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BADANIA MODELOWE NAD ODZELAZIANIEM WOD
GEOTERMALNYCH NA CELE BALNEOLOGICZNE | REKREACYJNE

STRESZCZENIE

Wykorzystanie wod geotermalnych w balneologii i rekreacji pociaga za sobg konieczno$¢ ich uzdatniania ze
wzgledu na obecnos¢ domieszek, ktore pogarszaja wasciwosci organoleptyczne wody i moga negatywnie wply-
wac na stan obiektow i armatury. W pracy przedstawione zostana wyniki badan nad odzelazianiem wod geo-
termalnych nad wplywem zasolenia i temperatury na efektywnos$¢ tego procesu.

StOWA KLUCZOWE

Wody geotermalne, balneologia, odzelazianie, kapiele, rekreacja

WPROWADZENIE

W ostatnim czasie obserwuje si¢ coraz wigksze zainteresowanie wykorzystaniem wod
geotermalnych na cele rekreacyjne i balneologiczne. Powstaja nowe obiekty rekreacyjne
reklamujace si¢ tym, ze klient moze zazywaé kapieli w leczniczej wodzie wydobywane;j
z wnetrza Ziemi. Czg$¢ z tych obiektow rzeczywisScie wykorzystuje wode termalng do
zasilania niecek basenowych, niestety wiele z nich odbiera tylko ciepto, aby pozyskanym
cieplem ogrza¢ wod¢ wodociagowa, ktora nastepnie zasila si¢ baseny. Czgsto spotykamy
rowniez rozwiazania (Janowski 2011), w ktérych woda geotermalna jest mieszana z woda
wodociagowa w celu uzyskania oczekiwanego sktadu. Nalezy pamigtac przy tym, ze korekta
sktadu chemicznego wody wynika nie tylko z potrzeby zapewnienia bezpieczenstwa
zdrowotnego ludzi korzystajacych z obiektu, ale rdwniez z potrzeby ograniczenia wias-
ciwosci agresywnych 1 korozyjnych tejze wody. Waznym czynnikiem jest rowniez skton-
no$¢ do wytracania osadow, wynikajaca najczeséciej z obecnosci zwiazkow zelaza i man-
ganu.
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1. WYMAGANIA DOTYCZACE JAKOSCI WODY
(jakos¢ wody w ptywalniach i obiektach rekreaciji)

Jezeli chodzi o szczegdtowe wymagania co do jakosci wody, to w wielu krajach istnieja
panstwowe przepisy regulujace obligatoryjne wymagania sanitarne dla ptywalni i obiektow
rekreacji wodnej, obejmujace zarowno parametry fizyczno-chemiczne jak i bakteriologiczne
wody. W Europie bardzo popularna stata si¢ niemiecka norma DIN 19643 i normy pochodne,
ktére nie tylko podaja wymagania dotyczace jakosci wody, ale w sposob szczegodtowy
okreslaja rozwiazania techniczne dla basendw publicznych, urzadzen basenowych i spo-
sobow oczyszczania wody. W Stanach Zjednoczonych obowiazuja American National Stan-
darts for Water Quality in Public Pools and SPA, ktore okreslaja zar6wno parametry biolo-
giczne, fizykochemiczne jak i uwzgledniaja problemy agresywnos$ci wykorzystywanej wody.

W Polsce projekt rozporzadzenia Rady Ministrow z 2004 r. w sprawie warunkow
higieniczno-sanitarnych obiektow sportowych i rekreacyjnych oraz zasad sprawowania
nadzoru nad ich przestrzeganiem nie zostal jak do tej pory wprowadzony w zycie. W zwiaz-
ku z tym jedynym przepisem prawnym formulujacym wymagania jako$ciowe, jakim po-
winna odpowiada¢ woda do zasilania basendw, na podstawie opinii Departamentu Zdrowia
Publicznego wydaje si¢ by¢ Rozporzadzenie Ministra Zdrowia w sprawie jakos$ci wody
przeznaczonej do spozycia przez ludzi (Dz.U 2007 nr 61, poz. 417 z p6z. zm.). Projektanci
oraz osoby zarzadzajace obiektami basenowymi i kontrolujace jako$¢ wody w obiegu
basenowym z reguly odnosza si¢ do wymagan niemieckiej normy DIN 19643 i opraco-
wanych na jej podstawie wymagan sanitarno-higienicznych zaprezentowanych w tabeli 1.
Wymagania te zostaly zaakceptowane przez Ministerstwo Zdrowia i Opieki Spotecznej —
Departament Zdrowia Publicznego pismem ZN.ZPN-093-21/9 z 1998 r. z przeznaczeniem
dla stacji sanitarno-epidemiologicznych oraz rzeczoznawcow ds. opiniowania dokumentacji
inwestycji w zakresie wymagan sanitarno-higienicznych (Wyczanska-Kokot 2013).

W zaprezentowanych wymaganiach nie ma bezposredniej informacji o dopuszczalnym
stgzeniu zelaza, nalezy jednak pamigtaé, ze obecno$¢ zelaza w wodzie jest przyczyna jej
barwy 1 m¢tnosci.

2. PROBLEM ZELAZA W WODACH GEOTERMALNYCH

Zwiazki zelaza powszechnie wystgpuja w wodach termalnych. Najwigksze st¢zenia
pojawiaja si¢ w wodach o niskim pH i niskiej zawartosci tlenu rozpuszczonego. Sa to
gtéwnie wodorowgglany lub siarczany zelaza (II) czyli zelaza wystgpujacego w formie
rozpuszczonej (Mamchenko 2009). W wyniku wietrzenia zasadowych skal magmowych
i osadowych oraz hydrolizy i utleniania skat siarczkowych do wod przedostaja si¢ jony
zelaza. Formy wystgpowania zelaza w wodach, ktore nie zawieraja ligandow zaleza od
takich czynnikow jak: potencjat oksydacyjno-redukcyjny, odczyn (pH wody), zawartos¢
ogolna substancji rozpuszczonych w wodzie oraz temperatury.
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Tabela 1

Wymagania jakim powinna odpowiadac woda basenowa (norma DIN 19643)

Pools water quality standards (norm DIN 19643)

Table 1

Woda doptywajaca do niecki

Woda w niecce basenowej

Parametr Jednostka basenowej
min. max. min. max.
Wymagania mikrobiologiczne
Pseudomonas aeruginosa (36°C) 1/100 ml - 0 - 0
Eschericha coli (36°C) 1/100 ml - 0 — 0
Legionella (36°C) 1/ml - - - 0
Liczba kolonii bakterii (20°C) 1/ml - 20 - 100
Liczba kolonii bakterii (36°C) 1/ml - 20 - 100
Wymagania fizyczne i chemiczne
Barwa (A =436 nm) I/m - 0,4 _ 0,5
Mgtnosé NTU - 0,2 - 0,5
doskonata
Przezroczysto$é - - - - widoczno$¢
dna
Odczyn pH - 6,5 7,6 6,5 7,6
Azot amonowy mgN-NH,/dm3 - 0,5 — 0,5
Azot azotanowy mgN-NO;/dm?3 - - - 20
Indeks nadmanganianowy mgO,/dm3 - 0 - 0,75
Potencjal redox
—przypH=6,5-17,3 mV - - 750 -
—przypH=7,3-7,8 - - 770 -
Chlor wolny
0,3! 0,6!
— baseny zwykle mgCly/dm3 zapotrzvgfowania 0’22 0’52
~baseny z goracymi zrodtami mgCl,/dm3 0,7 0,7 1
0,2!
Chlor zwigzany mgCly/dm? - 0,2 - o
THM przeliczone na chloroform mg/dm? - - - 0,2
Glin ogélny mg/dm3 - 0,1 _ 0,1

! Dotyczy metody: koagulacja-filtracja-chlorowanie
% Dotyczy metody: ozonowanie-koagulacja-filtracja-chlorowanie
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Rys. 1. Eh-pH diagram dla uktadu Fe-O-H (Atlas of Eh-pH diagrams)
Fig. 1. Eh-pH diagrams of the system Fe-O-H (Atlas of Eh-pH diagrams)

Warunki redukcyjne panujace w ujmowanych wodach geotermalnych powoduja, ze
zelazo wystepuje w nich w formach rozpuszczonych. W kontakcie z powietrzem atmo-
sferycznym, przy wydobyciu wody z ziemi dochodzi do jego ustalenia i wytracenia w postaci
zawiesiny, co jest przyczyna zabarwienia wody na specyficzny zoltawo-brazowy kolor, oraz
pojawienia si¢ zawiesiny powodujacej mgtnos¢ wody. Bardzo czgsto wytracony osad osiada
na $ciankach niecek basenowych powodujac ich nieestetyczne przebarwienia. Obecne
w wydobytej wodzie geotermalnej zwiazki zelazawe, w sprzyjajacych warunkach, ulggaja
hydrolizie zgodnie z reakcjami (Sawiniak 1990):

Fe(HCO, ), +2H,0 < Fe(OH), +2H,CO; (1)

FeSO4 + 2H2 (OR=% FC(OH)2 + Hz SO4 (2)

Wprowadzenie nieczyszczonej wody geotermalnej do niecek basenowych powoduje jej
natlenienie oraz usunigcie czgsci agresywnego CO,. Wptywa to na zwigkszenie wartosci pH
i umozliwia utlenianie zelaza (II) do zelaza (III) zgodnie z reakcja:

4Fe?t +0, +10H,0 < 4Fe(OH); +8H" 3)
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Z obliczen stechiometrycznych reakcji stracania wodorotlenku zelazowego z zelaza
zawartego w wodzie wynika, ze przy zawarto$ci zelaza do 13 g Fe/m3 moze powstaé nawet
do 25 g osadu wodorotlenku Zelaza z kazdego metra szeSciennego wykorzystywanej wody.

Jednoczeénie moze dochodzi¢ do rozwoju bakterii zelazistych, ktore beda katalizowatly
procesy korozji armatury i niecek basenowych. Doswiadczenia autorki wskazuja na fakt, ze
juz przy stezeniu zelaza 0,5 mg Fe/dm3 w wodzie zasilajacej, moze dochodzi¢ do przebar-
wienia niecki basenowej, a to pociaga za soba koniecznos$¢ stosowania kosztownego che-
micznego czyszczenia. Dlatego, pomimo braku jednoznacznych uregulowan prawnych,
zaleca sig, aby przed wprowadzeniem wody do niecki basenowej usunaé z niej zelazo do
poziomu 0,2-0,3 mg Fe/dm3.

Procesy odzelaziania wody sa do§¢ dobrze poznane, jednak wszystkie dotychczasowe
badania wykonane zostaty dla potrzeb uzdatniania wody pitnej, ktdrej temperatura podczas
uzdatniania byta nizsza od 20°C, a mineralizacja nie przekraczata wartosci 1 g/l. Dlatego
celowym bylo wykonie badan nad odzelazianiem wody o temperaturze wyzszej od 20°C
i mineralizacji powyzej 1 g/l.

3. METODYKA BADAN

W celu okreslenia wptywu zasolenia i temperatury na efektywnos$¢ odzelaziania wody,
przyjeto nastepujaca metodologi¢. Badania przeprowadzono na wodzie modelowej przygo-
towywanej na bazie wody zdejonizowanej, co pozwolito na wyeliminowanie innych czyn-
nikow wptywajacych na proces odzelaziania. Do przygotowanej wody zdejonizowanej doda-
wano odczynniki NaCl, Na;SOy4 oraz FeSO4 w dawkach jakie zaprezentowano w tabeli 2.

Tabela 2
Dawki odczynnikow dodawanych do wody w poszczegolnych probach badawczych
Table 2
Chemical dose adding to water in individual test
PROBA 1 PROBA 1 PROBA 1 PROBA 1
Tempoecratura Ilo$¢ substancji [g] Ilo$¢ substancji [g] Ilo$¢ substancji [g] Tlo$¢ substancji [g]
el NaCl |[Na,SO,4| FeSO, | NaCl|Na,SO,4| FeSO, | NaCl |[Na,SO,| FeSO, | NaCl |Na,SO,| FeSO,
20 3 1 0,05 8 4 0,05 24 12 0,05 100 50 0,05
25 3 1 0,05 8 4 0,05 24 12 0,05 100 50 0,05
30 3 1 0,05 8 4 0,05 24 12 0,05 100 50 0,05
35 3 1 0,05 8 4 0,05 24 12 0,05 100 50 0,05
40 3 1 0,05 8 4 0,05 24 12 0,05 100 50 0,05
45 3 1 0,05 8 4 0,05 24 12 0,05 100 50 0,05
50 3 1 0,05 8 4 0,05 24 12 0,05 100 50 0,05
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Opracowanie sktadu wody modelowej poprzedzone bylo studiami literaturowymi doty-
czacymi sktadu wod geotermalnych (Tomaszewska 2011; Bujakowski, Tomaszewska 2009;
Zigba, Grzesiak 2010; Hordejuk 1986; Bujakowski, Barbacki, Pajak 2005; Gorecki 2006;
Dowgiatto 2007). Po rozpuszczeniu dodanych odczynnikéw roztwor neutralizowano
Ca(OH), i tak przygotowany roztwor podgrzewano na tazni wodnej do temperatury 20, 25,
30, 35, 40, 45, 50°C. Po doprowadzeniu wody do zadanej temperatury ( tabela 2, kolumna 1)
wode¢ napowietrzano, a nastgpnie filtrowano. Napowietrzanie prowadzono z wykorzysta-
niem aeratoréw drobnopgcherzykowych w czasie umozliwiajacym utlenienie zwiazkéw
zelaza, przy uwzglednieniu temperatury prowadzenia procesu. Zatozono, ze do utlenienia
1 mg Fe potrzebne jest okoto 0,5-0,9 mg O,. W filtracie okreslano stgzenia zelaza (I1), zelaza
(ITI) oraz odczyn i przewodno$¢. Stgzenia zelaza okre$lano metoda kolorymetryczna w stalej
temperaturze pokojowej. Dla kazdej proby badawczej wykonano szesciokrotne powto-
rzenie, co umozliwito obrobke statystyczna uzyskanych wynikow.

4. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Jak powszechnie wiadomo, odzelazianie wody polega na utlenieniu zelaza dwuwar-
tosciowego do zelaza tréjwarto$ciowego, a nastgpnie usuni¢ciu wytraconej zawiesiny wodo-
rotlenku Zelazowego w procesach sedymentacji i filtracji. Analizujac badane parametry, tj.
temperaturg i zasolenie wod stwierdzono, ze parametry te moga w znaczacy sposob zaktocaé
zwlaszcza pierwszy etap uzdatniania tj. utlenianie zelaza (II) do zelaza (III). Wiadomo, ze
optymalnym sposobem utlenienia zelaza obecnego w wodach jest ich napowietrzanie w aera-
torach otwartych, ktére pozwalaja jednoczes$nie na usunigcie niepozadanych gazéow takich
jak agresywny CO,, metan czy siarkowodor dlatego podczas prowadzenia badan starano sig
odtworzy¢ te warunki. Przygotowana do badan woda charakteryzowata si¢ wysokim
stezeniem zelaza siegajacym 18 mg Fe/dm3. W wykonywanych badaniach zatozono, ze
skuteczne usunigcie zelaza mozliwe bedzie tylko wtedy, kiedy uda si¢ obnizy¢ stgzenie
zelaza (II) ponizej poziomu 0,3 mg/dm3. Uzyskane wyniki badan opracowano statystycznie
i zaprezentowano na rysunkach 2—7. Na rysunku 2 zaprezentowano wptyw zasolenia wody
modelowej na efektywno$¢ usuwania zelaza, mierzonego jako stezenie zelaza (II) w wodzie
po procesie napowietrzania i filtracji w temperaturze 20°C. Przy wysokim zasoleniu wody
odnotowano nieznaczny spadek ilosci zelaza.

Na rysunku 3 zaprezentowano wptyw zasolenia wody modelowej na efektywno$¢ usu-
wania zelaza, mierzonego jako stgzenie zelaza (II) w wodzie po procesie napowietrzania
i filtracji w temperaturze 25°C. Podobnie jak mialo to miejsce przy temperaturze 20°C,
wysokie zasolenie utrudniato proces odzelaziania wody.

Na rysunku 4 zaprezentowano wplyw zasolenia wody modelowej na efektywnos¢ usu-
wania zelaza, mierzonego jako stgzenie zelaza (II) w wodzie po procesie napowietrzania
i filtracji w temperaturze 35°C. Dalsze podwyzszenie temperatury wptyngto pozytywnie na
skuteczno$¢ procesu.
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Rys. 2. Wplyw zasolenia na efektywnos¢ usuwania zelaza z wody w temperaturze 20°C

Fig. 2. Infuence of water salinity on the effect of water deironing in tomperature 20°C
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Rys. 3. Wphyw zasolenia na efektywnos¢ usuwania zelaza z wody w temperaturze 25°C

Fig. 3. Infuence of water salinity on the effect of water deironing in temperature 25°C
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Rys. 4. Wplyw zasolenia na efektywnos¢ usuwania zelaza z wody w temperaturze 35°C

Fig. 4. Infuence of water salinity on the effect of water deironing in temperature35°C
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Rys. 5. Wplyw zasolenia na efektywnos¢ usuwania zelaza z wody w temperaturze 40°C

Fig. 5. Infuence of water salinity on the effect of water deironing in temperature 40°C
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Rys. 6. Wplyw zasolenia na efektywnos¢ usuwania zelaza z wody w temperaturze 45°C

Fig. 6. Infuence of water salinity on the effect of water deironing in temperature 45°C
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Rys. 7. Wplyw zasolenia na efektywnos¢ usuwania zelaza z wody w temperaturze 50°C

Fig. 7. Infuence of water salinity on the effect of water deironing in tomperature 50°C
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Na rysunku 5 zaprezentowano wptyw zasolenia wody modelowej na efektywno$¢ usu-
wania zelaza, mierzonego jako stgzenie zelaza (II) w wodzie po procesie napowietrzania
i filtracji w temperaturze 40°C. Skuteczno$¢ procesu jest pordwnywalna z ta osiagnigta
w temperaturze 35°C.

Na rysunku 6 zaprezentowano wplyw zasolenia wody modelowej na efektywnos$¢ usu-
wania zelaza, mierzonego jako stgzenie zelaza (II) w wodzie po procesie napowietrzania
i filtracji w temperaturze 45°C. Zaobserwowana tendencja wzrostu skutecznosci odzelazia-
nia przy zasoleniu powyzej 120 uS/m, moze by¢ spowodowana efektem wysalania wytwo-
rzonych koloidow, szczegblnie ze w przygotowanym roztworze znajduja si¢ sole zawiera-
jace jony ulegajace silnej hydratacji i tatwo rozpuszczalne.

Na rysunku 7 zaprezentowano wptyw zasolenia wody modelowej na efektywno$¢ usu-
wania zelaza, mierzonego jako stgzenie zelaza (II) w wodzie po procesie napowietrzania
i filtracji w temperaturze 50°C. Uzyskane w temperaturze 50°C wyniki sa bardzo zadowala-
jace, gdyz najwyzsze stgzenie zelaza w wodzie po procesie wynosito okoto 0,4 mg Fe/dm?3
przy bardzo wysokim zasoleniu.

Odnoszac si¢ do uzyskanych wynikéw badan nalezy stawierdzi¢, ze zasolenie wody
w istotny sposob wptywa na proces jej odzelaziania. Jednoznaczna interpretacja uzyskanych
wynikow jest jednak bardzo trudna, gdyz mozna podejrzewac, ze ze wzgledu na sktad wody
modelowej poddanej procesowi, podczas odzelaziania efekt wysalania konkuruje z efektem
adsorpcji anionow CI~ na powierzchni hydroksytlenkow Zelaza, utrudniajac tym samym
koagulacje i filtracjg. Dlatego wskazanym jest prowadzenie dalszych badan celem okreslenia
efektow odzelaziania oddzielnie w roztworach siarczanowych i osobno w roztworach chlor-
kowych.

Na tym etapie badan nie stwierdzono znaczacego wpltywu temeperatury na efektywnosé
usuwania zelaza, pomimo ze badania wykonane przez autorke¢ na niskozmineralizowane;j
wodzie geotermalnej ujmowanej w Zawadzie koto Opola (Sawiniak, Ktosok-Bazan 2009)
jasno wskazywaty na korelacj¢ pomigdzy temperaturag wody a rozpuszczalnos$cia zwiazkoéw
zelaza. Wzrost temperatury skutkowal wzrostem rozpuszczalnosci zwiazkow zelaza. Z kolei
wyzsza rozpuszczalno$¢ zwiazkow zelaza niekorzystnie wpltywa na proces odzelaziania
wody.

PODSUMOWANIE

Woda saczac si¢ przez poklady skal zawierajacych zwiazki zelaza rozpuszcza je, skut-
kiem czego jest pojawienie si¢ zelaza w pobieranej wodzie. Pomimo, ze zelazo z punktu
widzenie zdrowia ludzi nie jest sktadnikiem niebezpiecznym, jego obecnos¢ w wodzie jest
przyczyna wielu klopotow cksploatacyjnych, wplywajac m.in. na estetyke wykorzysty-
wanych obiektow. Zaprezentowane badania sa wstgpem do duzego projektu badawczego,
ktérego celem bedzie opracowanie skutecznej metody odzelaziania wysoko zmineralizo-
wanej wody o temperaturze do 50°C. Zaprezentowane badania posiadaja jedynie wartos¢
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poznawcza 1 moga by¢ pomocne przy opracowywaniu skutecznej technologii odzelaziania
w warunkach technicznych. Nalezy jednak pamigtaé, ze kazda naturalna woda geotermalna
posiada swoj specyficzny sklad, ktory bedzie determinowat skuteczno$¢ procesow uzdat-
niania. Wskazanym jest zatem, aby przed przystapieniem do kazdego procesu inwestycyj-
nego sprawdzi¢ skutecznos¢ zaproponowanej technologii w skali utamkowo-techniczne;j.
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MODEL STUDY ON DEIRONING OF GEOTHERMAL WATER FOR
BALNEOLOGCAL AND RECREATION USE

ABSTRACT

Use of geothermal water in balneology and recreation bring the necessity of treatment them, from con-
siderations of harmful impurity presence. This work will present the results of research on deironing of geothermal
water and on salinity and temperature influence on efficiency of this process.
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