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Podstawowe znaczenie w rozwoju technologii odże-
laziania i odmanganiania wód podziemnych, opartych na 
procesach napowietrzania i fi ltracji pospiesznej, mają po-
szukiwania nowych – bardziej skutecznych – materiałów 
fi ltracyjnych w stosunku do stosowanych obecnie. Skutecz-
ność usuwania związków manganu w procesach oczyszcza-
nia wód podziemnych ma szczególne znaczenie w obliczu 
pojawiających się doniesień o wpływie jonów manganu na 
układ nerwowy człowieka [1], przy czym neurotoksycz-
ność manganu wchłanianego wraz z powietrzem została 
udokumentowana już wcześniej [2]. Ostatnie badania tok-
sykologiczne wykazały korelację między rozwojem funkcji 
mózgu i zdolności do nauki u dzieci spożywających wodę 
z podwyższoną zawartością manganu [3]. W działaniach 
zmierzających do zastosowań nowych wysokoefektyw-
nych złóż fi ltracyjnych zwraca się uwagę na chalcedonit 
– skrytokrystaliczną odmianę kwarcu o charakterystycz-
nej mikrostrukturze powierzchni ziaren, sprzyjającej jego 
autoaktywacji, czyli wytworzeniu katalitycznych trwałych 
powłok Fe2O3, a w szczególności MnO2,warunkujących 
wysoką skuteczność usuwania związków żelaza i manganu 
z wód podziemnych [4, 5]. W kryteriach oceny tej przydat-
ności chalcedonitu istotny jest czas autoaktywacji zacho-
dzącej pod wpływem jonów manganu znajdujących się 
w ujmowanej wodzie podziemnej, a więc bez wspomagają-
cego stosowania reagentów chemicznych, jak np. KMnO4.

Celem przeprowadzonych badań była charakterystyka 
odżelaziania i odmanganiania wód podziemnych w syste-
mie technologicznym napowietrzania i fi ltracji pospiesznej 
przez złoża chalcedonitowe i porównawczo antracytowo-
-kwarcowe oraz – na tej podstawie – ocena wzrostu aktyw-
ności katalitycznej tych złóż w funkcji parametrów decy-
zyjnych. Charakterystyki te zdefi niowano w planie badań 
jako funkcje doświadczalne określające zarówno postawio-
ne zadania badawcze, jak i zakres przeprowadzonych eks-
perymentów. W badaniach tych wpływ czasu zdefi niowano 
jako parametr określający charakterystykę procesu w cza-
sie trwania cyklu fi ltracji (tf) oraz jako parametr identyfi -
kujący wzrost aktywności katalitycznej złoża (ts). Badania 
nad wpływem głębokości złoża (H) na parametry proce-
sowe powiązano z występowaniem w złożu przesuniętych 
względem siebie stref odżelaziania i odmanganiania wody, 
stąd też uzasadnione było zbadanie skuteczności usuwania 
związków żelaza i manganu w poszczególnych warstwach 
złoża fi ltracyjnego.

Metoda badań

W planie badania podatności chalcedonitu na autoakty-
wację MnO2 w pierwszej kolejności wytypowano i zdefi -
niowano zmienne, czynniki i parametry procesowe decydu-
jące o skuteczności usuwania związków żelaza i manganu 
z wody w procesie fi ltracji. Te zmienne, czynniki i para-
metry procesowe zostały podzielone na trzy podstawowe 
zbiory.

– zmienne (współrzędne) oraz zapisy serii eksperymen-
tów badawczych:
H – zmienna niezależna (współrzędna) głębokości złoża 
fi ltracyjnego mierzona od jego powierzchni, m
t – zmienna niezależna (współrzędna) czasowa, h lub d
tf – przedział czasowy, tj. czas mierzony podczas cyklu fi l-
tracyjnego od momentu jego rozpoczęcia do poboru próbki 
lub odczytu Δht, h lub d
ts – czas mierzony podczas trwania serii badawczej, tj. od 
początku pierwszego cyklu fi ltracyjnego serii do poboru 
próbki lub odczytu Δht, h, d
Fef(H,tf,ts) – zawartość żelaza ogólnego [Feog] w wodzie 
fi ltrowanej w czasie tf, ts na głębokości H, gFe/m3

Mnf(H,tf,ts) – zawartość manganu [Mn] w wodzie fi ltrowa-
nej w czasie tf, ts na głębokości H, gMn/m3

fFe(MF,G,vf,Fep,…) – zapis określający serie ekspery-
mentów w zakresie przyjętych czynników i parametrów 
przyczynowych determinujących skuteczność odżelaziania 
wody
fMn(MF,G,vf,Mnp,…) – zapis określający serie ekspery-
mentów w zakresie przyjętych czynników i parametrów 
przyczynowych determinujących skuteczność odmanga-
niania wody
fΔ(MF,G,Hzł,vf,Fep(Fe(II),Fe(III)), Mnp,…) – zapis okre-
ślający serie eksperymentów w zakresie przyjętych czynni-
ków i parametrów przyczynowych determinujących wyso-
kość strat hydraulicznych

– parametry przyczynowe:
MF – rodzaj materiału fi ltracyjnego (chalcedonit, antracyt-
-kwarc)
G – granulometria materiału fi ltracyjnego określona krzy-
wą uziarnienia lub parametrami tej krzywej (d10, d60)
d10, d60 – średnice ziaren, których udziały masowe wraz 
z ziarnami mniejszymi w złożu fi ltracyjnym wynoszą od-
powiednio 10% i 60%, mm
[Fep], [Mnp] – zawartość żelaza ogólnego i manganu w wo-
dzie napowietrzonej doprowadzanej na fi ltry, g/m3

vf – prędkość fi ltracji, m/h
[O2]p – zawartość tlenu rozpuszczonego w wodzie napo-
wietrzonej, gO2/m3

Hzł – głębokość złoża fi ltracyjnego, m
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– parametry wynikowe:
[Fef], [Mnf], [Fek], [Mnk] – zawartość żelaza i manganu od-
powiednio w wodzie fi ltrowanej i oczyszczonej, g/m3

tcf – czas trwania cyklu fi ltracyjnego, tj. czas procesu mie-
rzony od początku (każdego) cyklu fi ltracyjnego do jego 
zakończenia, h lub d
tUA – czas autoaktywacji złóż fi ltracyjnych dwutlenkiem 
manganu, d
H(Fe) – wysokość strefy odżelaziania, tj. wysokość zło-
ża, na której następuje zmniejszenie zawartości żelaza do 
określonej wartości, m
H(Mn) – wysokość strefy odmanganiania, tj. warstwy zło-
ża, do której nie dopływają związki Fe, na której głównie 
następuje zmniejszenie zawartości manganu do określonej 
wartości, m
PM – pojemność masowa złoża fi ltracyjnego, określona 
z bilansu masy zawiesin zatrzymanych w złożu o jednostko-
wej powierzchni po czasie tf = tcf; PM = [mz(Fe) + mz(Mn)]·
·vf tcf, g/m2

mz(Fe), mz(Mn) – masa osadu wodorotlenków żelaza 
i manganu usuwana z 1 m3 wody; mz(Fe) = 1,91([Fep] –
– [Fek]); mz(Mn) = 1,90([Mnp] – [Mnk]), g
Δho – wysokość strat hydraulicznych w momencie rozpo-
częcia cyklu fi ltracyjnego, mH2O
Δht – wysokość strat hydraulicznych po czasie tf od mo-
mentu rozpoczęcia cyklu fi ltracyjnego, mH2O
Δhcf – wysokość strat hydraulicznych po czasie tcf, mH2O

Badania przeprowadzono w skali pilotowej na instalacji 
doświadczalnej, która składała się z trzech kolumn fi ltra-
cyjnych, każda o wysokości 3,5 m i średnicy 0,1 m. Kolum-
ny miały zainstalowane króćce do poboru próbek wody na 
różnych głębokościach złoża wraz z końcówkami do piezo-
metrów. Króćce rozmieszczono co 0,2 m. Badania przepro-
wadzono na naturalnej wodzie podziemnej w trzech eks-
ploatowanych zakładach oczyszczania wody [6, 7].

Do instalacji doświadczalnej doprowadzano wodę na-
powietrzoną. Cykle fi ltracyjne prowadzono ze stałą pręd-
kością fi ltracji. Zakres przebadanych prędkości fi ltracji 
wynosi od 6 m/h do 12 m/h. Długość cykli fi ltracji była 
określona przez wzrost wysokości strat hydraulicznych do 
około 2,0 mH2O, bądź przez tzw. przebicie złoża, czyli po-
jawienie się w fi ltracie wyższych niż dopuszczalne ilości 
związków żelaza lub manganu.

Kontrola analityczna badań obejmowała pomiary za-
wartości [Fep] i [Mnp] w wodzie dopływającej na fi ltry oraz 
[Fek] i [Mnk] w fi ltracie. Oznaczano również zawartość 
[Fef] i [Mnf] w próbkach wody pobranej z różnych głębo-
kości złóż fi ltracyjnych. Pomiary wykonywano z często-
ścią kilku-kilkunastukrotną w cyklu fi ltracyjnym, zależnie 
od długości danego cyklu. Ponadto 1÷2-krotnie w cyklu 
kontrolowano wskaźniki jakości wody doprowadzanej na 
fi ltry. Monitorowane wskaźniki zakwalifi kowano do sta-
łych, należały do nich pH, temperatura, twardość ogólna, 
zasadowość ogólna, azot amonowy i utlenialność.

Założono, że badany proces autoaktywacji złóż dwu-
tlenkiem manganu jest procesem dynamicznym, w którym 
badane parametry są funkcją czasu trwania procesu i głę-
bokości złoża. Oznaczało to zmianę charakteru badanych 
parametrów z wielkości skupionych na rozłożone w funk-
cji czasu i głębokości złoża. W interpretacji badań wpływ 
czasu zdefi niowano dwojako – jako czynnik określający 
charakterystykę procesu w czasie trwania cyklu fi ltracji 
(tf, tcf) oraz jako czynnik określający zmiany aktywności 
katalitycznej złóż w dłuższym czasie, to jest podczas całej 
serii badawczej (ts≥tUA).

Badania nad wpływem głębokości złóż utleniających 
na ich parametry procesowe wiąże się z występowaniem 
w danym złożu przesuniętych względem siebie stref od-
żelaziania i odmanganiania wody. Dlatego też szczegól-
nie uzasadnione jest badanie skuteczności odżelaziania 
i odmanganiania wody w poszczególnych warstwach 
złoża w czasie trwania cyklu fi ltracyjnego [8]. Wynikiem 
interpretacji rezultatów badań było również porównanie 
skuteczności technologicznej złoża chalcedonitowego ze 
złożami tradycyjnie stosowanymi w oczyszczaniu wód 
podziemnych, w tym kwarcowymi i antracytowo-kwarco-
wymi.

Interpretacja wyników badań

Skład fi zyczno-chemiczny badanych wód (tab. 1), 
określający zarówno warunki realizacji eksperymentów, 
jak i zakres wykorzystania otrzymanych wyników, klasy-
fi kuje je do typowych wód podziemnych pozbawionych 
zanieczyszczeń antropogenicznych.

Przeprowadzone badania doświadczalne wykazały bar-
dzo dużą podatność chalcedonitu na autoaktywację MnO2 
w układach technologicznych złożonych z procesów napo-
wietrzania i fi ltracji. W interpretacji wyników badań okre-
ślono zależności doświadczalne, których przykłady w po-
staci grafi cznej przedstawiono na rysunku 1. Ich przebiegi 
umożliwiły określenie wartości następujących parametrów 
procesowych autoaktywacji chalcedonitowego złoża fi ltra-
cyjnego (vf = 6÷12 m/h, d10 = 0,8÷1,0 mm, WR = 1,4÷1,6):

– tUA ≈ 20÷140 d,
– tcf ≈ 36÷140 h,
– H(Fe) ≈ 0,90÷1,22 m,
– H(Mn) ≈ 0,25÷0,40 m,
– PM/∆hcf ≈ 740÷1800 (g/m2)/mH2O.
Złoże chalcedonitowe charakteryzowała bardzo duża, 

prawie 100%, skuteczność usuwania związków żelaza 
od początku prowadzonych serii badawczych (rys. 1a). 
W miarę upływu czasu trwania serii badań wysokość strefy 
odżelaziania ulegała stopniowemu zmniejszaniu wg zależ-
ności [7]:

 H(Fe) = A exp(–B ts) (1)

w której: A i B – stałe wyznaczone doświadczalnie, zależne 
od prędkości fi ltracji i parametrów jakości fi ltrowanej wody 
(przy vf = 6÷12 m/h: A = 0,89÷1,22 m, B = 0,013÷0,016).

Wytworzenie strefy odżelaziania w górnych warstwach 
złoża umożliwiło ukształtowanie się położonej niżej strefy

Tabela 1. Skład fi zyczno-chemiczny wód podziemnych
Table 1. Physicochemical composition of groundwater samples

Wskaźnik, jednostka Zakres wartości

pH 6,9÷7,5

Zasadowość ogólna, val/m3 2,5÷6,2

Twardość ogólna, val/m3 3,0÷7,4

Żelazo ogólne, gFe/m3 0,4÷5,0

Mangan, gMn/m3 0,1÷0,9

Azot amonowy, gNH4
+/m3 0,2÷0,9

Utlenialność, gO2/m3 2,5÷4,5

Barwa (pozorna), gPt/m3 20÷50

Tlen rozpuszczony, gO2/m3 5,5÷11,0*

*skutek napowietrzenia wody
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Rys. 1. Przykłady wyników badań funkcji doświadczalnych (złoże chalcedonitowe i antracytowo-kwarcowe, vf = 6 m/h)
Fig. 1. Exemplary results of experimental function analyzes (chalcedonite sand and anthracite-quartz sand beds, vf = 6 m/h)
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odmanganiania o wysokości mniejszej od H(Fe). Warun-
kiem dużej skuteczności usuwania manganu w strefi e 
H(Mn) było usunięcie żelaza w strefi e H(Fe) (rys. 1c, 1d).

Przedstawione na rysunku 1 (e, f, g) wykresy wartości 
funkcji [Fek], [Mnk] i Δht od czasu (tf) wykazały zależność 
w postaci: tcf(Fe) ≈ tcf(Mn) ≈ tcf(Δht), natomiast wyznaczo-
na masa zawiesin (rys. 1h) wskazywała na dużą pojemność 
złoża chalcedonitowego na zanieczyszczenia.

Taka sytuacja wydaje się być typowa w procesie fi ltra-
cji jednostopniowej przy właściwie dobranym uziarnieniu 
złoża. Czynnikiem decydującym o końcu cyklu fi ltracji jest 
przechodzenie żelaza ze strefy odżelaziania do strefy od-
manganiania, co zmniejsza skuteczność usuwania manga-
nu w strefi e H(Mn) i prowadzi do przebicia manganu przez 
złoże oraz wzrostu strat hydraulicznych. W systemach fi l-
tracji dwustopniowej czas trwania cyklu wyznaczony na 
podstawie [Fek] jest zazwyczaj krótszy od czasu trwania 
cyklu wyznaczonego na podstawie [Mnk]: tcf(Fe) < tcf(Mn).

Wyznaczone w szeregu serii badawczych czasy uak-
tywniania złoża chalcedonitowego do usuwania manganu 
wykazały przewagę tego złoża nad tradycyjnymi złożami 
kwarcowymi i antracytowo-kwarcowymi. Czasy uaktyw-
niania wyznaczone w równoległych seriach, w tych sa-
mych warunkach badawczych, w przypadku złóż porów-
nawczych były znacznie dłuższe (rys. 1b). Zakres wartości 
tUA wyznaczonych w przypadku złoża chalcedonitowego 
wynikał z zakresu zawartości manganu w wodzie dopły-
wającej na fi ltry. Najdłuższe czasy wpracowania uzyskano 
fi ltrując wodę o małej ilości manganu, tj. 0,1 gMn/m3. Naj-
szybciej uaktywniało się złoże chalcedonitowe fi ltrujące 
wodę o średniej zawartości manganu [Mnp] ≥ 0,75 gMn/m3.

Parametr PM/∆hcf wskazuje stopień tzw. upakowania 
zatrzymanych zawiesin w złożu fi ltracyjnym. Wyznaczo-
ne wartości tego parametru w różnych seriach badawczych 
zależały od jakości wody napowietrzonej, a szczególnie 
od stopnia utlenienia związków żelaza. Usuwanie z wody 
żelaza całkowicie utlenionego przed fi ltrami powodowało 
zmniejszenie wartości PM/∆hcf, natomiast w przypadku 
wody z zawartością Fe(II) i Mn(II) uzyskiwano większe 
wartości PM/∆hcf. Było to związane z dużym udziałem 
procesu katalitycznego utleniania w usuwaniu związków 
żelaza i manganu z fi ltrowanej wody. Na skutek katalitycz-
nego utleniania Fe(II) i Mn(II) powstają warstwy zatrzy-
manych związków o znacznie większym stopniu upako-
wania, które znacznie wolniej kolmatują złoże i powodują 
mniejszy przyrost strat hydraulicznych [9].

Serie badawcze procesu fi ltracji pospiesznej prowadzo-
no zawsze równolegle na złożu chalcedonitowym i kwarco-
wym lub antracytowo-kwarcowym Porównanie złóż chal-
cedonitowych z tradycyjnymi (nieaktywnymi chemicznie) 
wykazało przewagę złoża chalcedonitowego, która prze-
jawiała się w uzyskiwaniu dłuższych cykli fi ltracyjnych, 

krótszych czasów uaktywniania złoża do usuwania man-
ganu, wykształceniu zwartej wysokości strefy odżelaziania 
i w uzyskiwaniu większych wartości parametru PM/∆hcf.

Podsumowanie

Metodyka badań doświadczalnych procesu autoakty-
wacji złóż fi ltracyjnych dwutlenkiem manganu, przedsta-
wiona na przykładzie złoża chalcedonitowego, pozwoliła 
określić przydatność technologiczną badanego złoża do 
usuwania związków żelaza i manganu z wody podziemnej. 
Wyznaczone zgodnie z opracowaną metodyką charaktery-
styki technologiczne złoża chalcedonitowego, kwarcowe-
go i antracytowo-kwarcowego, uzyskane w takich samych 
warunkach badawczych, pozwoliły porównać proces auto-
aktywacji tych złóż dwutlenkiem manganu i wykazać wy-
raźną przewagę złoża chalcedonitowego nad złożami kwar-
cowym i antracytowo-kwarcowym w procesie odżelaziania 
i odmanganiania wody.
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Abstract: A study algorithm of fi ltration 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 verifi ed in studies on iron 
and manganese removal from groundwaters by fi ltration 

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 defi nite 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.


