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USUWANIE ZWIAZKOW MANGANU (II) Z WOD
ZAWIERAJACYCH JONY AMONOWE
NA UJECIU KAMIONKA W KWIDZYNIE

1 Wstep

1.1 Opis urzadzen tworzacych uklad technologiczny zastosowany do uzdatniania wody.

Budowa stacji uzdatniania wody Kamionka zostala zrealizowana w 1999r. Stacja korzysta z
wody pochodzacej z ujecia sktadajacego si¢ ze glebokich studni kredowych i plytszych
czwartorzgdowych.

Sktad wody surowej zmienia si¢ w zalezno$ci od ilo§ci wody podawanej przez pompy z po-
szczegblnych studni.

W trakcie prowadzenia badan podstawowe parametry opisujace jakos¢ wody surowej zmie-

nialy si¢ w granicach:

Barwa: 12 -25 mgPt/dm3
Zelazo: 1,5-2,4 mgFe/dm3
Mangan: 0,12-0,27 mgMn/dm3
Azot amonowy: 0,82 -1,75 mgN/dm3
Odczyn wody pH: 6,70 — 7,23
Utlenialnos¢: 4,2 - 5,6 mgO,/dm’
Zasadowosc¢: 52-17,1 mval/dm’

Z powyzszych danych wynika, Ze st¢zenia kationdw zelaza, manganu i kationéw amonowych
nie spetnialty wymagan zawartych w Rozporzadzeniu Ministra Zdrowia z dnia 29 marca 2007
w sprawie jakosci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi. Okresla ono dopuszczalne
stezenia jondw zelaza w wodzie na poziomie 0,2mgFe/L, manganu — 0,05mgMn/L, a jonéw
amonowych — 0,5 mgNH, /L. Definiuje takze maksymalna dopuszczalng warto$¢ utlenialno-
$ci na SmgO,/L.

Z tego powodu woda ujmowana na ujeciu Kamionka w Kwidzynie wymagata uprzedniego
uzdatnienia przed skierowaniem jej do sieci wodociagowej. Uktad technologiczny zastosowa-
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ny w stacji uzdatniania Kamionka oparty byl na 11 filtrach do ciagte;j filtracji, a jego wydaj-
no$¢ maksymalna wynosita ok. 200 — 250 m*/h. Woda ujmowana ze studni kierowana byta na
poczatek uktadu technologicznego, ktdry stanowita prostopadtoscienna komora aeracji wypo-

sazona w dyfuzory drobnopecherzykowe umieszczone na dnie.

zawracanie wod poptucznych

Osadnik
lamelowy

i Komora | ; Komora :
1 reakcji ! i flokulacji

Komora

'
i ' '
' ' '
'
' '
.............. R —
napometrzanla

Filtry DYNASAND - [° filtracji

D1 - dawkowanie H,PO, :
D2 - dawkowanie NaOH
D3 - dawkowanie KMnO,

D4 - dawkowanie koagulantu

Filtry DYNASAND - |I° filtracji :
E E I R R | D | R R | DR N CCCCERRRLED ).
H i Urzadzenia wigczone
: i do ciagu technologicznego
H i w trakcie trwania badan

Pojemnos$¢ komory aeracji wynosi ok. 400m’. Komora jest wypetniona ksztattkami z two-

rzywa sztucznego typu KMT o $rednicy ok. 1cm i wysoko$ci 7 mm produkcji KALDNES
MILJ@TEKNOLOGI AS. Dzigki temu powierzchnia, na ktdrej tworzy si¢ btona biologiczna
moze osiaga¢ wielko$¢ ponad 500m*/m’. Przed wprowadzeniem do komory napowietrzania
dawkowano koagulant glinowy (PAX-16 — dawka 0,6gA1/m3) oraz niewielkie ilo$ci kwasu
fosforowego (ok. 0,5gP/m3). Fosfor jest jednym z pierwiastkdw biogennych, niezbednych dla
prawidtowego przebiegu proceséw biologicznych. Woda po komorze napowietrzania kiero-
wana byla na filtry. Zastosowano filtracje dwustopniowa wykorzystujac filtry do ciaglej fil-
tracji typu DYNASAND o $rednicy ok.2,5m i powierzchni filtracji 5m’. Filtry wypetnione sa
ztozem filtracyjnym bazaltowym; w ztozu filtrow II° zastosowano domieszke katalitycznego
z1oza piroluzytowego w ilosci ok. 30%. Stacja posiada 11 filtréw (filtry 1, 2, 3, 4, 11 jako I°
filtracji; filtry 7, 8, 9, 10 oraz 5 i 6 jako II°). Laczna powierzchnia filtréw I° = 25m? a filtréw

II° =30m? a wicc filtracja odbywata si¢ przy obciazeniu hydraulicznym ztoza = 8 — 10
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m*/m*h (dla filtréw 5 i 6 obciazenie wynosito 4 — 5 m*/m*h). Woda uzdatniona po filtrach II°
poddawana byta dezynfekcji za pomoca dwutlenku chloru i kierowana do sieci. Do wody po-
ptucznej po wszystkich filtrach DYNASAND dodawany byt flokulant anionowy. W efekcie
tworzyt si¢ tatwo sedymentujacy osad usuwany w osadniku lamelowym. Sklarowana wodg
zawierajacg pozostaty flokulant kierowano ponownie do zbiornika napowietrzajacego.

W celu okre$lenia skuteczno$ci pracy stacji uzdatniania przeprowadzono badania w skali
technicznej, poddajac analizie wodg z poszczegdlnych etapow uzdatniania. Wyniki charakte-
ryzujace pracg poszczegdlnych filtrow przy zmiennej wydajnosci stacji zestawiono w poniz-

szej tabeli.

Tab.1. Efektywnos¢ procesu uzdatniania przy wydajnosciach stacji 170 m’/h i 230m’/h
Pomiary dokonane w dniach: 27.12.2002 - 29.12.2002.

Préba Temp. 0, Fe Mn NH.* Odczyn
[°C] | [mgO/1] | [mgFe/l] | [mgMn/l] | [mgN/] pH

Wydajnos¢ stacji 170 170 170 170 170 170
[m>/h] 230 230 230 230 230 230

Woda surowa 10,9 0,2 1,56 0,12 1,49 7,23
10,0 0,3 1,99 0,13 1,12 7,22

Woda po zbiorniku 9,0 9,2 1,51 0,08 0,77 7,33
9,2 10,2 2,49 0,12 0,67 7,37

Woda po filtrze 1 9,0 6,8 0,08 0,09 0,66 7,29
8,9 7,2 0,11 0,07 0,51 7,37

Woda po filtrze 2 9,0 6,8 0,06 0,08 0,58 7,31
8,9 7,0 0,10 0,09 0,51 7,37

Woda po filtrze 3 9,0 6,8 0,05 0,09 0,56 7,33
9,0 7,2 0,09 0,08 0,52 7,35

Woda po filtrze 4 9,0 6,8 0,09 0,09 0,58 7,33
9,0 7,2 0,09 0,08 0,52 7,32

Woda po filtrze 11 9,0 6,9 0,09 0,08 0,56 7,33
9,0 6,9 0,10 0,10 0,50 7,37

Woda po filtrze 5 9,1 4,5 0,07 0,04 0,14 7,28
9,0 4,5 0,10 0,04 0,15 7,32

Woda po filtrze 6 9,2 5,0 0,06 0,05 0,23 7,29
9,3 5,0 0,06 0,05 0,21 7,32

Woda po filtrze 7 9,0 5,4 0,07 0,04 0,18 7,30
9,0 6,0 0,05 0,05 0,23 7,37

Woda po filtrze 8 9,0 6,0 0,07 0,04 0,45 7,32
9,0 6,5 0,04 0,07 0,38 7,37

Woda po filtrze 9 9,1 5,3 0,06 0,03 0,23 7,32
9,0 5,6 0,04 0,07 0,21 7,40

Woda po filtrze 10 9,0 4.8 0,06 0,03 0,17 7,32
9,0 5,7 0,05 0,08 0,21 7,40

Woda do sieci --- --- 0,03 0,04 0,15 7,36
--- --- 0,06 0,07 0,18 7,39
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W efekcie tak prowadzonego procesu uzdatniania uzyskiwano skuteczne zmniejszenie zawar-

tosci zwiazkéw zelaza i zwiazkéw amonowych. Jednak zawarto$¢ zwiazkéw manganu po fil-
tracji II° prowadzonej przy zwigkszonej wydajnos$ci stacji byla niezadowalajaca. Natomiast

przy obnizeniu wydajnosci do ok. 170 m*/h uzyskiwano wode ledwo mieszczaca si¢ w do-

puszczalnych normach.

1.1 Procesy jednostkowe wykorzystywane przy uzdatnianiu wody w ukladzie techno-
logicznym stacji uzdatniania Kamionka

1.1.1 Usuwanie jonow zelaza.

W celu usunigcia jonéw zZelaza obecnych w wodzie nalezy doprowadzi¢ do utlenienia katio-
néw Fe** wystepujacych w wodzie w postaci rozpuszczonej do postaci Fe™, dajacej w wyni-
ku hydrolizy nierozpuszczalne zwiazki zelaza (wodorotlenek przechodzacy w uwodniony tle-

nek).

Reakcja utleniania Zelaza, a nastgpnie jego usuwania przebiega najskuteczniej w takich prze-
dziatach pH, w ktérych wodorotlenek zelaza (III) jest najgorzej rozpuszczalny. Zakres ten jest
praktycznie do$¢ szeroki i wynosi 5 — 9,5. Powyzej pH>10 wodorotlenek zelaza (III) prze-
chodzi w lepiej rozpuszczalny anion Fe(OH),", co powoduje, ze usuwanie Fe moze by¢ mniej
efektywne.
Podczas utleniania jonéw zelaza Fe’* za pomoca tlenu atmosferycznego obecno$é w wodzie
wodorowgglanéw lub weglanéw (zasadowo$¢) wptywa pozytywnie na przebieg procesu usu-
wania zelaza, gdyz aniony te zobojgtniajg kationy wodorowe powstajace w wyniku reakcji:
Fe* + 3H,0 — |Fe(OH); + 3H"
3H" + 3HCO; — 3H,0 + 3CO,
W przypadku wystgpowania zelaza w postaci komplekséw organicznych jego usuwanie jest
utrudnione i wymaga najczg¢sciej stosowania silnych utleniaczy.
Utlenianie zZelaza tlenem atmosferycznym przebiega znacznie szybciej w ztozu filtracyjnym,
ktérego ziarna pokryte sa warstwa tlenku zelaza (III), petniacego role katalizatora. Rolg kata-
lityczng moze petni¢ réwniez osad pokrywajacy powierzchnig pierscieni KALDNES, gdyz w
jego sktadzie znajduja si¢ tlenki zelaza (III).
Najczesciej proces usuwania jonéw zelaza przebiega stosunkowo tatwo i nie sprawia wigk-

szych probleméw. Tak byto réwniez w przypadku odzelaziania wody na SUW Kamionka.

1.1.2 Usuwanie jonéw manganu.
Podobnie jak w przypadku jonéw Zelaza usuwanie jondw manganu polega na utlenieniu jo-

néw Mn* wystepujacych w wodach podziemnych do jonéw Mn** dajacych w wyniku hydro-
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lizy nierozpuszczalne w wodzie tlenowe zwiazki manganu. Jednak w przypadku manganu
proces utleniania nie przebiega tak latwo jak utlenianie Zelaza. Konieczne jest stosowanie
bardziej zasadowego $rodowiska. Odczyn ten jest zalezny od zastosowanego utleniacza; stab-
szy utleniacz wymaga prowadzenia procesu utleniania przy wyzszym odczynie wody. Do
utleniania manganu mozna stosowac nastgpujace utleniacze (kolejnos¢ od najsilniejszego do
najstabszego):

e Ozon

¢ Dwautlenek chloru

¢ Nadmanganian potasowy

e Chlor

e Chloran (I) sodu (podchloryn sodowy)

e Tlen
W przypadku utleniania manganu tlenem z powietrza odczyn pH powinien > 9,0. Im nizsze
pH tym szybkos$¢ reakcji utleniania jest mniejsza, a tworzacy si¢ osad MnQO, jest gorzej ufor-
mowany (drobniejszy, w skrajnym wypadku w formie koloidu). Jezeli opr6cz manganu w
wodzie wystepuja jony zZelaza, wowczas utlenianie manganu zachodzi dopiero po utlenieniu
Fe”*. Konkurencyjna reakcja w stosunku do utleniania manganu jest réwniez biologiczna ni-
tryfikacja. W tym przypadku utlenianie jonéw amonowych powoduje, ze utlenianie manganu
zachodzi dopiero w drugiej kolejnosci. Jezeli utlenianie manganu prowadzi si¢ na ztozu, kt6-
rego ziarna pokryte sa katalityczng warstwa tlenku MnO,, proces utleniania zachodzi znacz-
nie szybciej i moze by¢ prowadzony przy znacznie nizszym odczynie wody. Juz utrzymywa-
nie odczynu wody na poziomie pH = ok. 8,0 wystarcza, by proces utleniania tlenem atmosfe-

rycznym zapewnial usuwanie jonow Mn?*,

1.1.3 Usuwanie jonéw amonowych.

Wsréd metod usuwania jonéw amonowych dominujaca rolg odgrywa nitryfikacja na drodze
biologicznej. Pozostale metody tzn. wymiana jonowa na klinoptylolicie lub zywicach jono-
wymiennych, chlorowanie do punktu przetamania lub odpedzanie amoniaku w Srodowisku
alkalicznym maja mniejsze znaczenie ze wzgledéw ekonomicznych lub eksploatacyjnych.
Proces nitryfikacji na drodze biologicznej prowadzony jest dzigki obecnosci w ztozu filtra-
cyjnym bakterii nitryfikujacych. Proces ten zachodzi dwuetapowo.

e W pierwszym etapie zachodzi utlenianie jonéw amonowych do jonéw azotano-

wych (IIT) wg reakcji:
2NH;" + 30, —»2NO, + 4H" + 2H,0
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Etap ten dokonywany jest przez bakterie z rodzaju Nitrosomonas, a takze przez
Nitrosovibrio, Nitrosolobus, Nitrosococcus, Nitrosospira, Nitrosocistis
¢ Drugi etap polega na utlenieniu anionéw azotanowych (III) do azotanéw (V):
2NO; + O, — 2NO5

Za ten etap moga by¢ odpowiedzialne bakterie z rodzaju Nitrobacter, Nitrococcus,

Nitrospina lub Nitrospira
Sumarycznie utlenianie jonéw amonowych do azotanéw (V) na drodze biologicznej mozna
opisa¢ réwnaniem:

2NH;" + 40, — 2NO; + 2H,0 + 4H"
Jak mozna obliczy¢ z powyzszego réwnania do utlenienia 1g azotu amonowego potrzeba ok.
4,57g tlenu (w praktyce nieco mniej, gdyz niewielka ilos¢ azotu jest wykorzystywana na bu-
dowe komorek bakterii). Aby proces przebiegat efektywnie konieczna jest niewielka ilos¢
fosforu a optymalny odczyn wody miesci si¢ w zakresie pH od 7,5 — 8,6. W wyniku reakcji
powstaje kation wodorowy zakwaszajacy $rodowisko, dlatego korzystna jest obecnos¢ w wo-
dzie wodoroweglanow (zasadowosc), ktére zobojetniaja kationy wodorowe wg réwnania:
H" + HCO3 —H,CO; — H,0 + CO,

Opierajac si¢ na powyzszych réwnaniach mozna wyliczy¢, Ze na zobojetnienie kationéw wo-
dorowych powstajacych podczas biologicznego utlenienia 1g azotu amonowego potrzeba 8,71
g anionéw wodorowegglanowych (odpowiada to ubytkowi zasadowosci = 7,14 gCaCQO3).
Szybkos$¢ procesu biologicznego utleniania ro$nie wraz ze wzrostem stezenia tlenu. Proces
ten praktycznie zanika, gdy st¢zenie tlenu spada ponizej 2g02/m3 . Wymagana jest wiec nad-
wyzka tlenu, zwlaszcza gdy woda uzdatniana zawiera znaczne st¢zenia azotu amonowego.
Poniewaz w wodzie pod ci$nieniem atmosferycznym rozpuszcza si¢ ok. 10g02/m3 przy
uzdatnianiu wody zawierajacej ponad 1,5gN(NH,")/m’ wskazane a nawet konieczne jest state
uzupetnianie ubytku tlenu. Z tego powodu do usuwania azotu amonowego wystepujacego w
wodzie w wigkszych ilo$ciach stosuje si¢ filtry suche, w ktérych od dotu wprowadzane jest
powietrze w celu uzupehienia zuzytego tlenu lub komory nitryfikacyjne z dyfuzorami do-
prowadzajacymi w sposdb ciagly powietrze niezbedne do reakcji. W komorach tych jako wy-
petnienie stosuje si¢ ztoze ptywajace pozwalajace na znaczne zwigkszenie powierzchni fazy

stalej, na ktdrej tworzy si¢ btona biologiczna zawierajaca bakterie nitryfikujace.

2 Zmiany w technologii uzdatniania zastosowane w celu poprawy skuteczno$ci uzdat-
niania.
W celu poprawienia skuteczno$ci usuwania zwigzkdw manganu przeprowadzono kolejne ba-

dania. Prébki filtratow I1° zawierajace zwiekszone iloSci manganu wykazywaty jednocze$nie
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nieco wyzsza barwg. Moglo to by¢ spowodowane tym, ze ze wzgledu na niski odczyn wody
mangan wystgpuje w filtracie w postaci bardzo drobnoziarnistego lub nawet koloidalnego
osadu MnQ,. Fakt ten réwniez wyjasniatby przyczyng braku katalitycznej aktywnos$ci pirolu-
zytu w filtrach II°. Podjeto prébe skuteczniejszego skoagulowania domieszek poddawanych

procesowi filtracji.

2.1 Poprawa skutecznosci procesu koagulacji domieszek w wodzie po komorze aeracji.

Wykonano szereg testow laboratoryjnych na koagulatorze 6-miejscowym (jar-test) w celu
okreslenia optymalnych dawek koagulantu i flokulantu. W badaniach tych przetestowano ko-
agulanty PAX-16, PAX XL9, PAX-25 firmy Kemipol oraz WAC-HB firmy Atofina. Stwier-
dzono, ze najlepsze efekty uzyskano dla PAX-16 i WAC-HB a optymalne dawki tych reagen-
tow wynosza:
e DlaPAX-16 dawka ta wynosita ok. 1,5gAl/m".
e Dla WAC-HB dawka byta nizsza i wynosila ok. 1,0gA1/m3
¢ Dawka flokulantu anionowego wynosita dla obu koagulantéw ok. 0,25 gPAA/m3
zaréwno dla OPTIFLOC A110PWG produkcji Kemipol jak réwniez dla Magnaf-
loc LT 27 firmy CIBA SC.
Niestety zastosowanie koagulantu w dawkach optymalnych nie wptyngto w sposdb istotny na
skuteczno$¢ usuwania manganu. Natomiast nieznacznie zmniejszyla si¢ utlenialno$¢ uzdat-
nionej wody. Wynika z tego, ze konieczna jest zmiana warunkow prowadzenia procesu utle-
niania manganu, by tworzacy si¢ osad MnO, byt bardziej podatny na dziatanie koagulantu i

flokulantu.

2.2 Alkalizacja wody w celu poprawy skutecznoS$ci utleniania manganu Mn**.

W nastgpnym etapie badan podjgto probe prowadzenia procesu utleniania jonéw manganu
przy wyzszym odczynie wody. Wyzsze pH powoduje powstawanie osadu o bardziej ziarni-
stym charakterze. Sprawdzono dwa warianty technologiczne:

e Dawkowanie wodorotlenku sodu przed filtrem II° zawierajacym dodatek piroluzytu

¢ Dawkowanie wodorotlenku sodu do wody surowej przed komora napowietrzania
Dawkowanie NaOH przed komora napowietrzania poprawito efekt usuwania zwiazkéw man-
ganu. W testach laboratoryjnych okreslono dawke NaOH niezbedna do podniesienia odczynu
wody do wartosci pH ok. 8,0; wynosita ona ok. 30gNaOH/m3. Zastosowano powyzsza dawke
w skali technicznej, co spowodowalo podniesienie odczynu wody do wartosci ok. 7,9. War-

to$¢ odczynu wody spadal w ciagu kilku minut nawet do wartosci pH = 7,5. Przyczyna ob-
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serwowanego spadku odczynu jest fakt, ze wodorotlenek sodu reaguje z jonami wodorowe-
glanowymi (i weglanowymi) pojawiajacymi si¢ w wodzie w wyniku dysocjacji wodorowe-
glanéw i kwasu weglowego powstajacego z rozpuszczonego dwutlenku wegla. Kwas weglo-
wy jest kwasem bardzo stabym i dlatego wigkszos¢ dwutlenku wegla w wodzie wystgpuje w
formie rozpuszczonego gazu. Dodanie znacznych ilosci wodorotlenku sodu powoduje, Ze jo-
ny wodorowgglanowe pochodzace gldwnie ze zdysocjowanego wodorowgglanu wapnia re-
aguja z jonami wodorotlenkowymi wg reakcji:
HCO5 + OH —H,0 + CO5™
a powstajace w tej reakcji weglany tworza trudno rozpuszczalny weglan wapnia
CO5” + Ca®** —|CaCO;
Ubytek wodoroweglanéw zostaje uzupelniony w wyniku dysocjacji kwasu weglowego:
H,CO; =H" + CO5’
Miejsce zdysocjowanego kwasu weglowego zajmuja czasteczki kwasu weglowego tworzace
si¢ z rozpuszczonego dwutlenku wegla:
H,0 + CO, — H,COs3
Poniewaz reakcje zobojg¢tniania wodorowgglandw i tworzenia si¢ weglanu wapnia przebiegaja
znacznie szybciej niz reakcje stopniowego rozpuszczania i dysocjacji kwasu weglowego do-
chodzi do znacznego zakldcenia réwnowagi weglanowo-wapniowej i tworzacy si¢ weglan
wapnia wytraca si¢ w postaci osadu (kamien kottowy). Towarzyszy temu chwilowe znaczne
podwyzszenie odczynu wody do pH powyzej 8,2. Odczyn ten obniza si¢ z uptywem czasu, w
miar¢ jak dysocjujace kolejne czasteczki kwasu wegglowego powstajace z rozpuszczonego
CO; reaguja z NaOH.
Tworzacy si¢ weglan wapnia sprawia problemy eksploatacyjne, gdyz odklada si¢ na §cianach
urzadzen technologicznych. Z tego powodu zdecydowano si¢ na wstgpne usuwanie dwutlen-

ku wegla przez napowietrzanie otwarte.

2.3 Zastosowanie aeratora kaskadowego do usuwania wolnego dwutlenku wegla roz-
puszczonego w wodzie.

Dziatanie aeratora kaskadowego to nie tylko wprowadzenie do wody powietrza, ale takze

wymiana gazowa; tlen i azot z powietra zostaje wprowadzony w miejsce dwutlenku wegla

rozpuszczonego w wodzie, a CO, zostaje wyparty do atmosfery. Skuteczno$¢ tej metody

usuwania CO, sprawdzono w badaniach laboratoryjnych i modelowych. Woda po takim na-

powietrzaniu pozbywala si¢ znacznych ilosci dwutlenku wegla. Odczyn wody napowietrzonej

zmieniat si¢ z pH 6,8 (woda surowa) do wartosci pH nawet 7,8 — 7,9 (po napowietrzaniu).
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Jednoczes$nie niezbgdna dawka NaOH konieczna do podniesienia odczynu pH > 8,2 spadta do

wartoéci ponizej 6gNaOH/m’.

2.4 Utlenianie manganu (II) za pomoc3 silnego utleniacza.

Rozwazano mozliwos$¢ zastapienia tlenu atmosferycznego stuzacego do utleniania manganu
Mn** przez silniejszy utleniacz. Mozliwe bylo zastosowanie jako utleniacza ozonu lub man-
ganianu (VII) potasu.

Przeprowadzono badania w skali modelowej z wykorzystaniem procesu ozonowania i po-
rownano je z efektami jakie dawat manganian (VII) potasu. Zdecydowano si¢ na zastosowa-
nie KMnO,, gdyz ze wzgledu na stosunkowo wysoki odczyn wody napowietrzonej skutecz-
no$¢ utleniania jonéw Mn?* przez KMnO, byta podobna do skuteczno$ci utleniania przez
ozon. Przewazyly wiec wzgledy ekonomiczne. Zastosowanie silniejszego utleniacza pozwoli-
o na uniknigcie dawkowania wodorotlenku sodu, gdyz manganian (VII) potasu dziata przy
nizszym odczynie wody niz tlen (pH > 7,6). Dawke manganianu (VII) potasu w wysokosci
0,6g/m’ wprowadzono do wody po komorze aeracji.

W celu poprawienia skutecznos$ci tworzenia si¢ osadu MnO, w ciag technologiczny wtaczono
komore reakcji oraz komore flokulacji. Przed komora flokulacji przewidziano dawkowanie

koagulantu oraz doprowadzono sklarowane wody poptuczne po osadniku lamelowym.

2.5 Kontrola skuteczno$ci usuwania azotu amonowego w procesie biologicznej nitryfi-
kacji.

Wstepne usuwanie azotu amonowego na drodze biologicznego utleniania azotu amonowego
zachodzilo w komorze aeratora. W celu zapewnienia dostgpno$ci podstawowych biogendéw
zastosowano dawkowanie kwasu ortofosforowego (V). Dawka fosforu niezbedna do przebie-
gu procesu nitryfikacji w réznych zrédtach literaturowych podawana jest w do$¢ szerokich
granicach. Wstepnie przyjeto dawke w wysokosci ok. 0,5 gP/m’ wody (wg niektérych zrédet
literaturowych ilo$¢ niezbednego fosforu okre§lano na poziomie znacznie nizszym =
0,05gP/1gN(NH,") co odpowiadato dawce ok. 0,08gP/m’). W trakcie prowadzenia procesu
nitryfikacji na skale techniczna obnizano dawke kwasu fosforowego nie obserwujac zmniej-
szenia skuteczno$ci nitryfikacji.

Klopoty eksploatacyjne zwiazane z hydraulika wystgpujace w komorze aeracji powodowatly
stosunkowo mala skuteczno$¢ usuwania azotu amonowego na pierscieniach KMT. Przyczyna
ktopotéw byto nieréwnomierne rozprowadzenie powietrza z dyfuzoréw wywotane m.in. od-

ktadaniem si¢ kamienia kottowego oraz innych osadéw na elementach instalacji. Osady te za-
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tykaty dysze napowietrzajace zmniejszajac intensywno$¢ przeptywu powietrza i powodujac
wzrost ci$nienia w instalacji napowietrzajacej oraz wyst¢gpowanie martwych przestrzeni, w
ktérych zalegaly pier§cienie KMT. Konieczne byto wigc przeprowadzenie remontu komory
napowietrzajacej. Ponowne uruchomienie aktywnos$ci biologicznej w komorze wymagato kil-
kumiesigcznego wpracowywania. W okresie niepeinej skutecznosci nitryfikacji w komorze
aeracji woda podawana na filtry zawierata do$¢ duze ilo$ci azotu amonowego. Dalsza nitryfi-
kacja zachodzita w ztozu filtréw. Powodowato to mniejsza skuteczno$¢ usuwania manganu,
co w efekcie bylo przyczyna wystgpowania manganu w filtracie w ilo$ciach przekraczajacych
dopuszczalne normy. Po wpracowaniu si¢ komory nitryfikacji stgzenia manganu w filtracie
spadly do wartosci dopuszczalnych.

Tab.2. Poréwnanie jakosci filtratu przy stabej i dobrej aktywnos$ci biologicznej bakterii w
komorze.

Préba Temp. 0, Fe Mn NH,* Odczyn
[°C] [mgOy/1] | [mgFe/l] |[mgMn/l]| [mgN/I] pH
Aktywno$¢ biolo- | staba Staba staba staba staba staba
giczna komory ae- dobra dobra dobra dobra dobra dobra
racji
Woda surowa 10,9 0,1 1,86 0,219 1,69 6,93
12,0 0,1 2,09 0,203 1,72 7,12
Woda po aeratorze |11,0 10,1 1,51 0,211 0,77 7,33
12,2 10,0 2,19 0,212 0,67 7,37
Woda po filtrach I° | 11,0 6,8 0,08 0,071 0,66 7,29
12,2 5,2 0,11 0,031 0,31 7,37
Woda po filtrze II° | 11,0 5.4 0,05 0,125 0,58 7,31
12,2 4,0 0,10 0,022 0,17 7,37
Woda do sieci 11,0 --- 0,08 0,090 0,56 7,33
12,2 --- 0,07 0,031 0,22 7,35

Przeszkadzajace dziatanie jonéw amonowych podczas utleniania kationéw manganu (II) do
dwutlenku manganu mozna wyjas$ni¢ nastgpujacym mechanizmem. Proces nitryfikacji rozpo-
czyna si¢ od utleniania jonéw NH4" do anionéw azotanowych (III) — NO,". Za jego przebieg
odpowiadaja bakterie nitryfikujace z ktérych najpopularniejszymi sa bakterie Nitrosomonas.
W miarg ich rozwoju zmniejsza si¢ stezenie jonéw amonowych a wzrasta st¢zenie jonéw azo-
tanowych (III). Dopiero po pojawieniu si¢ jondw NO, moga zacza¢ rozwija¢ si¢ bakterie
utleniajace azotany (III) do azotandw (V) np. bakterie rodzaju Nitrobacter. Wynika z tego, ze
w okresie wpracowywania ztoza rozwdj bakterii Nitrobacter jest opdzniony w stosunku do
bakterii Nitrosomonas. W efekcie w wodzie po filtrze moga wystgpowa¢ aniony NO," , mimo
ze proces utleniania azotanéw (III) jest procesem biegnacym szybciej niz utlenianie jonéw
amonowych. Po ustaleniu si¢ stanu réwnowagi i ustabilizowaniu si¢ ilo$ci bakterii wszystkie

jony azotanowe (III) zostaja utlenione do azotanéw (V), gdyz wytworzyta si¢ juz odpowied-
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nio liczna kolonia bakterii Nitrobacter. W czasie wpracowywania si¢ filtréw wystgpujacy w
ztozu filtracyjnym anion azotanowy (III) moze potencjalnie zosta¢ utleniony do azotanu (V)
na drodze chemicznej za pomoca innego utleniacza. Takim utleniaczem moze by¢ np. dwu-
tlenek manganu:

NO; + MnO; + 2H" »NO5 + Mn**
Tym mechanizmem mozna wyjasni¢ zwigkszone stezenia manganu po filtrach II° (zawieraja-

cych 30%-owy dodatek piroluzytu), mimo ze po filtrach I° stezenie manganu bylo nizsze.

3  Winioski koncowe dotyczace modyfikacji ciagu technologicznego zastosowanego do
uzdatniania wody z ujecia Kamionka.

Zmiany wprowadzone do uktadu technologicznego pozwalaja na uzyskiwanie wody odpo-
wiadajacej wymaganiom zawartym w Rozporzadzeniu Ministra Zdrowia z dnia 29 marca
2007 w sprawie jakosci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi. Jednocze$nie mozna by-
to zwigkszy¢ wydajnosc¢ stacji bez pogorszenia jakosci. Obecnie stacja ta pracuje z wydajno-
Scig ok. 250m’/h i dysponuje jeszcze pewna rezerwa. Ukfad technologiczny po zmianach

przedstawia si¢ nastgpujaco:

zawracanie wod poptucznych

.................................................. G
| e
_3 D3 3
SE @ E
o (01) | 8s
<°1:) g KOT"I"J‘ Komora
feakel flokulagji
-
Komora H
napowietrzania
2 \ 4
Komora -
_’ napowietrzania
1
Filtry DYNASAND - filtracja jednostopniowa )

D1 - dawkowanie H,PO,

D2 - dawkowanie NaOH - wytaczone

D3 - dawkowanie KMnO,

D4 - dawkowanie koagulantu - okresowe
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Aerator kaskadowy
2 komory z wypelieniem KMT

Dawkowanie manganianu (VII) po-
tasu

Dawkowanie wodorotlenku sodu
Komora reakcji
Dawkowanie koagulantu PAX-16

Punkt zawracania wdd poptucznych

Komora flokulacji

Filtry Dynasand w uktadzie jedno-
stopniowym

Pompka dawkujaca flokulant anio-

nowy do wéd poptucznych

Osadnik lamelowy do klarowania

wod poptucznych

Dezynfekcja za pomocg CIO,

po osadniku lamelowym

Woda ujmowana z kilku studni kierowana jest na aerator kaskadowy umieszczony powyzej
zbiornika napowietrzajacego. Przeptywajac przez ten aerator woda ulega napowietrzeniu z
jednoczesnym usunigciem dwutlenku wegla wystgpujacego w znacznych ilosciach w wodzie
ujmowanej. Z kaskady woda sptywa do zbiornika napowietrzajacego wypelnionego biolo-
gicznym ztozem ruchomym typu KMT firmy Kaldnes Miljgteknologi AS. W komorze tej za-
chodzi proces nitryfikacji na powierzchni pierscieni KMT. Niezbedne do tego procesu powie-
trze jest dostarczane przez dyfuzory umieszczone przy dnie zbiornika. W celu mozliwosci
przeprowadzania biezacych remontéw bez wstrzymywania procesu nitryfikacji uruchomiono
druga komor¢ nitryfikacji modernizujac stojacy przy budynku zakladu niewykorzystywany
zbiornik. Woda po komorach aeracji przeptywa do komory reakcji, przed ktéra dawkowany
jest do niej manganian (VII) potasu (dawka wynosi ok. 0,6gKMnO4/m’) . W komorze reakcji
zachodzi proces utleniania manganu Mn** do MnO,, tworzacego drobnoziarnisty osad. Do
wody wyptywajacej z komory reakcji kierowana jest woda poptuczna po osadniku lamelo-
wym oraz w razie koniecznosci dodawany jest koagulant PAX-16. Dodatek koagulantu
zmniejsza metno$¢ filtratu i stabilizuje jako§¢ wody uzdatnionej, co jest istotne przy waha-
niach jakosci wody surowej poddawanej uzdatnianiu. Woda z wytworzonym osadem prze-
ptywa na filtry DYNASAND pracujace w ukladzie jednostopniowym. Obciazenie hydrau-
liczne tych filtréw przy wydajnosci stacji 250m>/h wynosi ok. 4,5 m>m>h™". W ztozu filtra-
cyjnym précz procesu filtracji zachodzi dalszy proces nitryfikacji jonéw amonowych, ktére
pozostaty w wodzie po przejsciu komory napowietrzania. Woda po filtracji poddawana jest
dezynfekcji za pomoca dwutlenku chloru i kierowana do sieci.

Wody poptuczne z wszystkich filtrow po dodaniu flokulantu sa klarowane w osadniku lame-

lowym i kierowane ponownie do wody uzdatnianej przed komora flokulacji.
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Poréwnanie dawek reagentéw oraz parametrow pracy stacji uzdatniania wody przed i po mo-

dyfikaciji.

Tab. 3. Parametry pracy stacji uzdatniania przed i po modyfikacji uktadu technologicznego.

Parametr pracy stacji uzdatniania Uktad poczatkowy Uktad po modyfikacji
Dawka manganianu (VII) potasu Nie dawkowano 0,6gKMnO4/m’
Dawka wodorotlenku sodu 30gNaOH/m’ Dawkowanie wytaczone
Dawka koagulantu PAX-16 1,5gAl/m’ (0,5gAl/m’ )*
Dawka polielektrolitu anionowego 0,2gPAA/m’ Ok. 0,2gPAA/m’
Wydajnos¢ stacji Max 220m’/h Ok. 250m’/h

Tlo$¢ filtrow I° 5 11

Tlo$¢ filtréw I1° 6 ---
Obciazenie hydrauliczne filtréw Ok. 8,8 m m™h" 45m>m>h"

* - Dawkowanie koagulantu PAX — 16 wlaczane jest okresowo, gdy pogarsza sig jako$¢ filtra-

tu lub gdy wystepuja zaktdcenia w pracy uktadu.

Dawkowanie wodorotlenku sodu aktualnie nie jest konieczne, gdyz zastosowanie aeratora ka-

skadowego podwyzsza pH wystarczajaco. W przypadku wystapienia zbyt niskiego pH w wo-

dzie po kaskadzie zawsze istnieje mozliwo$¢ wiaczenia dawkowania NaOH.

3.1 Jakos$¢ wody uzdatnionej w ukladzie po modyfikacji.

W efekcie przeprowadzonych zmian stacja uzdatniania produkuje wod¢ odpowiadajaca wy-

maganiom zawartym w Rozporzadzeniu Ministra Zdrowia z dnia 29 marca 2007. W ponizszej

tabeli przedstawiono niektére parametry jakosciowe wody uzdatnionej uzyskane po modyfi-

kacji stacji.

Tab. 4. Jakos¢ wody uzdatnionej w zmodyfikowanym uktadzie technologicznym (warto$ci

srednie ucinane)

Parametr jakoSciowy Woda surowa | Woda uzdatniona | Jednostka
Barwa 20 8 mg Pt/L
Odczyn 6,88 7,52 pH
Zasadowos¢ 335 325 mgCaCOs/L
6,7 6,5 mval/L
Zelazo 2,12 0,06 mgFe/L
Mangan 0,242 0,03 mgMn/L
Azot amonowy 1,69 0,17 mgN/L
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