracji woda przepły-
wa do zbiorników kontaktowych. 
Stosowanie filtracji przed procesem 
utleniania ozonem jest nieodzowne 
z kilku względów.

Po pierwsze, ozon działa utlenia-
jąco na wszystko, co jest w wodzie. 
Nie warto go marnować na związki 
chemiczne, mętność i inne stałe za-
nieczyszczenia, które można odfiltro-
wać. Filozofia, aby utleniać ozonem 
tylko to, czego nie można utlenić po-
wietrzem, jest najbardziej rozsądna 
i najmniej kosztowna, zarówno w in-
westycji jak i w eksploatacji.

Po drugie, odpowiednie przygoto-
wanie wody pozwoli tak zaprojektować 
system ozonowania, aby w przyszłości 
bezawaryjnie pracował. Dotyczy to 
np. injektorów, które nie będą się za-
tykać, pomp obiegowych, w których 
osad nie będzie tak szybko zmniejszał 
ich wydajności, urządzenia pomia-
rowe ozonu resztkowego będą długo 
utrzymywać elektrody w czystości, co 
zmniejszy ilość kalibracji itd. Wszyst-
kie te i inne zabiegi technologiczne 
wpływają później na eksploatację 
i trwałość urządzeń. Najważniejszy-
mi jednak urządzeniami w procesie 
ozonowania i utleniania ozonem są 
zbiorniki kontaktowe. Odpowiednie 
ich zaprojektowanie, pojemność, wa-
runki rozproszenia ozonu w wodzie, 
stopień utleniania, odgazowanie wody 
po procesie, odzysk zdesorbowanego 
niewykorzystanego ozonu, przelewy 
bezpieczeństwa i inne elementy będą 
wpływać zarówno na ich eksploatację 

jak i bezpieczeństwo produkowanej 
wody. Obecne warunki ekonomiczne 
w Polsce powodują ciągły spadek zapo-
trzebowania na wodę z jednoczesnym 
zwiększeniem wymagań jakościo-
wych. Przewymiarowanie instalacji 
utrudnia utrzymanie reżimu techno-
logicznego i zabezpieczenie przed two-
rzeniem związków kancerogennych.

Zastosowanie wielostopniowych 
kolumn kontaktowych w systemach 
ozonowania, to najnowsze rozwiąza-
nie, które zabezpiecza przed tworze-
niem się związków niebezpiecznych 
w instalacjach pracujących z dużą 
zmiennością przepływów. Urządze-
nie składa się z:

 — kolumny utleniająco-wznoszącej, 
w której zachodzą procesy utle-
niania lub dezynfekcji;

 — wielostopniowego systemu prze-
lewowego, dostosowanego do 
różnych przepływów wody przez 
SUW i wyrównującego czasy 
przetrzymania wody;

 — systemu odgazowania po procesie;
 — kolumny przetrzymania, któ-

rej napełnienie jest płynnie 
regulowane.

Zestaw zawiera także: system 
w ydmuchu ozonu nadmiarowe-
go do destruktorów lub aeratorów 
pracujących na zjonizowanym po-
wietrzu stosowanych do napowie-
trzania wstępnego, przelew wodny 
z pułapką gazową zabezpieczającą 
przed wydobywaniem się ozonu na 
zewnątrz, system wprowadzania ozo-
nu do wody, separatory ozonu zabez-
pieczające przed przedostaniem się 
wody do komory wytwarzającej ozon, 
urządzenia pomiarowe oraz mie-
szacze statyczne do szybkiego mie-
szania wody z ozonem w pełnej ob-
jętości. Urządzenia mają możliwość 
wyprawy wewnętrznej kompozytem 
polimerowym, dzięki czemu można 
je stosować do wód o zwiększonym 
stopniu agresywności. Montaż takich 
urządzeń jest bardzo prosty i trwa 
maksymalnie kilka dni. Ich zaletą 
jest także to, że można je bezpro-
blemowo montować na istniejących 
SUW, gdyż potrzebują niewiele miej-
sca. Można je montować na zewnątrz 
w ociepleniu izolacyjnym.



6/2017

 uzdatnianie wód podziemnych i powierzchniowych w technologii ozonowania 25

Podczas eksploatacji wykorzy-
stujemy ozonatory hybrydowe wielo-
blokowe, które w danym momencie 
zaspokajają zapotrzebowanie na ozon 
oszczędzając energię, jednocześnie 
zmniejszając zużycie urządzeń i czę-
ści eksploatacyjnych. Ozonatory do-
pasowują wielkość produkcji ozonu 
do przepływów, co jest bardzo ważne 
w utrzymywaniu stałych dawek ozonu 
resztkowego w objętości i w czasie kon-
taktu z wodą. Przy wodach podziem-
nych wpływa to na wytrącanie man-
ganu. Bardzo łatwo jest przekroczyć 
dawkę nominalną, przy której Mn+2 
przechodzi do Mn+4 i wytrąca się jako 
ciemnobrązowo zielony osad. Przekro-
czenie tej dawki wiąże się z przejściem 
Mn+2 do Mn+7 z ominięciem Mn+4. 
Woda przybiera wtedy kolor ciemno-
czerwony tworzących się nadmanga-
nianów. Ich usunięcie z wody jest bar-
dzo kłopotliwe, ponieważ nie można 
ich przefiltrować i prawie zawsze je-
dyną metodą jest kilkunastogodzinny 
czas przetrzymania, po którym nastę-
puje redukcja do Mn+4.

4. Podsumowanie

Bardzo często można spotkać się 
z twierdzeniem, że woda, której para-
metry są zgodne z Rozporządzeniem 
Ministra Zdrowia, jest odpowiedniej 
jakości do picia i celów gospodar-
czych. Jeżeli będziemy to rozpatry-
wać w kontekście wody wypływają-
cej z SUW, to pewnie można by się 
przychylić do tego stwierdzenia. Jed-
nak woda bardzo często stoi w insta-
lacjach lub na końcówkach sieci, co 
powoduje rozwój bakterii i tworzenie 
się filmu na ich ściankach. Wykorzy-
stując ozon do procesów technologii 
oczyszczania wody w procesach utle-
niania powodujemy, że to co mogło-
by się wytrącić w instalacjach wodo-

ciągowych, jest usuwane na drugim 
stopniu filtracji, a woda nie dostar-
cza substancji pożywkowych bakte-
riom oklejającym wnętrze instalacji. 
Można to zauważyć, bo obumierające 
bakterie mineralizują osady i odry-
wają się jako złogi. Następuje proces 
samooczyszczania rur. W nowych in-
stalacjach ich czystość jest gwaranto-
wana przez wiele lat.

Dzięki procesom wolnorod-
nikowym, jakie zachodzą podczas 
utleniania ozonem, woda może zo-
stać wystawiona przez długi czas na 
działanie promieni słonecznych, nie 
tracąc pożądanych własności organo-
leptycznych. Dodatkowo, zapotrze-
bowanie na związki chloru, które są 
dozowane do wody w celach bakte-
riostatycznych, jest o wiele mniej-
sze, a ewentualny zapach jest z niej 
całkowicie usuwany. Można by długo 
wymieniać korzyści, jakie płyną z za-
stosowania ozonu do produkcji wody. 
Jednak to, że jest to ekologiczny utle-
niacz, który powstaje z powietrza 
i tlenu, a po procesach rozkłada się 
do nich powtórnie, nadaje mu spe-
cjalną rangę wśród najmocniejszych 
substancji utleniających.
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