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Badania autoaktywacji materiatow filtracyjnych
dwutlenkiem manganu na przyktadzie chalcedonitu

Podstawowe znaczenie w rozwoju technologii odze-
laziania i odmanganiania wod podziemnych, opartych na
procesach napowietrzania i filtracji pospiesznej, maja po-
szukiwania nowych — bardziej skutecznych — materialow
filtracyjnych w stosunku do stosowanych obecnie. Skutecz-
nos¢ usuwania zwigzkéw manganu w procesach oczyszcza-
nia wod podziemnych ma szczegdlne znaczenie w obliczu
pojawiajacych si¢ doniesien o wplywie jondw manganu na
uktad nerwowy cztowieka [1], przy czym neurotoksycz-
no$¢ manganu wchlanianego wraz z powietrzem zostata
udokumentowana juz wczesniej [2]. Ostatnie badania tok-
sykologiczne wykazaty korelacje miedzy rozwojem funkcji
moézgu i zdolnosci do nauki u dzieci spozywajacych wode
z podwyzszong zawarto$cig manganu [3]. W dziataniach
zmierzajacych do zastosowan nowych wysokoefektyw-
nych z1t6z filtracyjnych zwraca si¢ uwage na chalcedonit
— skrytokrystaliczng odmian¢ kwarcu o charakterystycz-
nej mikrostrukturze powierzchni ziaren, sprzyjajacej jego
autoaktywacji, czyli wytworzeniu katalitycznych trwatych
powlok Fe,0O3, a w szczegdlnosci MnO,,warunkujacych
wysoka skutecznos¢ usuwania zwigzkoéw zelaza i manganu
z wod podziemnych [4,5]. W kryteriach oceny tej przydat-
no$ci chalcedonitu istotny jest czas autoaktywacji zacho-
dzacej pod wplywem jonow manganu znajdujacych si¢
w ujmowanej wodzie podziemnej, a wigc bez wspomagaja-
cego stosowania reagentow chemicznych, jak np. KMnOy.

Celem przeprowadzonych badan byla charakterystyka
odzelaziania i odmanganiania wod podziemnych w syste-
mie technologicznym napowietrzania i filtracji pospiesznej
przez ztoza chalcedonitowe i porownawczo antracytowo-
-kwarcowe oraz — na tej podstawie — ocena wzrostu aktyw-
nosci katalitycznej tych zt6z w funkcji parametrow decy-
zyjnych. Charakterystyki te zdefiniowano w planie badan
jako funkcje do$wiadczalne okreslajace zar6wno postawio-
ne zadania badawcze, jak i zakres przeprowadzonych eks-
perymentoéw. W badaniach tych wplyw czasu zdefiniowano
jako parametr okreslajacy charakterystyke procesu w cza-
sie trwania cyklu filtracji (tf) oraz jako parametr identyfi-
kujacy wzrost aktywnosci katalitycznej zloza (t;). Badania
nad wptywem glebokosci ztoza (H) na parametry proce-
sowe powigzano z wystepowaniem w zlozu przesunigtych
wzgledem siebie stref odzelaziania i odmanganiania wody,
stad tez uzasadnione bylo zbadanie skutecznoéci usuwania
zwigzkow zelaza i manganu w poszczegolnych warstwach
ztoza filtracyjnego.
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Metoda badan

W planie badania podatno$ci chalcedonitu na autoakty-
wacj¢ MnO, w pierwszej kolejnosci wytypowano i zdefi-
niowano zmienne, czynniki i parametry procesowe decydu-
jace o skutecznos$ci usuwania zwigzkow zelaza i manganu
z wody w procesie filtracji. Te zmienne, czynniki i para-
metry procesowe zostaly podzielone na trzy podstawowe
zbiory.

— zmienne (Wspotrzgdne) oraz zapisy serii eksperymen-
tow badawczych:

H — zmienna niezalezna (wspoétrzedna) glebokosci ztoza
filtracyjnego mierzona od jego powierzchni, m
t — zmienna niezalezna (wsp6trzedna) czasowa, h lub d
ty— przedziat czasowy, tj. czas mierzony podczas cyklu fil-
tracyjnego od momentu jego rozpoczgcia do poboru probki
lub odczytu Ahg, h lub d
t, — czas mierzony podczas trwania serii badawczej, tj. od
poczatku pierwszego cyklu filtracyjnego serii do poboru
probki lub odczytu Ahy, h, d
FeH,tgt;) — zawartos¢ zelaza ogolnego [Feo,] w wodzie
filtrowanej w czasie ty, t; na gtebokosci H, gFe/m3
Mng(H,tgts) — zawarto$¢ manganu [Mn] w wodzie filtrowa-
nej w czasie tg, ty na glebokosci H, gMn/m?
fre(MF,G,v,Fep,...) — zapis okreSlajacy serie ekspery-
mentow w zakresie przyjetych czynnikow i parametrow
przyczynowych determinujacych skuteczno$¢ odzelaziania
wody
fvMn(ME,G,vMn,,...) — zapis okreslajacy serie ekspery-
mentow w zakresie przyjetych czynnikow i parametrow
przyczynowych determinujacych skuteczno$¢ odmanga-
niania wody
fAMF,G,H, v, Fep(Fe(Il),Fe(Ill)), Mn,,...) — zapis okre-
Slajacy serie eksperymentow w zakresie przyjetych czynni-
kéw 1 parametrow przyczynowych determinujacych wyso-
kos¢ strat hydraulicznych

— parametry przyczynowe:
MF — rodzaj materiatu filtracyjnego (chalcedonit, antracyt-
-kwarc)
G — granulometria materiatu filtracyjnego okreslona krzy-
wa uziarnienia lub parametrami tej krzywej (dg, dgo)
dyo, dgo — Srednice ziaren, ktorych udzialy masowe wraz
z ziarnami mniejszymi w ztozu filtracyjnym wynosza od-
powiednio 10% i 60%, mm
[Fey], [Mn,] — zawarto$¢ zelaza ogdlnego i manganu w wo-
dzie napowietrzonej doprowadzanej na filtry, g/m>
v¢— predkos¢ filtracji, m/h
[O,], — zawarto$¢ tlenu rozpuszczonego w wodzie napo-
wietrzonej, gO,/m>
H,; — glebokos¢ ztoza filtracyjnego, m
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— parametry wynikowe:

[Feg], [Mng], [Fey], [Mny] — zawartos$¢ zelaza i manganu od-
powiednio w wodzie filtrowanej i oczyszczonej, g/m?

t.f — czas trwania cyklu filtracyjnego, tj. czas procesu mie-
rzony od poczatku (kazdego) cyklu filtracyjnego do jego
zakonczenia, h lub d

tya — czas autoaktywacji z16z filtracyjnych dwutlenkiem
manganu, d

H(Fe) — wysokos¢ strefy odzelaziania, tj. wysokos¢ zto-
7a, na ktorej nastgpuje zmniejszenie zawartosci zelaza do
okreslonej wartosci, m

H(Mn) — wysokos¢ strefy odmanganiania, tj. warstwy zto-
za, do ktorej nie doptywaja zwiazki Fe, na ktorej glownie
nastepuje zmniejszenie zawartosci manganu do okreslone;j
wartos$ci, m

PM — pojemno$¢ masowa zloza filtracyjnego, okreslona
z bilansu masy zawiesin zatrzymanych w ztozu o jednostko-
wej powierzchni po czasie ti=t.;; PM=[m,(Fe)+m,(Mn)]-
Viter, g/ m?

m,(Fe), m,(Mn) — masa osadu wodorotlenkéw zelaza
i manganu usuwana z 1m? wody; m,(Fe)=1,91([Fe,]—-
~ [Fe,]); m,(Mn)=1,90([Mn,]-[Mn,]), g

Ah, — wysoko$¢ strat hydraulicznych w momencie rozpo-
czecia cyklu filtracyjnego, mH,O

Ah; — wysokos$¢ strat hydraulicznych po czasie ty od mo-
mentu rozpoczecia cyklu filtracyjnego, mH,O

Ah. s — wysoko$¢ strat hydraulicznych po czasie t.;, mH,O

Badania przeprowadzono w skali pilotowej na instalacji
doswiadczalnej, ktora sktadata si¢ z trzech kolumn filtra-
cyjnych, kazda o wysokosci 3,5 m i §rednicy 0,1 m. Kolum-
ny mialy zainstalowane kré¢ce do poboru préobek wody na
ro6znych glebokosciach ztoza wraz z koncéwkami do piezo-
metréw. Krocee rozmieszeczono co 0,2 m. Badania przepro-
wadzono na naturalnej wodzie podziemnej w trzech eks-
ploatowanych zaktadach oczyszczania wody [6, 7].

Do instalacji doswiadczalnej doprowadzano wod¢ na-
powietrzong. Cykle filtracyjne prowadzono ze statg pred-
koscig filtracji. Zakres przebadanych predkosci filtracji
wynosi od 6m/h do 12m/h. Dhugos¢ cykli filtracji byta
okreslona przez wzrost wysokosci strat hydraulicznych do
okoto 2,0mH,0, badz przez tzw. przebicie ztoza, czyli po-
jawienie si¢ w filtracie wyzszych niz dopuszczalne ilosci
zwigzkow zelaza lub manganu.

Kontrola analityczna badan obejmowata pomiary za-
wartosci [Fe,] i [Mn,] w wodzie doptywajace;j na filtry oraz
[Fer] i [Mny] w filtracie. Oznaczano réwniez zawarto$¢
[Feg] i [Mng] w probkach wody pobranej z réznych glgbo-
kosci z16z filtracyjnych. Pomiary wykonywano z czgsto-
Scig kilku-kilkunastukrotng w cyklu filtracyjnym, zaleznie
od dlugosci danego cyklu. Ponadto 1+2-krotnie w cyklu
kontrolowano wskazniki jako$ci wody doprowadzanej na
filtry. Monitorowane wskazniki zakwalifikowano do sta-
tych, nalezaly do nich pH, temperatura, twardo$¢ ogdlna,
zasadowos$¢ ogodlna, azot amonowy i utlenialno$é.

Zatozono, ze badany proces autoaktywacji zt6éz dwu-
tlenkiem manganu jest procesem dynamicznym, w ktorym
badane parametry sg funkcja czasu trwania procesu i gle-
bokosci ztoza. Oznaczato to zmiang charakteru badanych
parametréow z wielko$ci skupionych na roztozone w funk-
cji czasu i glebokos$ci zloza. W interpretacji badan wplyw
czasu zdefiniowano dwojako — jako czynnik okreslajacy
charakterystyke procesu w czasie trwania cyklu filtracji
(t, top) oraz jako czynnik okre$lajacy zmiany aktywnosci
katalitycznej z16z w dluzszym czasie, to jest podczas calej
serii badawczej (t>tya)-

Badania nad wptywem glebokosci zt6z utleniajacych
na ich parametry procesowe wiaze si¢ z wystgpowaniem
w danym zlozu przesuni¢tych wzgledem siebie stref od-
zelaziania 1 odmanganiania wody. Dlatego tez szczegol-
nie uzasadnione jest badanie skutecznosci odzelaziania
i odmanganiania wody w poszczegdlnych warstwach
ztoza w czasie trwania cyklu filtracyjnego [8]. Wynikiem
interpretacji rezultatow badan bylo réwniez poréwnanie
skutecznosci technologicznej ztoza chalcedonitowego ze
ztozami tradycyjnie stosowanymi w oczyszczaniu wod
podziemnych, w tym kwarcowymi i antracytowo-kwarco-
wymi.

Interpretacja wynikow badan

Sktad fizyczno-chemiczny badanych wod (tab. 1),
okreslajacy zardwno warunki realizacji eksperymentow,
jak i zakres wykorzystania otrzymanych wynikow, klasy-
fikuje je do typowych wod podziemnych pozbawionych
zanieczyszczen antropogenicznych.

Tabela 1. Skfad fizyczno-chemiczny wod podziemnych
Table 1. Physicochemical composition of groundwater samples

Wskaznik, jednostka Zakres wartosci
pH 6,9+7,5
Zasadowo$¢ ogdlna, val/m3 2,5+6,2
Twardos$¢ ogélna, val/m?3 3,074
Zelazo ogodlne, gFe/m3 0,4+5,0
Mangan, gMn/m3 0,1+0,9
Azot amonowy, gNH4*/m3 0,2+0,9
Utlenialno$é, gO,/m?3 2,545
Barwa (pozorna), gPt/m3 20+50
Tlen rozpuszczony, gO,/m?3 5,5+11,0*

*skutek napowietrzenia wody

Przeprowadzone badania do§wiadczalne wykazaty bar-
dzo duza podatno$¢ chalcedonitu na autoaktywacje MnO,
w uktadach technologicznych ztozonych z proceséw napo-
wietrzania i filtracji. W interpretacji wynikéw badan okre-
$lono zalezno$ci doswiadczalne, ktérych przyktady w po-
staci graficznej przedstawiono na rysunku 1. Ich przebiegi
umozliwily okreslenie warto$ci nastgpujacych parametréw
procesowych autoaktywacji chalcedonitowego ztoza filtra-
cyjnego (vi=6+12m/h, d;(=0,8+1,0mm, WR=1,4+1,6):

—tya~20+140d,

—tp=36+140h,

— H(Fe)~0,90+1,22m,

—H(Mn)~0,25+0,40m,

— PM/Ah ¢~ 740+1800 (g/m?)/mH,0.

Ztoze chalcedonitowe charakteryzowata bardzo duza,
prawie 100%, skuteczno$§¢ usuwania zwiazkow zelaza
od poczatku prowadzonych serii badawczych (rys. la).
W miarg uplywu czasu trwania serii badan wysokos¢ strefy
odzelaziania ulegata stopniowemu zmniejszaniu wg zalez-
nosci [7]:

H(Fe) = Aexp(-Bty) (1)

w ktorej: A i B — state wyznaczone do$§wiadczalnie, zalezne
od predkosci filtracji i parametrow jakosci filtrowanej wody
(przy v¢=6+12m/h: A=0,89+1,22m, B=0,013+0,016).
Wytworzenie strefy odzelaziania w goérnych warstwach
ztoza umozliwito uksztattowanie si¢ potozonej nizej strefy
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Rys. 1. Przykfady wynikéw badan funkcji doswiadczalnych (ztoze chalcedonitowe i antracytowo-kwarcowe, v¢=6 m/h)
Fig. 1. Exemplary results of experimental function analyzes (chalcedonite sand and anthracite-quartz sand beds, vi=6 m/h)
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odmanganiania o wysokos$ci mniejszej od H(Fe). Warun-
kiem duzej skuteczno$ci usuwania manganu w strefie
H(Mn) byto usunigcie zelaza w strefie H(Fe) (rys. lc, 1d).

Przedstawione na rysunku 1 (e, f, g) wykresy wartosci
funkcji [Fey], [Mny] i Ah; od czasu (ty) wykazaly zaleznos¢
w postaci: t.{Fe)=t.{Mn)=t.{Ah), natomiast wyznaczo-
na masa zawiesin (rys. 1h) wskazywata na duza pojemnosé¢
ztoza chalcedonitowego na zanieczyszczenia.

Taka sytuacja wydaje si¢ by¢ typowa w procesie filtra-
cji jednostopniowej przy wiasciwie dobranym uziarnieniu
ztoza. Czynnikiem decydujacym o koncu cyklu filtracji jest
przechodzenie zelaza ze strefy odzelaziania do strefy od-
manganiania, co zmniejsza skuteczno$¢ usuwania manga-
nu w strefie H(Mn) i prowadzi do przebicia manganu przez
ztoze oraz wzrostu strat hydraulicznych. W systemach fil-
tracji dwustopniowej czas trwania cyklu wyznaczony na
podstawie [Fey] jest zazwyczaj krotszy od czasu trwania
cyklu wyznaczonego na podstawie [Mny]: t.{Fe) <t.(Mn).

Wyznaczone w szeregu serii badawczych czasy uak-
tywniania ztoza chalcedonitowego do usuwania manganu
wykazaty przewage tego ztoza nad tradycyjnymi ztozami
kwarcowymi i antracytowo-kwarcowymi. Czasy uaktyw-
niania wyznaczone w rownoleglych seriach, w tych sa-
mych warunkach badawczych, w przypadku zt6z porow-
nawczych byly znacznie dtuzsze (rys. 1b). Zakres wartosci
tua Wyznaczonych w przypadku zloza chalcedonitowego
wynikat z zakresu zawarto$ci manganu w wodzie dopty-
wajacej na filtry. Najdtuzsze czasy wpracowania uzyskano
filtrujac wode o malej ilosci manganu, tj. 0,1 gMn/m?>. Naj-
szybciej uaktywniato si¢ ztoze chalcedonitowe filtrujace
wodg o $redniej zawartosci manganu [Mn,]>0,75 gMn/m?.

Parametr PM/Ah.s wskazuje stopien tzw. upakowania
zatrzymanych zawiesin w ztozu filtracyjnym. Wyznaczo-
ne wartos$ci tego parametru w réznych seriach badawczych
zalezaly od jakosci wody napowietrzonej, a szczegodlnie
od stopnia utlenienia zwigzkoéw zelaza. Usuwanie z wody
zelaza catkowicie utlenionego przed filtrami powodowato
zmniejszenie wartosci PM/Ah., natomiast w przypadku
wody z zawartoscig Fe(Il) i Mn(Il) uzyskiwano wigksze
warto$ci PM/Ah.. Bylo to zwigzane z duzym udziatem
procesu katalitycznego utleniania w usuwaniu zwigzkow
zelaza 1 manganu z filtrowanej wody. Na skutek katalitycz-
nego utleniania Fe(Il) i Mn(I) powstaja warstwy zatrzy-
manych zwigzkow o znacznie wickszym stopniu upako-
wania, ktdre znacznie wolniej kolmatuja ztoze i powodujg
mniejszy przyrost strat hydraulicznych [9].

Serie badawcze procesu filtracji pospiesznej prowadzo-
no zawsze rownolegle na ztozu chalcedonitowym i kwarco-
wym lub antracytowo-kwarcowym Poréwnanie zt6z chal-
cedonitowych z tradycyjnymi (nieaktywnymi chemicznie)
wykazato przewage ztoza chalcedonitowego, ktora prze-
jawiala si¢ w uzyskiwaniu dtuzszych cykli filtracyjnych,

krotszych czaséw uaktywniania ztoza do usuwania man-
ganu, wyksztalceniu zwartej wysokosci strefy odzelaziania
i w uzyskiwaniu wigkszych wartosci parametru PM/Ah,.

Podsumowanie

Metodyka badan do$wiadczalnych procesu autoakty-
wacji zt6z filtracyjnych dwutlenkiem manganu, przedsta-
wiona na przyktadzie ztoza chalcedonitowego, pozwolita
okresli¢ przydatno$¢ technologiczna badanego zloza do
usuwania zwigzkow zelaza i manganu z wody podziemne;.
Wyznaczone zgodnie z opracowang metodyka charaktery-
styki technologiczne ztoza chalcedonitowego, kwarcowe-
go 1 antracytowo-kwarcowego, uzyskane w takich samych
warunkach badawczych, pozwolily porowna¢ proces auto-
aktywacji tych zt6z dwutlenkiem manganu i wykaza¢ wy-
razng przewagg ztoza chalcedonitowego nad ztozami kwar-
cowym i antracytowo-kwarcowym w procesie odzelaziania
i odmanganiania wody.
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Abstract: A study algorithm of filtration materials sus-
ceptibility to autoactivation with manganese dioxide was
presented, in the example of chalcedonite sand. This algo-
rithm may serve as a basis for preliminary research plan
development for groundwater treatment plant purposes.
The proposed methodology was verified in studies on iron
and manganese removal from groundwaters by filtration

using chalcedonite as well as, for comparative purposes,
quartz and anthracite-quartz sands. Technological characte-
ristics of chalcedonite, quartz and anthracite-quartz depos-
its were received under the same research conditions and
in line with the methodology developed. This allowed the
manganese dioxide assisted autoactivation processes to be
compared and a definite prevalence of chalcedonite over
quartz and anthracite-quartz sands in the process of iron
and manganese removal from water was demonstrated.

Keywords: Filtration, groundwater, chalcedonite, iron
removal, manganese removal.



