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REMOVAL OF IRON, MANGANESE AND ARSENIC FROM
GROUNDWATER NEAR LUBLIN

The article presents results of the research on simultaneous removal of iron, manganese
and arsenic from groundwater. The subject of the research was groundwater supplying
WTP in Bogucin near Lublin. The arsenic concentration was equal 26,6 ug/L. High
efficiency of analyzed metals removal were reported. The effectiveness of removal was
equal to 99% for iron, 92% for manganese and 86% for arsenic. The effluent concentra-
tions were below the standards.

1. Wprowadzenie

Zwiazki zelaza 1 manganu naleza do podstawowych domieszek wod podziemnych
i determinuja technologie ich uzdatniania. Zelazo wystepuje w wodzach naturalnych
w stezeniach od sladowych do kilkudziesigciu miligramow na litr, mangan od §ladowych
do kilku miligramoéw na litr [Malinowski,1993]. Oba te pierwiastki odgrywaja wazna
role¢ w metabolizmie czlowieka, ale zardéwno ich niedobor, jak i nadmiar moze by¢
szkodliwy dla zdrowia. Dopuszczalne st¢zenia zelaza i manganu w wodzie do picia sg
okreslone wzgledami zdrowotnymi [WHO, 2011] i estetycznymi. Podwyzszone st¢zenia
zelaza 1 manganu w uzdatnionej wodzie powoduja zmiang jej wlasciwosci organolep-
tycznych. Do podstawowych ucigzliwosci zaliczy¢ nalezy plamienie rzeczy i urzadzen
sanitarnych oraz tworzenie si¢ osadéw i blon biologicznych w sieci wodociggowe;.
Dopuszczalne stgzenia zelaza i manganu w wodzie do picia wynosza odpowiednio 0,2
10,05 mg/L [Dz.U. Nr 72 poz. 466].

Podwyzszone st¢zenia arsenu w wodzie ujmowanej stwierdzono w kilku wojewodz-
twach w Polsce [COST,2011] oraz w wielu rejonach §wiata. Arsen wystepujacy w srodo-
wisku w mineratach jest nietoksyczny. Pod wplywem czynnikéw fizyczno-chemicznych,
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wietrzenia skat, dziatalnosci wody czy tlenu moze by¢ powoli uwalniany do wod pod-
ziemnych i powierzchniowych. Wystepujace w wodach rozpuszczone formy arsenu, w tym
As(V) i As(III), sa bardzo toksyczne (I grupa toksycznosci), kancerogenne. Dopuszczalne
stezenie arsenu w wodzie do picia wynosi 0,01 mg/L [Dz.U. Nr 72 poz. 466].

Procesy usuwania arsenu z wody mozna podzieli¢ na konwencjonalne i selektywne.
Do pierwszych, powszechnie stosowanych w technologii wody, w ktorych arsen jest
usuwany z wody wraz z innymi zanieczyszczeniami, zaliczy¢ mozna: koagulacje,
strgcanie wapnem, wymian¢ jonowsa, procesy membranowe oraz utlenianie zelaza
i manganu. Procesy selektywne, stosowane na duzych SUW, to sorpcja na aktywnym
tlenku glinu lub innych materiatach naturalnych i syntetycznych.

System technologii uzdatniania wod podziemnych w Polsce sktada si¢ zazwyczaj
z procesOw napowietrzania, filtracji pospiesznej i dezynfekcji. Usunigcie z wody pod-
ziemnej zelaza i manganu jest mozliwe dzigki transformacji zwigzkoéw Fe(II) i Mn(II),
rozpuszczonych w wodzie, do form zwigzkéw Fe(IIl) i Mn(IV), ktére wytracone z wody
moga by¢ z niej usunigte w procesie filtracji. Utleniaczem najczgsciej stosowanym
w uzdatniania wod podziemnych jest tlen z powietrza. Tlen jest efektywnym utlenia-
czem zelaza i manganu bedacych w formie zwigzkéw mineralnych. Kompleksy zelaza
i manganu ze zwigzkami organicznymi wymagaja stosowania chemicznych utleniaczy.

W wyniku prowadzonych proceséw jednostkowych (napowietrzania i filtracji), z kto-
rych sktada si¢ klasyczna, bezreagentowa technologia uzdatniania wod podziemnych,
nastgpuje wspoOlstracenie 1 adsorpcja arsenu na powstajacych nierozpuszczonych
w wodzie wodorotlenkach Fe(IIl) i Mn(IV). Powoduje to obnizenie zawarto$ci arsenu
w wodzie uzdatnionej, [COST,2011].

Klasyczne uzdatnianie wody zanieczyszczonej zelazem w stezeniu powyzej 1,0 mgFe/L
i arsenem umozliwia zmniejszenie stezenia arsenu (V) do wartosci ponizej Sug/L [Kociotek-
Balaweider, Ocinski,2006]. Usuwanie arsenu facznie z zelazem jest bardziej efektywne niz
usuwanie arsenu facznie z manganem [EPA,2000]. Stwierdzono korelacj¢ pomigdzy st¢zeniem
Fe(Il) w wodzie ujmowanej a efektywnoscig usuwania arsenu. W badanich wykazano wzrost
efektywnosci usuwania arsenu z 41% do powyzej 80% w przypadku zwigkszenia stosunku
Fe/As z 0 do 20 (przy stezeniu As(III) rownym 200 pg/L) [Mc Neill, Edwards, 1995].

2. Charakterystyka rejonu badan

Stezenia arsenu w wodach naturalnych w wielu rejonach w Polsce, mieszcza si¢
w przedziale 0,1 do 0,2 pg/L [Pruss i in., 2009] i nie wymagaja obnizenia w procesach
uzdatniania wody. Podwyzszone st¢zenia arsenu w wodach podziemnych mozna spotkac
w wojewodztwie lubelskim [GIS, 2008, 2009]. Wyniki monitoringu prowadzonego po
2006 roku wykazaly wystepowanie w dwoch gminach powiatu lubelskiego wod pod-
ziemnych zawierajacych arsen w stezeniach wyzszych od dopuszczalnych dla wod
przeznaczonych do spozycia przez ludzi. W gminie Konopnica odnotowano stg¢zenia
arsenu rzedu 13 pg/L, natomiast w gminie Garbow stwierdzono srednie st¢zenie arsenu
w ujmowanej wodzie na poziomie 26,6 pg/L [GIS, 2008]. Wedlug wynikéw monitoringu
prowadzonego przez Panstwowa Stuzbg Hydrogeologiczna, w roku 2009 w otworze
»Sadurki”, zlokalizowanym okoto 10 km ma poludnie od Bogucina (gm. Garbow),
stwierdzono wystepowanie arsenu w stezeniu 35 pg/L [Kazimierski, 2010]. Ponadnor-
matywne stezenia arsenu w wodzie z tego otworu, wynoszace 28 pg/L, stwierdzano
takze w latach poprzednich [Kazimierski, 2009].
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Gmina Garbow lezy na potnocno — zachodniej czgsci Wyzyny Lubelskiej, na Pta-
skowyzu Naleczowskiego. Jest to obszar pokryty lessami, dos¢ silnie urzezbiony,
o dobrych glebach, intensywnie uzytkowany rolniczo. Gming¢ zamieszkuje okoto 978
0s0b, a jej faczna powierzchnia to 10 242 ha. Bogucin znajduje si¢ w odlegtosci zaled-
wie 20 km na pdtnocny zachdéd od Lublina. W niewielkiej odlegtosci na potudniowy
zach6d od Bogucina znajduje si¢, stynace z wod zelazistych, czerpanych z utworow
wieku kredowego, uzdrowisko Nalgczow [Dowgialto i in., 1969]. Wody z ujecia
w Bogucinie odpowiadaja typem chemicznym (HCO3—Ca—Mg) wodom z Nateczowa.

Zgodnie z podzialem Kleczkowskiego [1990] obszar gminy Garbdéw hydrogeolo-
gicznie nalezy do Niecki Lubelskiej w GZWP 406 (Zbiornik Lublin), natomiast wedhug
atlasu hydrogeologicznego Polski [Paczynski,1995] jest zaliczany do regionu IX —
lubelsko-podlaskiego. Uwzgledniajac podziat na jednolite czgsci wod podziemnych, lezy
na pograniczu JCWPd 106 i JCWPd107 (Rys.1).
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Rys.1. Lokalizacja obszaru badan

Fig.1. Location of investigated area
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Gléwnym uzytkowym pietrem wodonosnym jest tutaj pigtro kredowe. Ze wzgledu na
duza zmiennos¢ pionowa wyksztatcenia litologicznego oraz duzg szczelinowos$¢ masywu
warunki wystgpowania wod podziemnych sa przestrzennie zrdéznicowane, a warunki
krazenia wod skomplikowane. Wspolczynnik filtracji utworéw wodonosnych zmienia
si¢ w zakresie 10° do 10 m/s [Postawa i in.,2011]. Strefa aktywnej wymiany wod
w obrebie kredy gornej siega 1001 — 50 m p.p.t.

3. Ujecie i stacja uzdatniania wody w Bogucinie

Woda z ujecia wody Bogucin pochodzi z poziomu kredowo-paleocenskiego. Jest ona
dobrej jakosci, bezbarwna, bez zapachu, o odczynie 6,7 - 7,6, $rednio twarda i twarda
(300 - 600 mgCaCOs/L), stabo zmineralizowana, przekroczone sa dopuszczalne stgzenia
zelaza, manganu i arsenu.

Rys.2. Stacja uzdatniania wody ukazana na planie wsi Bogucin

Fig.2. Location of Bogucin Water Treatment Plant in Bogucin

Stacja uzdatniania wody w Bogucinie zostala wybudowana w latach 70-tych ubie-
glego wieku, natomiast w roku 2009 zostala zmodernizowana przez zamontowanie
dwoch dodatkowych filtrow. Obecnie przyjmuje si¢, ze wydajno$¢ obliczeniowa stacji
wynosi 42 m*/h. Lokalizacje SUW na terenie wsi Bogucin przedstawia Rys.2.

Ujecie wody dla stacji uzdatniania wody Bogucin stanowig dwie studnie wiercone —
podstawowa (studnia nr 2) o glebokosci 82,0 m i awaryjna (studnia nr 1) o glgbokosci
82,5 m. Studnie pracujg okresowo i sa uruchamiane automatycznie w zaleznosci od
stopnsia napetnienia zbiornikéw wody uzdatnionej. Nominalna wydajno$¢ studni wynosi
51 m’/h.
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Technologia uzdatniania wody obejmuje nastepujace procesy jednostkowe: napowie-
trzanie, filtracj¢ 1 dezynfekcje wody (Rys.3). Napowietrzanie wody realizowane jest
w cisnieniowych mieszaczach wodno-powietrznych M4 firmy PROWODROL Sulechow
o wydajnosci 5,1-10,0 m*/h, zamontowanych przy kazdym filtrze. Sprezone powietrze
zostaje wtloczone do mieszaczy za pomoca spr¢zarek ttokowych produkeji firmy ABAC
Gdynia SP 200/8/50 typu bezolejowego o pojemnosci zbiornika 50 L i wydajnosci
200 L/min.

Nastepnie woda kierowana jest na cztery rownolegle pracujace pionowe cisnieniowe
filtry pospieszne dwa o $rednicy @1200 oraz dwa filtry o srednicy ©@1000. Obliczeniowa
predkosc filtracji jest rowna 11 m/h. Na wypehienie filtra sktada sie:

=  dwuwarstwowa warstwa czynna o wysokosci 110 cm:

— piasek kwarcowy o uziarnieniu 0,8 — 1,4 mm i wysokosci 70 cm;

— masa katalityczna G1 o uziarnieniu 1,0 + 3,0 mm i wysokos$ci 40 cm;
= warstwa podtrzymujaca o wysokosci 20 cm, ktora sktada si¢ ze:

— zwiru kwarcowego o uziarnieniu 3,0 + 5,0 mm i wysokosci 10 cm;

— zwiru kwarcowego o uziarnieniu 5,0 + 10,0 mm i wysokosci 10 cm.

Filtry plukanie s co 2 dni, przy 15-godzinnej pracy pompy glebinowej lub po
stwierdzeniu wzrostu oporéw hydraulicznych na ztozu powyzej 4 m H,O. Proces pluka-
nia filtra rozpoczyna si¢ wzruszeniem ztoza przy uzyciu sprezonego powietrza o cisnie-
niu 0,05 MPa i intensywnosci 18 L/s.m” ktore trwa dwie minuty. Nastepnie wykonuje
si¢ ptukanie filtra za pomoca wody uzdatnionej przez 5 minut z intensywnoscia ptukania
10 L/s-m”.

W celu zapewnienia stabilnosci biologicznej wody do rurociggu wody uzdatnionej
dozowany jest roztwor chloranu (I) sodu — NaOCI (blok chloratorow C-52).

Transport wody z odpowiednig wydajnoscia oraz state cisnienie wody w sieci wodo-
ciggowej zapewniaja dwa hydrofory o pojemnosci 2,5m’ kazdy. Woda uzdatniona
magazynowana jest w dwoch zbiornikach stalowych o pojemnosci 50 m”’.

4. Metodyka badan

Probki wody pobierano w 11 miejscach ciggu technologicznego, po kolejnych eta-
pach uzdatniania tj. na ujeciu, po procesie napowietrzania, po procesie filtracji oraz na
odplywie ze stacji. Lokalizacje punktéw poboru probek przedstawiono na schemacie
technologicznym stacji uzdatniania w Bogucinie (Rys.3).

Probki ze studni pobrano po ustaleniu podstawowych parametrow wody (temperatu-
ra, przewodnos¢ elektryczna wody, pH).
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Rys.3. Schemat instalacji SUW w Bogucinie gm. Garbow

Fig.3. Scheme of WTP Bogucin

Oznaczenia zawartosci badanych pierwiastkdéw wykonato akredytowane laborato-
rium Katedry Hydrogeologii i Geologii Inzynierskiej Akademii Goérniczo-Hutnicze;j,
w Krakowie. Zastosowano metode atomowej spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem
w plazmie sprzgzonej indukcyjnie (ICP—OES) oraz metod¢ spektrometrii mas z jonizacja
w plazmie indukcyjnie sprzezonej (ICP-MS). Probki zostaty dostarczone do laborato-
rium w ciggu 5 godzin od momentu pobrania.

5. Wyniki badan

Woda ujmowana w Bogucinie odznacza si¢ ponadnormatywnymi st¢zeniami zelaza,
manganu i arsenu [Dz.U. Nr 72 poz. 466]. W tabeli 1 przedstawiono wartosci wskazni-
kéw jakosci wody surowej, kierowanej do SUW. Zmiany stgzen zelaza, manganu
i arsenu przedstawiono na rysunkach 4-6.

Przed okresem prowadzenia badan pracowata studnia nr 2, studnia nr 1 byta nieczyn-
na przez tydzien. Pomimo bliskiego zlokalizowania obu studni w odleglosci 15 m
stwierdzono réznice w zawarto$ci manganu i arsenu w wodzie ujmowanej. Stezenia
manganu w wodzie studni 1 byly okoto dwukrotnie wyzsze niz w wodzie ze studni nr 2.
Stezenia arsenu byly wyzsze w wodzie ze studni nr 1.
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Tab. 1. Parametry jako$ci wody uzdatnianej na SUW w Bogucinie
Tab. 1. Water quality in Bogucin WTP.
Punkt poboru prébki (zgodnie z rys 3)
Parametr
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1

Temperatura [°C] 8,6 9,5 9,1 9,2 9,3 9,1 9,2 9.1 9,1 9.1 9,3
Odczyn pH [-] 717 6,90 6,98 7,15 7,15 711 7,22 7,18 7,22 7,25 7,25
Two [MgCaCOs/L] | 337,7| 373,9| 378,3| 372,3| 3758 | 371,5| 379,2| 376,5| 371,4| 374,8| 367,6
Tww [MgCaCOy/L] | 337,7| 373,9| 3783 | 3723 3758 371,5| 379,2| 376,5| 3714 3748 367,6
Tow [MgCaCOs/L] 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

Uwzgledniajac okresowy tryb pracy studni, mozna wyjasni¢ przedostawanie si¢ do wody
produktow utlenia zelaza ze strefy wahan zwierciadla wod podziemnych. Zawarte w wodzie
zelazo moze mie¢ pochodzenie naturalne, gdyz w nadkladzie zasadniczej, kredowej warstwy
wodono$nej wystepuja utwory czwartorzedowe. Zroéznicowanie zawarto$§ci manganu moze
by¢ wynikiem zréznicowania drdg zasilania omawianych studni, co w gorotworze o charak-
terze szczelinowym jest zjawiskiem czesto spotykanym. O szczegdlnej roli szczelin
w ksztattowaniu warunkéw przeptywu w kredzie lubelskiej wypowiadato si¢ wezesniej wielu
autorow [Herbich, 1980; Krajewski, 1984; Krajewski, Motyka 1999]. Po zmianie warunkdéw
utleniajgco-redukcyjnych dochodzi¢ moze do uwalniania arsenu do srodowiska wodnego.
Brak jednak wystarczajacych przestanek do ustalenia pierwotnego pochodzenia arsenu.

5,5
5,0
4,5
4,0
3,5

2,5
2,0
1,5
1,0
0,5
0,0

Fe [mg/L]

Ujecie

Po napowietrzaniu

Po filtracji

3,0 4

8]

Woda uzdatniona

01|

Punkt poboru probki

11

Rys.4. Zmiany stezenia Zelaza w wodzie po kolejnych etapach uzdatniania na SUW

w Bogucinie gm. Garbéw

Fig.4. Change of iron concentration in water at various treatment stages in Bogucin WTP.
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Rys.5. Zmiany steZzenia manganu w wodzie po kolejnych etapach uzdatniania na SUW
w Bogucinie gm. Garbéw
Fig.5. Change of manganese concentration in water at various treatment stages in
Bogucin WTP.
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Rys.6. Zmiany stezenia arsenu w wodzie po kolejnych etapach uzdatniania na SUW

w Bogucinie gm. Garbéw

Fig. 6. Change of arsenic concentration in water at various treatment stages in Bogucin WTP.
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W wyniku zastosowanej na stacji w Bogucinie technologii uzdatniania wody naste-
powal spadek zawartosci w wodzie Zelaza do poziomu 0,01 mg/L, manganu do
0,025 mg/L oraz arsenu do poziomu 0,003 mg/L. Efekty eliminacji analizowanych
metali wynosity odpowiednio 99% dla zelaza, 92% dla manganu i 86% dla arsenu.
Zawartosci w wodzie arsenu, zelaza i manganu zostaly obnizone do poziomu znacznie
ponizej wartosci dopuszczalnych w wodach przeznaczonych do spozycia.

6. Podsumowanie i wnioski

Stwierdzone w wodzie podziemnej w Bogucinie (gm. Garboéw) stezenia zelaza, man-
ganu i arsenu sg znacznie wyzsze od wartosci dopuszczalnych w wodach przeznaczo-
nych do spozycia przez ludzi. Ujmowane wody wymagaja odzelaziania, odmanganiania
i usuni¢cia arsenu. Powszechnie stosowana, bezreagentowa technologia uzdatniania wod
podziemnych sktadajaca si¢ z procesow napowietrzania i filtracji na filtrach pospiesz-
nych, pozwala na obnizenie zawartosci zelaza i manganu do poziomu ponizej wartosci
dopuszczalnych. W wyniku napowietrzania do wody zostaje dostarczony tlen, ktory jest
niezbgdny do utlenienia zelaza i manganu. Napowietrzanie powoduje rdwniez zmiang
stopnia utlenienia arsenu do As(V), ktory jest tatwiej usuwany z wody niz As(III).
W napowietrzonej wodzie rozpoczyna si¢ proces transformacji rozpuszczonych zwiaz-
kéw Fe(Il) do nierozpuszczalnych form Fe(Ill). Arsen As(V) jest wspolstracany
z zelazem Fe(Ill). Wytracajacy si¢ z wody tlenek i wodorotlenek Fe(Ill) tworzy na
powierzchni ziaren zloza trwalg powloke, ktora wykazuje rozbudowang powierzchnig
whasciwa, rzedu 100-260 m?/g [Jez-Walkowiak, 2000]. Dodatkowo arsen jest adsorbo-
wany na powierzchni ziaren pokrytych tlenkami zelaza.

Wysokie efekty usuwania arsenu z wody podziemnej w systemie technologicznym
sktadajacym si¢ z napowietrzania i filtracji pospiesznej sa mozliwe w przypadku dosta-
tecznie wysokiego stgzenia zelaza w wodzie surowej 1 przy efektywnym jej napowie-
trzeniu.
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