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INTENSYFICATION OF IRON AND MANGANESE REMOVAL FROM
GROUNDWATER IN RAPID FILTRATION PROCESS TROUGH
CHALCEDONIT SAND

This paper presents results of the research on groundwater filtration through chalcedonit sand.
The aim of the experiment was to determine the effectiveness of iron and manganese removal
in filtration process through chalcedonit sand. An experiment was conducted at a pilot plant
consisting of three filtration columns. At the first stage of research the comparison between
chalcedonit and dual anthracite- silica sand media was done. At the second stage of research
the process of filtration was conducted trough chalcedonit sand with rate of 6, 9, 12 m/h. The
installation was supplied with aerated natural groundwater. Authors evaluated the effective-
ness of filtration, mass capacity and head losses of tested beds as well as time needed to start
up the chalcedonit sand for removal of manganese.

1. Wprowadzenie

W niezanieczyszczonych antropogenicznie wodach podziemnych zelazo i mangan sa
domieszkami determinujgcymi proces ich uzdatniania do celow spozywczych i przemy-
stowych [1]. Zelazo i mangan obecne w wodzie powoduja pogorszenie smaku i zapa-
chu, powstawanie plam na armaturze i pranej odziezy, stwarzaja zagrozenie skazenia
wody w sieci bakteriami zelazistymi i manganowymi. Odkladajace si¢ w przewodach
sieci wodociggowej tlenki Zelaza i manganu powodujg zarastanie przewoddéw i wzrost
kosztéw przesytu wody [2,3].

WHO ustalito zalecane warto$ci st¢zen zelaza i manganu w wodzie przeznaczonej do
picia na poziomie 0,3 mgFe/L i 0,1 mgMn/L [4]. Zjednoczona Europa zaostrzyla te
wytyczne przyjmujac za maksymalne, dopuszczalne st¢zenia wartosci 0,2 mgFe/L i 0,05
mgMn/L [5]. Te warto$ci sg rowniez obowigzujacymi w Polsce na podstawie Rozporza-
dzenia Ministra Zdrowia, dotyczacego wymagan stawianych wodzie przeznaczonej do
spozycia przez ludzi [6].
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Zaostrzenie wymagan stawianych wodzie do picia [6] powoduje konieczno$¢ inten-
syfikacji technologii uzdatniania wod podziemnych na wielu wodociagach w Polsce.
Ekonomicznie uzasadnionym rozwigzaniem jest usprawnienie procesu filtracji poprzez
wymiang¢ starych zt6z filtracyjnych na nowe, bardziej efektywnie usuwajace zelazo i
mangan, materiaty filtracyjne.

Uktad technologiczny uzdatniania wod podziemnych sktada si¢ zwykle z procesow
napowietrzania i filtracji pospiesznej [1]. Do najczgéciej wykorzystywanych zt6z filtra-
cyjnych naleza zloza kwarcowe, antracytowo kwarcowe i ztoza oksydacyjne.

Rodzaj materiatu filtracyjnego i wlasciwie dobrane parametry procesowe filtracji de-
cyduja o efektywnosci procesu uzdatniania. Stosowane zloza filtracyjne powinny cha-
rakteryzowac si¢ wysoka efektywnoscig usuwania Zelaza i manganu i nie stwarzad
trudnosci eksploatacyjnych. Nie bez znaczenia sg koszty zakupu ztoza i koszty eksplo-
atacyjne, zwiazane z procesem ptukania [2,3].

2. Cel, zakres i metodyka badan

Przedmiotem badan jest chalcedonit - nowe naturalne ztoze filtracyjne. Chalcedonit
wydobywany jest w kopalni Inowtddz, eksploatujacej ztoze ,,Teofiléw”. Skate chalcedo-
nitowg buduje w wigkszosci krzemionka bezpostaciowa o reaktywnym charakterze (ok.
95%). Ponadto w sktad chalcedonitu wchodzg zwigzki wapnia, magnezu, glinu, zelaza i
manganu. Unikalne ztoze chalcedonitéw ,,Teofilow” w Inowtodzu jest jedynym udoku-
mentowanym nagromadzeniem tej kopaliny w Polsce. Chalcedonit to skata krzemion-
kowa powstata syngenetycznie, wieku kelowejskiego (jura srodkowa — Dogger). Makro-
skopowo chalcedonit jest skata mleczno — niebieska, zwi¢zla, o przelamie nierownym,
bardzo ostrym oraz szaro — niebieska o szorstkiej powierzchni, mniej zwigzlg. Gestose
whasciwa chalcedonitu wynosi okoto 2,60 g/cm’, za$ nasypowa 1,0 — 1,1 g/em’.

Wykorzystany do badan materiat filtracyjny cechuje duza zawarto$¢ krzemionki bez-
postaciowej, przy niskim udziale innych zwigzkéw. Piasek chalcedonitowy cechuje
porowata struktura powierzchni zewngtrznej. Wpracowanie z16z chalcedonitowych do
usuwania manganu z uzdatnianych woéd podziemnych zachodzi na skutek procesow
chemicznych i biologicznych. Porowata struktura ziaren stwarza bardzo dobre warunki
dla szybkiej i efektywnej aktywacji ztoza, przy$pieszanej przez bakterie zasiedlajace
ziarna i biorgce udziat w utlenianiu zelaza i manganu. W czasie wpracowania ziarna z16z
pokrywaja si¢ trwatg powloka tlenkdéw zelaza i manganu, na powierzchni ktorej zachodzi
proces katalitycznego utleniania zelaza i manganu [7].

W I etapie badan autorzy przeprowadzili badania poréwnawcze filtracji przez ztoze
chalcedonitowe i dwuwarstwowe zloze antracytowo-kwarcowe. Badania obu zt6z
prowadzono w takich samych warunkach procesowych. Ztoze antracytowo-kwarcowe
jako ztoze tradycyjnie stosowane w technologii uzdatniania wod podziemnych stanowito
odniesienie dla nowego zloza chalcedonitowego.

Nastepny etap obejmowat badania filtracji prowadzonej z réznymi predkosciami fil-
tracji przez ztoza chalcedonitowe. Celem badan bylo okreslenie parametrow proceso-
wych filtracji przez ztoze chalcedonitowe oraz okreslenie wptywu predkosci filtracji na
efektywnos$¢ usuwania zelaza i manganu z wody podziemne;.
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Wyniki badan pozwolity okresli¢:

e wysoko$¢ ztoza niezbedng do usunigcia zelaza do stgzenia dopuszczalnego -
0,2 mgFe/L,

e czas potrzebny na wpracowanie chalcedonitu do usuwania manganu z uzdat-
nianej wody,

e pojemno$¢ masowy ztoza chalcedonitowego,

e straty hydrauliczne na ztozu chalcedonitowym w czasie filtracji.

Badania prowadzono zgodnie z metodyka badan pilotowych [10].

Wysokos¢ czynna badanych z16z filtracyjnych byta rowna 1,6m. Zastosowane warto-
$ci predkosci filtracji, rowne 6, 9, 12 m/h, sg zalecane i stosowane w technologii uzdat-
niania wod podziemnych [8,9,10].

Badania wykonano na instalacji pilotowej wyposazonej w 3 kolumny filtracyjne

0 wysokosci 3 metrow i §rednicy 8,2 cm. Instalacja zasilana byla w naturalng, napowie-
trzong wode ujecia ZUW Wrzesnia. Schemat instalacji przedstawiono na rysunku 1.
Instalacja badawcza wyposazona byta w:

e kurki probiercze co 20cm,

e piezometry co 20cm,

e urzadzenie stabilizujace predko$¢ w czasie cyklu filtracyjnego,

e rotametry,
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Rys.1. Schemat instalacji pilotowej

Fig. 1. Schematic diagram of pilot filter
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Parametry granulometryczne badanych z16z filtracyjnych przedstawiono w tabeli 1.

Tab. 1. Parametry granulometryczne badanych zt6z filtracyjnych.

Tab. 1. Granulometric parameters of chalcedonit bed.

Parametr Jednostka K Piasek Antracyt Chalcedonit
warcowy
Omin [mm] 0,5 0,3 0,5
dio [mm] 0,6 0,6 1,0
dso [mm] 0,9 0,9 1,4
dgo [mm] 1,0 1,2 1,8
Amax [mm] 1,6 25 2,0
de [mm] 0,9 1,1 1,3
Wspétczynnik [ 1,4 1,5 1,4
réownomiernosci
Sktad wody surowej przedstawiono w tabeli 2.
Tab. 2. Parametry fizyczno-chemiczne wody surowej
Tab. 2. Raw water quality
Parametr Jednostka Wartos¢
Barwa [mgPt/L] 20,4-56,0
Metno$é [NTU] 0,4-3,2
pH [-] 7,0-7,3
ChZT - KMnO, [mgO,/L] 3,5-5,1
Chlorki [mgCl/L] 11,0-14,0
Twardo$¢ ogdlna [mgCaCOs/L] 240-370
Azot amonowy [mgNH, /L] 0,1-0,65
Azotyny [mgNO,7/L] 0,01-0,03
Azotany [mgNO;7/L] 0,31-0,5
Zelazo [mgFe/L] 0,6-1,6
Mangan [mgMn/L] 0,21-0,30
ChZT [mgO,/L] 20,9-31,5

W pierwszym etapie badan przeprowadzono po 8 cykli filtracyjnych z predkoscig 6 m/h
przez ztoze chalcedonitowe i antracytowo-kwarcowe. W drugim etapie badan przepro-
wadzono 10 cykli filtracyjnych przez 3 kolumny filtracyjne wypehione chalcedonotem z
predkosciami:

e 6 m/h—1Ikolumna,

e 9 m/h—1II kolumna,

e 12 m/h —1III kolumna.
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Podczas badan analizowano:
e stezenie zelaza, co 12 godzin, w doptywie, odptywie i na glgbokosciach ztoza,
e stezenie manganu, co 24 godziny, w doptywie, odptywie i na glebokosciach ztoza,
e wskazania piezometrow co 8 godzin,

Po zakonczeniu cyklu filtracyjnego ztoza byty plukane woda i powietrzem.

3. Wyniki badan i ich interpretacja

Usuwanie zelaza

Wyniki badan pozwolity wyznaczy¢ efektywnos$ci usuwania zelaza osiggane w prze-
prowadzonych cyklach filtracyjnych. Srednia efektywno$¢ usuwania zelaza w cyklu
filtracyjnym —E [%], obliczono wg wzoru (1):

1 n
E=—- ) E,
w ktorym:

Ei — (Cd)i _(Co)i 100
(cq);

¢4, Co — Stezenie zelaza na doptywie i odptywie z filtra, oznaczane n-razy w ciagu cyklu filtracyjnego, mg/L.

Efektywno$¢ usuwania zelaza we wszystkich cyklach ztoza chalcedonitowego i an-
tracytowo-kwarcowego byta bardzo wysoka i wynosita 80-100%. W calym okresie
badan zelazo bylo usuwane do stezen nizszych od dopuszczalnego, rownego 0,2 mg/L.

Pomiary stezen zelaza na glebokosci zt6z pozwolil na wyznaczenie wysokosci ztoza
niezbednej do usunigcia z badanej wody zelaza do warto$ci dopuszczalnej w warunkach
prowadzenia eksperymentu. Warto§ci wyznaczonych stref odzelaziania przedstawiono
na rysunkach 2 i 3.

Przestawione na rysunku 2 zalezno$ci wskazuja, ze wysokosci stref odzelaziania obu
z}6z zmniejszaja si¢ z uptywem czasu pracy ztoza. Po 8 cyklu filtracyjnym wysokos¢
odzelaziania w obu zlozach byla réwna 30-40 cm. Zmniejszenie wysokosci ztoza jest
efektem wpracowania ztoza filtracyjnego poprzez pokrycie ziaren ztoza tlenkami zelaza,
katalizujacymi proces odzelaziania. Powstanie w gornej partii ztoza strefy odzelaziania
utatwia powstanie strefy odmanganiania w dolnej czgsci ztoza.

Wyniki badan przedstawione na rysunku 3 wskazuja na zalezno$¢ wysokosci stref
odzelaziania zloza chalcedonitowego od predkosci filtracji. Zwigkszenie predkosci
filtracji powoduje wzrost wysokosci stref odzelaziania.
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Fig. 2.
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Zalezno$c¢ strefy odzelaziania od czasu pracy ztoza chalcedonitowego dla predko-
Sci filtracji rownych 6, 9 i 12m/h.

Relationship between “iron removal depth zone” and total filtration time for chalce-
donit bed operated with filtration rate of 6, 9, 12 m/h .
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Wysokos¢ strefy odzelaziania moze by¢ obliczona zgodnie z empirycznym réwna-
niem (3):

H(Fe) = 30,5 v - ¢ %% [cm)] 3)

w ktorym vy — predkos¢ filtracji, t — czas pracy ztoza. Rownanie to zostalo wyznaczone dla warunkow eks-
perymentu.

Usuwanie manganu

Naturalne wpracowanie materiatu filtracyjnego nieaktywnego chemicznie, bez daw-
kowania substancji chemicznych, jest dlugim procesem trwajagcym niekiedy wiele
miesi¢ey. Ztoze chalcedonitowe i dwuwarstwowe, na poczatku badan nie wykazywaly
zdolno$ci do usuwania manganu z filtrowanej wody. Efektywno$¢ procesu obu z16z byta
rowna 20-25%. W miar¢ uplywu czasu pracy ztoza chalcedonitowego efektywnosc
usuwania manganu stopniowo zwigkszata si¢ w miar¢ postgpujacego wpracowania
ztoza. Po 5 cyklu filtracyjnym efektywnos$¢ zaczeta si¢ wyraznie zwigkszac, a po 7 cyklu
stezenie manganu w filtracie ustabilizowalo si¢ na poziomie 0,05mg/L. Na rysunku 4
przedstawiono zalezno$¢ stgzenia manganu w filtracie od czasu pracy ztoza chalcedoni-
towego i antracytowo-kwarcowego.
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Rys.4. Zalezno$c¢ stezenia manganu w filtracie od czasu pracy ztoza chalcedonitowego

i antracytowo-kwarcowego.

Fig.4. Relationship of filtration time and the outlet manganese concentration for chalcedo-
nit sand and dual anthracite-sand media.

Korzystajgc z zalezno$ci przedstawionej na rysunku 4 mozna wyznaczy¢ czas nie-
zbedny do aktywacji ztoza chalcedonitowego do usuwania manganu z uzdatnianej wody.
Ztoze chalcedonitowe wpracowato si¢ w czasie 55-58 dni. W tym czasie zloze antracy-
towo-kwarcowe nie uleglo aktywacji osiggajac efektywno$¢ usuwania manganu na
poziomie okoto 40%.

Na rysunku 5 przedstawiono zalezno$¢ stezenia manganu w filtracie od czasu pracy
ztoza chalcedonitowego dla predkosci filtracji 6,9 1 12 m/h.
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Rys.5. Zalezno$¢ stezenia manganu w filtracie od czasu pracy ztoza chalcedonitowego dla
predkosci filtracji 6, 9i 12 m/h.

Fig.5. Relationship of filtration time and the outlet manganese concentration for chalcedo-
nit bed operated with filtration rate of 6, 9, 12 m/h.

Zaleznos$¢ zamieszczona na rysunku 5 przedstawia proces wpracowania ztoza chal-
cedonitowego pracujgcego z predkosciami filtracji rownymi 6, 9 i 12 m/h. Wyniki badan
wskazuja, ze zwigkszenie predkosci filtracji nie mialo znaczacego wpltywu na czas
aktywacji ztoza do usuwania manganu. Czas wpracowania zi6z chalcedonitowych
pracujacych z roznymi predkosciami filtracji wynosit 42-48 dni.

Na czas wpracowania ztoza chalcedonitowego do usuwania manganu wptywa poro-
wata struktura ziaren, ktora utatwia zasiedlanie ztoza bakteriami zdolnymi do utleniania
zelaza i manganu. Wplyw procesow biologicznych jest decydujacy w pierwszej fazie
wpracowania z16z filtracyjnych. Procesy biologicznego utleniania wspomagaja procesy
chemiczne, co wplywa na skrdcenie czasu aktywacji z16z chalcedonitowych[11,12].

Pojemnos¢ masowa i straty hydrauliczne

Masa zatrzymanych w czasie filtracji zawiesin zwigksza stopniowo straty hydrau-
liczne ztoza filtracyjnego. Miarg ilosci zatrzymanych zawiesin w zlozu jest pojemno$é
masowa (PM), ktora oblicza si¢ wg wzoru:

PM=t-(cqy—cy) vy 4
w ktorym v — predkosé filtracji, t — czas filtracji, cq4, ¢, - st¢zenie zelaza w doplywie i
odplywie z filtra.

Na rysunku 6 przedstawiono wyznaczone zaleznoS$ci przyrostu strat hydraulicznych od
pojemnosci masowej zt6z chalcedonitowych, pracujacych z predkosciami 6, 9, 1 12 m/h.
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Rys.6. Zalezno$¢ przyrostu strat hydraulicznych od pojemno$ci masowej zt6z chalcedoni-
towych pracujgcych z predko$ciami filtracji rownymi 6, 9, i 12 m/h.

Fig.6. Relationship of mass capacity and head loss for chalcedonit bed operated with
filtration rate of 6, 9, 12 m/h.

Przedstawione na wykresie 6 krzywe mozna opisa¢ jednym, usrednionym réwna-
niem, pozwalajacym obliczy¢ warto$¢ przyrostu strat ciSnienia w ztozu chalcedonito-
wym w zalezno$ci od predkosci filtracji i masy zatrzymanych zwiazkow zelaza i manga-
nu (PM):

Hy, = (0,0031- ¢**Y) - PM'? [cm] (3)
w ktorym:
Hg — przyrost strat ci$nienia [cm],
vi— predkosé filtracji [m/h],

PM - pojemno$¢ masowa ztoza, masa zatrzymanych zwigzkow zelaza i manganu na
jednostke powierzchni filtracyjnej [g/m?].

Rownanie 5 zostato opracowane dla warunkow, w ktorych przeprowadzono ekspe-
ryment.

4. Podsumowanie i wnioski

Wyniki przeprowadzonych badan wykazaty, ze zloze chalcedonitowe pozwala na
osigganie w procesie filtracji wysokich efektywnosci usuwania zelaza i manganu z
uzdatnianych wod podziemnych.

Wysokos¢ strefy odzelaziania ztoza chalcedonitowego zalezy od predkosci filtracji.
Empirycznie wyznaczona dla warunkéw eksperymentu zalezno$é (3) pozwala obliczy¢
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wysokos¢ strefy odzelaziania w zaleznosci od predkosci filtracji. Rownanie (3) pozwala
réwniez orientacyjnie wyznaczy¢ wysokos¢ strefy odzelaziania w przypadku zwigksze-
nia predkosci filtracji celem zwigkszenia wydajnosci stacji uzdatniania wody.

Ztoze chalcedonitowe charakteryzuje krotki w porownaniu do zt6éz antracytowo-
kwarcowych czas wpracowania do usuwania manganu. Czas aktywacji zloza wynosit
42-48 dni bez wzgledu na stosowane w badaniach (6, 9, 1 12 m/h) predkosci filtracji.

Proces filtracji przez zloze chalcedonitowe pozwala na osigganie wysokich pojemno-
$ci masowych przy jednoczesnym niskim przyroscie strat hydraulicznych. Warto$é
przyrostu strat hydraulicznych moze by¢ obliczona na podstawie empirycznie wyzna-
czonego réwnania (5). Podstawiajac do réwnania (5) PM=2250g/m% czyli warto$¢
minimalng pojemnos$ci masowej dla dobrze eksploatowanych filtrow technicznych,
otrzymamy nast¢pujace wartosci przyrostow strat hydraulicznych:

e Hg =712 cmH,0 dla v;=6,0 m/h

e Hg =105,2 cm H,0 dla v¢=9,0 m/h

e H,, =1554cmH,0 dla v;= 12,0 m/h.

Obliczone niskie wartosci przyrostow strat hydraulicznych wskazuja na mozliwo$é
osiggania dtugich cykli filtracyjnych i wysokich pojemnos$ci masowych z16z chalcedoni-
towych.
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