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Streszczenie

Eutrofizacja antropogeniczna stanowi najwieksze zagrozenie dla wod powierzchniowych
zaréwno w Polsce, w Europie, jak i na catym swiecie. W obliczu grozby utraty gospodar-
czych i biosferycznych funkcji ekosysteméw wodnych podjeto dziatania w poszukiwaniu
efektywnych rozwigzan, zmniejszajgcych zawartos¢ substancji biogennych w wodach po-
wierzchniowych, w celu zahamowania proceséw eutrofizacji. Swiadomo$é ogromne;j i nie-
docenianej roli matych ciekdw i matych zbiornikow w obszarach wiejskich oraz ich funkciji
przyrodniczej stanowity przyczynek do podjecia badan nad zastosowaniem ukitadéw filtracji
z uzyciem zeolitdw naturalnych do poprawy parametrow biochemicznych tych wod. Biorgc
pod uwage rozwdj technik adsorpcyjnych, prowadzone analizy skierowano na mineraty
porowate, do ktdrych nalezg zeolity naturalne. Analizy przeprowadzono w reaktorze zato-
pionym z utwierdzong biomasg z zastosowaniem zeolitu naturalnego — klinoptylolitu, wyko-
rzystujagc wode modelowego zbiornika zasiedlonego. Na podstawie przeprowadzonych
badan stwierdzono, ze klinoptylolit mozna zastosowac jako materiat ztoza w procesie usu-
wania zwigzkéw azotowych, w celu przywracania procesdw samooczyszczania wodom
powierzchniowym.

Stowa kluczowe: zeolity, klinoptylolit, eutrofizacja, samooczyszczanie, reaktor zatopiony
z utwierdzong biomasg

Wstep

Woda jest zasobem o ograniczonym zakresie odnawialnosci. Stanowi podstawe
zycia oraz podstawe kazdej produkcji — od przemystowej do rolno-spozywczej.
W produkgciji rolniczej szczegdlne znaczenie majg drobne cieki oraz mate zbiorniki
wodne, ktére charakteryzujg sie duzym zréznicowaniem i zmiennoscig. Sg to wody
stabo poznane i nieujete systematycznym monitoringiem Wszystkie niekorzystne,
posrednie i bezposrednie zmiany wtasciwosci uniemozliwiajg lub znaczaco ograni-
Ns
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czajg wykorzystanie jej do celow bytowo-gospodarczych. Konsekwencjg zanieczysz-
czenia wod jest utrata réznorodnosci biologicznej, ktérej odtwarzanie jest bardzo
kosztowne, jesli w ogdéle mozliwe. Mate i nierbwnomierne zasoby wodne znacznie
zanieczyszczone oraz postepujgca degradacja gleb coraz czesciej stanowig czynniki
uniemozliwiajgce produkcije rolng na wysokim poziomie.

Procesy samooczyszczania wod sg zjawiskami fizyczno-biochemicznymi i charakte-
ryzujg sie rézng intensywnoscig dla wdd stojgcych i ptyngcych. Polegajg na zjawisku
sedymentacji zawiesin oraz mineralizacji zwigzkdw organicznych, a nastepnie po-
braniu materiatu przez rosliny i wbudowaniu go w strukture wlasnego organizmu.
Zdolno$¢ modyfikowania $rodowiska wodnego przez organizmy zywe ma zasadni-
cze znaczenie dla procesu samooczyszczania sie wéd. W wyniku nadmiaru wpro-
wadzonego tadunku organicznego woda traci swoje zdolnosci samooczyszczania
i podlega procesom eutrofizacji. Dyrektywa azotanowa Unii Europejskiej definiuje
eutrofizacje jako wzbogacenie wody zwigzkami azotu, powodujgce przyspieszony
wzrost glonéw i wyzszych form zycia roslinnego i w wyniku tego niepozadane zabu-
rzenie rownowagi organizmow obecnych w wodzie oraz niekorzystne zmiany jakosci
danej wody [Dyrektywa 91/676/EWG]. Kodeks dobrej praktyki rolniczej [DUER i in.
2004] wraz z dyrektywg azotanowg stanowig zbidr praktyk i wytycznych w zakresie
ochrony wdd zaréwno powierzchniowych, jak i podziemnych. Wdrozenie powyz-
szych zasad ma na celu zmniejszenie obcigzenia wéd azotanami pochodzgcymi ze
zrodet rolniczych oraz zapobieganie dalszemu zanieczyszczeniu, czego nastep-
stwem jest postepujgca eutrofizacja, przyrost biomasy roslinnej, sptycanie zbiornikow
wodnych, zarastanie brzegéw ciekdédw wodnych, a nastepnie ich zanikanie. Jednym
z gtéwnych powodoéw eutrofizacji wod jest przedostawanie sie do nich nieoczyszczo-
nych $ciekdéw z przemystu rolno-spozywczego i hodowli zwierzecej oraz powszech-
nie stosowanych nawozéw. Scieki bogate w zwigzki azotowe, fosforowe i potasowe
prowadzg do zachwiania rownowagi srodowiska wodnego i zwiekszenia jego zy-
znosci, a nastepnie do utraty zdolnosci do samooczyszczania. Duza intensyfikacja
wzrostu organizmow tlenowych, rozwoj populacji glonéw i sinic wydzielajgcych sub-
stancje toksyczne obniza parametry jakosciowe woéd powierzchniowych. Deficyt tle-
nowy (powodowany wzrostem organizméw o jego duzym zapotrzebowaniu) hamuje
rozktad tlenowy materii organicznej, w wyniku czego zwieksza sie masa osadéw
dennych. Ponadto ze srodowiska wodnego eliminowane sg organizmy wrazliwe na
brak tlenu, nastepuje zagniwanie i procesy beztlenowe [DOJLIDO 1995; LAMPERT i in.
2001; WAJINER 2012].

Poszukiwania skutecznych sposobdéw spowolnienia proceséw eutrofizacji oraz
ochrony przed jej negatywnymi konsekwencjami stanowig powazne wyzwanie
w inzynierii sSrodowiska. Obserwowany w ostatnich trzydziestu latach wzrost zasto-
sowania technik adsorpcyjnych w przemysle chemicznym, ochronie Srodowiska
naturalnego oraz innych dziedzinach wynika z przyspieszonego rozwoju metod
pozyskiwania, syntezy i modyfikacji materiatdw porowatych. Mimo tak dynamicz-
nego rozwoju techniki nadal wysokg pozycje wsrdod adsorbentéw najnowszej gene-
racji zajmujg naturalne zeolity [CiciszwiLl i in. 1990]. Zeolity stanowig naturalny
i tani materiat powszechnie stosowany w inzynierii i ochronie $rodowiska. Charak-
teryzujg sie wysokg efektywnoscig pracy oraz wybiérczg jonoselektywnoscia. Jako
sorbenty dajg mozliwos¢ wielokrotnej regeneracji.
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Zeolity sg to glinokrzemiany o budowie szkieletowej. Cechg charakterystyczng ich
budowy jest struktura utworzona z tetraedrow tlenowych (SiO, i AlOQ4), wewnatrz
ktérych znajduje sie centralnie umieszczony atom krzemu lub glinu. Tetraedry tworzg
w przestrzeni system regularnych, wolnych kanatow, w ktérych mieszczg sie cza-
steczki wody oraz kationy jedno- i dwuwartosciowe [CiCISzwiLI i in. 1990; KURzY-
DLOWSKI, LEWANDOWSKA 2010]. Geometria i Srednica kanatdw moze by¢ regulowana
w szerokim zakresie przez ich obrébke fizyczng i/lub chemiczng [NARKIEWICZ-MI-
CHALEK 2006]. Tufy zeolitowe to skaty posrednie zawierajgce w swym skfadzie
czysty zeolit, znajdujgcy sie miedzy skatami magmowymi oraz skatami osadowymi
[CiciszwiLl i in. 1990; RODZINKA i in. 2014]

Najbardziej rozpowszechnionym i tworzgcym najwieksze zasoby wsréd zeolitéw jest
klinoptylolit. Minerat ten nalezy do grupy heulandytu o og6inym wzorze chemicznym:
Nag [(AlO,)e (SiO,)30]-24 H,O [BARRER 1978]. Wystepuje w USA (Arizona, Nevada,
Altoona, Washington, Oregon, Kalifornia), Syrii, Austrii, Butgarii, Kanadzie, Niem-
czech, Szwajcarii, Wtoszech, Japonii, Nowej Zelandii, Indiach. W Polsce rozlegte
poktady itéw zasobnych w klinoptylolit rozpoznano na Dolnym Slgsku i we wschod-
niej czesci fliszowych Karpat [ANIELAK i in. 2000; BARRER 1978]. Stosunek Si/Al dla
klinoptylolitu jest wiekszy od 4, co powoduje ze charakteryzuje sie on wysokg stabil-
noscig termiczng struktury w temperaturze powyzej 750°C. Klinoptylolit zawiera ka-
tiony wymienne: wapn, sod i potas, rzadziej stront oraz bar [CiciszwiLl i in. 1990],
dzieki ktérym mozliwa jest wymiana jonowa, bedaca podstawg wielu proceséw, od
oczyszczania gazow, wzbogacania powietrza w tlen, dezaktywacji sciekow promie-
niotwdrczych, po uzdatnianie wody do picia lub celéw technicznych czy oczyszcza-
nie $ciekow. Pojemnosc¢ zeolitow i selektywno$é wymiany zalezy od topologii szkie-
letu, rozmiaréw i tadunkéw jonow, stezenia elektrolitu w Srodowisku zewnetrznym,
temperatury oraz od charakteru srodowiska zewnetrznego [CiciszwiLl i in. 1990].

Wazng cechg klinoptylolitu, ktéra zdecydowata o jego wykorzystaniu, jest wysoka
selektywno$¢ wzgledem jednowartosciowych jonéw amonowych NH," zachodzgca
w catym zakresie stezen. Klinoptylolit jest trwaty w Srodowisku kwasowym, wykazuje
selektywno$é wobec wielu jondw, ukladajaca sie w szereg: Pb**>NH, >Cu**>Cd**>
Zn*>Ni**>Hg®* [CiciszwiLl i in. 1990]. Z uwagi na powyzsza selektywno$é mozliwe
jest wykorzystanie tego mineratu do ekstrakcji amoniaku i zwigzkéw azotowych z wéd
powierzchniowych.

Drugim waznym parametrem, wptywajgcym na stopien redukcji zwigzkéw azotowych
z wody, jest pH wody. W $rodowisku zasadowym znaczna czesé rozpuszczonego
amoniaku znajduje sie w postaci niezdysocjowanej, co silnie obniza efektywno$¢
ekstrakcji jonébw amonowych. Ekstrakcja azotu amonowego zeolitem zachodzi albo
przez wymiane z kationami wymieniacza jonowego, albo wskutek adsorpcji w porach
szkieletu glinokrzemianowego. Proces wymiany jonowej zachodzi zwtaszcza w tych
przypadkach, kiedy stezenie NH," w stosunku do ogdlinej liczby jonéw jest rowne lub
mniejsze od stezenia kationdw wymiennych zeolitu. Ze wzrostem stezenia NH,"
zaczyna przewazac proces pochtaniania adsorpcyjnego. Adsorpcja jonéw z roztwo-
réw kwasnych nie jest catkowita, przebiega w drodze wymiany jonowej, w zwigzku
z tym jest odwracalna. Oznacza to, ze materiat zZtoza mozna fatwo regenerowad.
Adsorpcja jondw z roztworéw obojetnych i alkalicznych jest catkowita, zachodzi
w drodze powierzchniowego strgcania i hydrolizy i jest procesem nieodwracalnym.
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Podwyzszenie temperatury roztworu wyjsciowego podnosi efektywnos$¢ procesu.
W takim wypadku procesem dominujgcym jest dyfuzja, ktéra determinuje szybkos$¢
wymiany, a jej efektywny wspoétczynnik wzrasta wraz ze wzrostem temperatury
[CiciszwiLl i in. 1990].

Celem badanh byta laboratoryjna préba rozwigzania problemu przywracania zdolno-
§ci samooczyszczania wbd, poprzez zastosowanie modelowego reaktora zatopio-
nego z utwierdzong biomasa na ztozu zeolitowym.

Materiat i metoda badan

W przeprowadzonych badaniach wykorzystano idee reaktora zatopionego z utwier-
dzong biomasa. Celowos¢ wykorzystania tego typu reaktoréw analizowano w latach
trzydziestych XX w. Badania te zostaty porzucone wskutek zainteresowania metodg
osadu czynnego. Idea reaktora z utwierdzong biomasg pozwala, w zaleznosci od
rodzaju zastosowanego ztoza, na osiedlenie si¢ organizmow o dtugim czasie gene-
racji [HARTMANN 1996]. Materiat ztoza umozliwia swobodne namnazanie bakterii,
ktdre przeksztatcajgc chemicznie rozpuszczone w wodzie substancje wykorzystujg je
do rozwoju. Bakterie spo$réd wszystkich zwigzkéw azotowych najchetniej wykorzy-
stujg azot w formie amonowej, gdyz wtasnie w takiej formie podczas anabolizmu
azot wbudowywany jest do potgczen organicznych [ROELS 1983]. Wiekszos¢ bakterii
heterotroficznych, gdy zabraknie zwigzkéw amonowych, wykorzystuje azotany.
Sktad populacyjny utworzonej biocenozy zalezy od stezenia skladnikow pokarmo-
wych, rodzaju pokarmu w wodzie doprowadzonej do reaktora. W przypadku materiatu
ztoza istotng role odgrywa zdolno$¢ adsorpcyjna oraz faza pracy ztoza. Poniewaz
zdolnosci selektywnego wytapywania zwigzkéw wskutek adsorpcji powodujg zabie-
ranie z fazy ciekitej substancji wykorzystywanych przez mikroorganizmy, moze sie
zdarzy¢, ze substancji tych zabraknie mikroorganizmom. Wyczerpany materiat ztoza
w nastepnym etapie (w wyniku konkurencyjnej adsorpcji innych zwigzkéw lub male-
jacych stezen fazy cieklej), moze ponownie oddawaé zaadsorbowane wczesniej
sktadniki pokarmowe, podtrzymujgc procesy zyciowe btony biologicznej [GIMBEL i in.
2008; SkLoDOWSKI i in. 2013], np. do czasu naptywu swiezego pokarmu.

Modelem wykorzystanym w badaniach byt reaktor zatopiony ze ztozem z zasiedlong
biomasa. W skfad budowy reaktora wchodzit: uktad pompowy zabezpieczony filtrem
mechanicznym czesci statych oraz termostat utrzymujgcy statg temperature zloza
i wody doptywajacej ze zbiornika (temperatura procesu ma istotny wptyw na tempo
wpracowywania btony biologicznej, a tym samym na szybko$¢ rozkfadu zwigzkow
biogennych). Wypetnienie reaktora stanowito dwuwarstwowe ztoze zeolitowe. Kazda
warstwa materiatu znajdowata sie w koszu z tworzywa sztucznego. Pierwszg war-
stwe ztoza o wysokos$ci 20 mm stanowita frakcja gruboziarnista zeolitu. Srednia
srednica ziarna warstwy gruboziarnistej wynosita 10 mm. Masa suchego ztoza gru-
boziarnistego wynosita 554 g. Drugg warstwe o wysokosci 20 mm stanowita frakcja
$rednioziarnista zeolitu. Srednia $rednica ziarna drugiej warstwy wynosita 6 mm,
o0 masie suchego ztoza, wynoszacej 550 g. Odlegto$¢ warstw miedzy sobg wynosita
75 mm. Przed pierwszym uzyciem materiat ztoza nie byt regenerowany termicznie.
Sktad mineralogiczny zastosowanego materiatu zloza, jakim byt tuf klinoptylolitowy,
pokazano w tabeli 1. Minerat zawierat 68—74% SiO, oraz 10-13% Al,O3, co stanowi
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Tabela 1. Sktad mineralogiczny materiatu ztoza
Table 1. Mineralogical composition of the bed material

Nazwa Name Udziat [%] Percentage [%)]
Klinoptylolit Clinoptilolite 45-60
Mordenit Mordenite 0-3
Kwarc Quartz 10-15
Montmorillonit Montmorillonite 6-8
It Loam 4-7
Szkio wulkaniczne Volcanic glass 8-10
Popidt Ash 2-4

Zrédto: opracowanie wiasne. Source: own elaboration.

istotng informacje o wytrzymato$ci termicznej i wyborze metody regeneracji do po-
wtdrnego zastosowania ztoza po przepracowaniu. Witasnosci fizyczne materiatu zto-
za reaktora zatopionego zestawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Wia$ciwo$ci fizyczne zastosowanego materiatu ztoza
Table 2. Physical properties of the applied bed material

Parametr Parameter Jednostka Unit Wartos¢ Value
Gestosé Density g-cm™ 2,2-2,4
Gestos¢ nasypowa Bulk density g-cm™ 0,9
Powerzchma wiasciwa mz-g’l 10-15
The specific surface area
Rozmiar poréw Pore size nm 0,79-0,35
Twardos¢ wg skali Mohsa _ 3.4
Hardness acc. to Mohs scale

Zrédfo: opracowanie wiasne. Source: own elaboration.

Temperatura zachodzacych proceséw w reaktorze wynosita 27°C, pH $srodowiska
reaktora oraz wody zrzucanej do zbiornika oscylowaty w granicach 8. Zbiornik wodny
poddawany byt dwunastogodzinnej aeracji w fazie swietlnej, poniewaz proces nitryfi-
kaciji jest limitowany stezeniem tlenu. Utlenienie 1 mg jonu amonowego do azotanu
(I wymaga 2,7 mg tlenu, a do azotanu (V) az 3,6 mg [GIMBEL i in. 2008]. Uprosz-
czony schemat uktadu reaktora zatopionego z utwierdzong biomasg przedstawiono
na rysunku 1.

Zloze zeolitowe pracowato w uktadzie cyklicznym. Proces napetniania komory reak-
tora dtawit zawdr pulsatora, dzieki temu czas kontaktu wody ze ztozem zeolitowym
oraz zlozem biologicznym zostat wydtuzony. Dodatkowo w fazie oprdzniania naste-
powato natlenienie btony biologicznej za pomoca wezyka, ktérym powietrze dosta-
walo sie do ztoza. Probki wody pobierano w punktach pomiarowych oznaczonych na
schemacie p.p.1 (woda wychodzgca po procesie podczyszczania) oraz p.p.2 (woda
surowa). Pomiaru wykazanych parametrow wody dokonano metodg koloryme-
tryczna, stosujgc wysokiej jakosci testy srodowiskowe VISOCOLOR®ECO prze-
znaczone do oznaczania parametrow wody do picia, wéd powierzchniowych i Scie-
kéw. W metodzie kolorymetrycznej wykorzystuje sie zmiane barwy roztworu i po-
réownuje ze skalg barw za pomocg komparatora, odczytujgc wartos¢ stezenia ba-
danego parametru.
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Zrédfo: opracowanie wiasne. Source: own elaboration.

Rys. 1. Schemat uktadu instalacji; p.p.1 = woda wychodzgca po procesie podczyszcza-
nia, p.p.2 = woda surowa

Fig. 1. The test installation scheme; p.p.1 = outgoing water after the cleaning process;
p.p.2 = raw water

Testy uzyte do badan oraz zakres i oznaczane parametry zestawiono w tabeli 3.
Badania przeprowadzano w cyklach 2—-3-miesiecznych. Z uwagi na brak zmian wy-
wotanych stabilizacjg parametréw zbiornika i ztoza reaktora, badania przerywano.

Tabela 3. Zestawienie uzytych testow srodowiskowych
Table 3. Environmental tests used in the research

Nazwa testu Zakres Oznaczany parametr

Test name Measuring range Designated parameter
VISOCOLOR®ECO pH 4-9 pH
VISOCOLOR®ECO Amoniak 3 3 + +
VISOCOLOR®ECO Ammonia 3 0,2-3,0 mg-dm™ NH, NH,
VISOCOLOR®ECO Azotany 3 - _
VISOCOLOR®ECO Nitrates 0-120 mg-dm™ NO; NOs
VISOCOLOR®ECO Azotyny 3 _ _
VISOCOLOR®ECO Nitrites 0,02-0,5 mg-dm™NO; NO:

Zrédto: opracowanie wiasne na podstawie: ALCHEM [2015].
Source: own elaboration based on ALCHEM [2015].

Wyniki badan

Zastosowanie klinoptylolitu jako ztoza filtracyjnego zapoczgtkowato proces wpraco-
wania btony biologicznej w materiat ztoza. Silnie rozbudowana powierzchnia stworzy-
ta bakteriom bardzo dogodne warunki zasiedlania. Dojrzate i rozwiniete kolonie bak-
terii wspomagaty proces ekstrakcji zwigzkow amonowych, przeksztatcajgc jony amo-
nowe (bakterie z grupy Nitrosomonas) w azotany(lll), nastepnie (bakterie z grupy
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Nitrobacter) w azotany(V). Podczas dojrzewania btony biologicznej ilos¢ amoniaku
w badanym modelu, w poczatkowej fazie, wzrastata do pewnego momentu, po
czym nagle zaczynata male¢ w zwigzku z rozpoczeciem pracy bakterii produkujg-
cych azotany(lll). W kolejnym etapie nastgpit rozwoj bakterii produkujacych azota-
ny(V), ktére nie pojawiajg sie, jesli w srodowisku nie ma wystarczajacej ilosci pokar-
mu (azotanow(lll)). Dlatego poczagtkowo poziom azotanéw(lll) gwaltownie narasta z
przetwarzanego amoniaku zawartego w wodzie. Dalszy wzrost zawartosci azota-
néw(lll) postepuje liniowo, a doptywajacy amoniak przetwarzany jest in situ. Poja-
wienie sie bakterii wytwarzajgcych azotany(V) powoduje zmniejszenie ilosci azota-
now(lll), i zwiekszenie ilosci azotanow(V). W porownaniu z innymi bakteriami bak-
terie denitryfikacyjne rozwijajg sie powoli. W optymalnych warunkach potrzebuja
ok. 15 h na podwojenie swojej liczebnosci [GIMBEL i in. 2008].

Usrednione wartosci z kilku serii pomiarowych dla okreséw 18-20-dniowych przed-
stawiono na rysunkach 2-5. Po przeprowadzeniu analizy pH nie zaobserwowano
w trakcie trwania eksperymentéw znacznych wahan lub zmian pH $rodowiska wod-
nego zbiornika i wody opuszczajacej reaktor (rys. 2). Poziom jonéw wodorowych
i wodorotlenowych, zaréwno w zbiorniku, jak i w reaktorze, po dwoch dniach ulegt
stabilizacji na poziomie 8.

9
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Zrédto: opracowanie wiasne. Source: own elaboration.

Rys. 2. Charakterystyka pracy ztoza zeolitowego i parametrow wody po procesie pod-
czyszczania w reaktorze zatopionym wzgledem parametru pH

Fig. 2. The operating characteristics of the zeolite bed material and water parameters
after pre-treatment process in the immersed reactor, with respect to pH

Pomiar stezenia jonéw amonowych wykazat dynamiczne zmiany (rys. 3), uwidocz-
niajgc proces wpracowania i dojrzewania btony biologicznej (3—7 dni) w ztoZzu reak-
tora. Za pomocg wykresu stupkowego pokazano stezenie jondw NHa/NH," w $rodo-
wisku ztoza klinoptylolitowego reaktora. Znacznikiem natomiast zobrazowano steze-
nie amoniaku dla wod zbiornika. Do széstej doby w wodzie zbiornika monitorowano
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Zrédfo: opracowanie wiasne. Source: own elaboration.

Rys. 3. Charakterystyka pracy ztoza zeolitowego i parametrow wody po procesie pod-
czyszczania w reaktorze zatopionym wzgledem parametru NHs/NH,"

Fig. 3. The operating characteristics of the zeolite bed material and water parameters
after the pre-treatment process in the immersed reactor, with respect to the
NH4/NH," ratio

staty poziom stezenia jonéw amonowych 0,4-0,6 mg-dm‘s, jego obnizenie do po-
ziomu zerowego nastgpito dopiero w 6smej dobie. W czternastej dobie miato miejsce
przebicie ztoza, bedgce wynikiem uwolnienia jonéw zaadsorbowanych w poczatko-
wej fazie przez adsorbent pod wplywem obnizenia ich stezenia na doptywie. Proces
stabilizacji stezenia jonéw amonowych zbiornika nastgpit w czternastej dobie i nie
przekroczyt poziomu 0,1 mg-dm‘s, utrzymujac sie przez kolejne trzy miesigce. Po
uptywie 90 dni, wobec braku zmian stezen zwigzkéw amonowych, proces badan
przerwano.

Tworzenie biocenozy ztoza potwierdzity rowniez wykresy zmiany stezenia azota-
now(lll) (rys. 4) i azotandw(V) (rys. 5). Podobnie jak w przypadku jonéw amono-
wych, poziom azotanow(lll) wykazat zmienng wartos¢ w pierwszych dobach.
Obecne w s$rodowisku jony amonowe zostaty przetworzone w azotany(lll), a na-
stepnie w azotany(V).

Zmniejszenie sie¢ zawarto$ci azotandw(lll) o 50% w wodzie zbiornika nastgpito
w 6smej dobie rownoczesnie z catkowitg redukcjg zwigzkdw amonowych. Stezenie
azotanéw(V) w szdstej dobie osiggneto najwiekszg wartos¢, przekraczajgcg poziom
stezenia azotanoéw(V) na doptywie ze zbiornika (rys. 5) co bylo zwigzane z efektem
synergii azotandéw(V) pochodzacych ze zbiornika oraz azotanéw(V), wytworzonych
przez btone biologiczng. Stabilizacja proceséw nitryfikacyjnych, limitowana stezeniem
amoniaku na doptywie, rozpoczeta sie w siodmej dobie, podczas ktoérej osiggnieto
rownowage przetwarzania azotanow(lll) w azotany(V). Stabilizacja azotandw(lll)
w zbiorniku utrzymata staty poziom 5,0-7,5 mg-dm_s.

78 © ITP w Falentach; PIR 2015 (VII-IX): z. 3 (89)




Zastosowanie klinoptylolitu w procesie samooczyszczania wod...

O Woda po wyjsciu z reaktora

The water after exiting the reaktor
e \Woda w zbiorniku

The water in the tank

0,25

o
N
,
[
[
®
1
|
®
1
[

)

b4

c

=]

s

g% 0,15 -

2 e

3 S

O (=]

~ E

2~ o1 HH - H H e

2

C

(0]

‘N

[0d

% 0,05+ H H HH HH HHH
0

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19
Doba 24 hours

Zrédfo: opracowanie wiasne. Source: own elaboration.
Rys. 4. Charakterystyka pracy ztoza zeolitowego i parametréw wody po procesie pod-
czyszczania w reaktorze zatopionym wzgledem parametru NO,™

Fig. 4. The operating characteristics of the zeolite bed material and water parameters
after the pre-treatment process in the immersed reactor, with respect to NO,~
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Rys. 5. Charakterystyka pracy ztoza zeolitowego i parametréw wody po procesie pod-
czyszczania w reaktorze zatopionym wzgledem parametru NO;~

Fig. 5. The operating characteristics of the zeolite bed material and water parameters
after the pre-treatment process in the immersed reactor, with respect to NO5~
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Po uptywie trzeciego miesigca materiat zloza reaktora regenerowano termicznie
w celu ponownego wykorzystania. Klinoptylolit poddawano ptukaniu wodg destylo-
wang, a nastepnie termicznej regeneracji w piecu laboratoryjnym w temperaturze
600°C przez 30 min.

Podsumowanie

Zastosowanie klinoptylolitu w reaktorze zatopionym stanowi alternatywne rozwigza-
nie w procesach oczyszczania wody. Naturalny zeolit utatwia wpracowanie btony
biologicznej w uktadzie ztoza zatopionego w reaktorze o cyklicznym okresie eksploa-
tacji, wptywajgc stabilizujgco na poziom zwigzkéw azotowych w zbiorniku wodnym.
W wyniku zastosowania klinoptylolitu, w modelowym zbiorniku uzyskano mate ste-
zenie zwigzkow azotowych, redukujgc ich zawartos¢ maksymalnie o 50% w sto-
sunku do warunkow poczatkowych. Przywrdécono rownowage biologiczng i wspomo-
Zono proces samooczyszczania wod zbiornika. Za zastosowaniem naturalnego kli-
noptylolitu do eliminacji zwigzkéw amonowych z wod przemawia fakt, ze chlorowanie
wykorzystywane do usuwania w niskiej temperaturze azotu amonowego prowadzi do
powstawania budzacych watpliwosci organicznych zwigzkéw chloropochodnych
[GIMBEL i in. 2008].

Wielokrotna regeneracja materiatu ztoza nie zmienita jego wtasnosci, materiat na-
dawat sie do ponownego zastosowania.

Zrédfo finansowania badan: DS-3600/WIPIE/2015, Uniwersytet Rolniczy w Krakowie.
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Beata Brzychczyk, Stanistaw Famielec, Mateusz Malinowski, Jacek Salamon

THE APPLICATION OF CLINOPTILOLITE IN THE PROCESS
OF WATER SELF-PURIFICATION OF SMALL WATER RESERVOIRS

Summary

Anthropogenic eutrophication is the greatest threat to surface waters not only in Poland,
but also in Europe and around the world. Facing the fact that economic and biospheric
functions of aquatic ecosystems are inevitably endangered, measures have been taken to
search for effective solutions of reducing the nutrients content in surface waters, which
would inhibit the eutrophication processes. The awareness of the vast and underestimat-
ed role of small watercourses and reservoirs in rural areas and their natural functions,
where a contribution to undertake research on the use of filtration systems using natural
zeolites to improve the biochemical parameters of these waters. Taking into consideration
the recent development of adsorption techniques the authors’ attention was directed to
analyzing porous minerals including natural zeolites, such as clinoptilolite. Tests were
carried out using the immersed reactor system with biomass immobilized on the surface
of clinoptilolite — a natural zeolite. Water used for the tests came from a model, biological-
ly active reservoir. Chemical tests using the colorimetric method, revealed the concentra-
tion of nitrogen compounds in the water, allowing the authors to estimate the effective-
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ness of nitrogen compounds extraction. Based on the conducted studies, it was found
that clinoptilolite can be used as bed material in the process of removing nitrogen com-
pounds, in order to restore self-purification capabilities of surface waters.

Key words: zeolites, clinoptilolite, eutrophication, self-cleaning, immersed reactor with
immobilized biomass
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