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COMPARISON OF REMOVAL EFFICIENCY OF MANGANESE (Il)
AND AMMONIUM NITROGEN IN THE BIOFILTRATION
PROCESS ON THE CHEMICALLY ACTIVE BEDS

The evaluation of removal ammonium and manganese efficiency from water in
chalcedonite, Pyrolox and Greensand (MZ-10) beds is presented in this paper. The study
were carried out on model mixtures prepared on the basis of tap water enriched with
manganese and ammonium nitrogen. Mn(ll) and NH," ions were removed in the filtration
process through the use of different mechanisms: manganese - by catalytic oxidation,
ammonium nitrogen - by nitrification.

It was stated that the biofiltration in chalcedonite beds is not an effective process for
removing manganese ions. It was observed that increasing of the efficiency of
ammonium ions removal in the biofiltration process involves increase the value of
manganese ions concentration in the water freated. Therefore the use of catalytic
filtration beds as a fill of biofilter was proposed. Using both the Pyrolox and MZ-10 were
not obtained parameters of the water which should correspond to the drinking water.
Water treated in Pyrolox bed was contained oversize manganese and nitrite content,
whereas in MZ-10 bed the amount of ammonium and nitrite was inadmissible.

The mass balance of nitrogen compounds and oxygen consumption shows the
complexity of both processes. Real oxygen consumption was significantly lower than it
appeared from stoichiometric calculations, and it suggests that the removal of ammonia
nitrogen in the investigated beds can occur not only in the process of nitrification.
Removal of ammonia nitrogen and manganese from water are competitive processes.
The presence of manganese effects on the process of nitrification and therefore ammonia
nitrogen removal efficiency. On the other hand the nitrification may interfere with the
effectivity manganese removal in the ripening of nitrifying beds.
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1. Wprowadzenie

Wody podziemne stanowig obecnie ok. 66% ogélnej ilosci wody w Polsce
wykorzystywanej na cele wodociagowe [1]. Wg Wichrowskiej i innych [2] 0k.50%
uzytkownikoéw, korzystajacych z wodociagéw pobierajacych wode z ujeé wod
podziemnych narazona jest na ponadnormatywna zawartos¢ zelaza 1 manganu.
Technologia ich oczyszczania nie jest tak skomplikowana jak wod powierzchniowych
jednak proces ten komplikuje si¢ gdy w wodzie oprocz zelaza (ktore z reguly daj¢ si¢
fatwo usungé¢ w tradycyjnym uktadzie napowietrzania i filtracji) wystepuja rowniez inne
domieszki takie jak mangan(Il) i azot amonowy. Najczesciej stosowang technologia
oczyszczania wod z ponadnormatywng zawartoscig zelaza, manganu i azotu amonowego
jest technologia oparta na dwustopniowej filtracji. Po usunigciu zelaza w I stopniu
filtracji czasami bywa konieczne zastosowanie zt6z filtracyjnych posiadajacych zdolnosé
katalitycznego utleniania manganu takich jak: Braunsztyn, Metallex, Piroluzyt,
Defeman, Greensand (MZ-10), Birm, MTM. Proces odmanganiania jest utrudniony
w przypadku gdy wystepuje znaczna dysproporcja pomigdzy stezeniem jonow Mn(II)
i NH,[3].

Obecno$¢ jondw amonowych ogranicza efektywnos¢ procesu odmanganiania dlatego
proces uzdatniania wody o podwyzszonej zawarto§ci manganu i azotu amonowego
opiera si¢ na zréoznicowaniu mechanizmow i zastosowaniu biologicznej nitryfikacji jako
gldwnego procesu usuwajacego azot amonowy [4,5]. Nitryfikacja nalezy do
wysokoefektywnych procesé6w oczyszczania, jednak zalezy od wielu czynnikéw m.in.
od sktadu chemicznego wody poddawanej biofiltracji[6]. Wiadomo juz, ze azot
amonowy moze wptywac na efektywno$¢ procesu odmanganiania, jak réwniez obecnosé
zelaza w uzdatnianej wodzie moze przyczyniaé si¢ do zwigkszenia skutecznosci
usuwania azotu amonowego. Potwierdzaja to badania przeprowadzone przez zespot
Woolthorna [7] oraz przez Papciak i innych [8]. Pozostaje jednak pytanie, czy obecnos¢
manganu wplywa na skuteczno$é usuwania azotu amonowego i przebieg procesu
nitryfikacji. Celem badan byto znalezienie odpowiedzi na to pytanie.

2. Metodyka badan

Badania prowadzono w skali laboratoryjnej z zastosowaniem biofiltrow
wypehionych:
1. modyfikowanym termicznie chalcedonitem, wstepnie uaktywnionym 0,3%
roztworem manganianu(VII) potasu,
2. zlozem braunsztynowym znanym pod nazwa handlowg Pyrolox,
3. ruda manganowag MZ-10, znang jako ziclony piasek wstgpnie uaktywniong 0,3%
roztworem manganianu(VII) potasu.
Biofiltracj¢ prowadzono w kierunku od dotu do gory z predkoscig 1,5 — 2,0 m/h
i czasem kontaktu 20-30 minut. Woda kierowana na biofiltry byta preparowana na bazie
wody wodociggowej i wzbogacona w azot amonowy w postaci NH,Cl w ilosci
2,0 - 3,0 mg/dm®, mangan - w postaci MnCl, w iloci 1 mg/dm® oraz biopreparat
zawierajacy bakterie nitryfikacyjne.
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3. Omowienie i dyskusja wynikéw badan

Usuwanie manganu z wody na zlozu chalcedonitowym byto skuteczne tylko na
poczatku pracy ztoza. W pierwszych dwoch dobach efektywno$é procesu byla prawie
stuprocentowa. Nastepnie stopniowo malata, a od okoto 30 doby zloze pod wzglgdem
usuwania jonéw manganu bylo nieskuteczne i wartosci tego parametru w filtracie byty
zaledwie o 5% nizsze od ich zawarto$ci w wodzie doptywajacej do biofiltru (Rys.1).
Obnizenie zawartosci jondw amonowych w wodzie po procesie biofiltracji
zaobserwowano dopiero w 13 dobie pracy zloza, ale wartos¢ dopuszczalng osiagnigto
dopiero w dobie 64 (Rys.2). Wigksza skuteczno$¢ usuwania azotu amonowego mozna
bylo zaobserwowaé w ztozu, na ktére kierowana byla woda zanieczyszczona tylko
azotem amonowym. Badania przeprowadzone przez Papciak i innych [9] dowiodly, ze
usuwanie azotu amonowego rozpoczg¢to si¢ w dwukrotnie krotszym czasie niz
w przypadku wody zawierajgcej mangan, a jego dopuszczalng zawartos¢ w wodzie
oczyszczonej osiggni¢to juz w 17 dobie trwania eksperymentu [9]. Ilosci usuwanego
azotu amonowego z wody nie zawierajacej manganu byly wyzsze niz ilosci azotu
amonowego usuwanego z wody zawierajgcej mangan.

Ze wzgledu na niewystarczajagca skutecznos¢ usuwania manganu na zlozu
chalcedonitowym proces biofiltracji prowadzono rowniez na ztozach katalitycznych
przeznaczonych gltownie do odmanganiania wody. Uzyskane wyniki badan wskazywaly
na wicgkszg skutecznos$¢ i stabilno$¢ procesu odmanganiania na ztozu MZ-10. Juz od
5 doby eksperymentu zloze skutecznie obnizato zawarto§¢ manganu do wartosci
normatywne;j (0,05 mg Mn/dm”) i utrzymywato ta skuteczno$é¢ do konca eksperymentu
(Rys.3). W przypadku zloza Pyrolox usuwanie manganu byto wystarczajace tylko do
17 doby. Od 18-53 doby =zawartoS§¢ manganu wahata si¢ w przedziale od
0,07 - 0,24 mg Mn/dm® po czym ponownie odnotowano stgzenia oscylujace wokot
warto$ci normatywnej 0,05 mg Mn/dm”.

Poréwnujac zmiany stgzen manganu do zmian zawarto$ci azotu amonowego w
wodzie po procesie biofiltracji zauwazono, ze w pierwszych dobach pracy zloz
skuteczno$¢ usuwania azotu amonowego byla bardzo wysoka co spowodowane bylo
wlasciwosciami katalitycznymi i1 sorpcyjnymi badanych zt6z (Rys.4). W miarg
wyczerpywania si¢ tych zdolnosci w wodzie po biofiltracji nastepowat wzrost stgzenia
azotu amonowego i dopiero po uksztattowaniu si¢ biofilmu nitryfikacyjnego ponownie
obserwowano obnizenie stezenia azotu amonowego w wodzie oczyszczonej (Rys.4).

Wzrost efektywnosci usuwania azotu amonowego w procesie biofiltracji nastapit
woweczas, gdy zmalata skuteczno$¢ usuwania manganu (Rys.4).

Najszybciej wartosci normatywne 0,39 mg N-NH,/dm® osiagnigto w przypadku
chalcedonitu (22 doba), nastgpnie Pyroloxu (53 doba) i 55 doby MZ-10. W przypadku
ztoza MZ-10 ste¢zenie azotu w wodzie po uzdatnieniu osiggneto najmniejsze wartosci po
55 dobach pracy z16z, ale przekraczato wartosci dopuszczalne dla wody przeznaczonej
do spozycia i oscylowato w przedziale 0,5-0,7 mg N/dm’ (Rys.5). We wszystkich
analizowanych przypadkach odnotowano wzrost zawartosci jonow azotanowych(III), co
$wiadczylo o rozpoczynajacym si¢ procesie nitryfikacji. Wraz ze wzrostem
azotanow(IIl) malata skutecznos¢ usuwania manganu co moze wskazywaé, ze proces
nitryfikacji moze zaktocaé skuteczno$§¢ odmanganiania w okresie wpracowywania zt6z
nitryfikacyjnych (Rys.6,7).
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Rys.1. Zmiany zawarto$ci manganu w procesie biofiltracji na ztozu chalcedonitowym
Fig.1. Comparison of changes manganese concentration in raw water (co)
and treated (cx) in chalcedonite bed
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Rys.2. Zmiany zawarto$ci azotu amonowego w procesie biofiltracji na ztozu chalcedonitowym
Fig.2.

Comparison of changes ammonium nitrogen concentration in raw water (co)
and treated (cx) in chalcedonite bed
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Istnieje hipoteza, ze azotany(IIl) powstale w pierwszym etapie procesu nitryfikacji
powoduja redukcje ditlenku manganu same za$ ulegaja chemicznemu utlenieniu do
azotané6w(V) [6]. Warstwa tlenkow manganu wchodzacych w sktad materiatu
wypehiajacego biofiltr posiada wlasciwosci sorpeyjne i autokatalityczne w stosunku do
jonéow manganu(Il). Ich redukcja mogla spowodowac obnizenie skutecznosci usuwania
manganu. Stwierdzono, ze znaczaca rol¢ w procesie formowania katalitycznej warstwy
tlenkow manganu moga odgrywaé mikroorganizmy. Dowiedziono réwniez, ze usuwanie
manganu z wody jest wynikiem nie tylko zachodzenia proceséw fizyko-chemicznych,
ale réwniez udzialu bakterii utleniajacych mangan. [10] Inne zrédla podaja, ze
mikroorganizmy moga odgrywac znaczaca rolg w procesie formowania katalitycznej
warstwy tlenkdw manganu, ale po zakonczeniu ksztattowania tej warstwy, bakterie
utleniajace mangan nie wplywaja na skuteczno$¢ usuwania manganu z wody [11].
Niewielkie zmiany st¢zenia azotanéw i1 zmniejszona skutecznos¢ usuwania manganu
wskazuja na opodznienie procesu nitryfikacji z powodu reakcji azotynéw z ditlenkiem
manganu.

W przypadku chalcedonitu zaobserwowano charakterystyczne obnizenie stg¢zenia
azotanow(IIl), prowadzace do wzrostu stgzenia azotanow(V) co potwierdzato II faze
procesu nitryfikacji. Rozpoczecie Il fazy procesu nastapito: w 56 dobie pracy ztoza.
W poréwnaniu do zloza chalcedonitowego usuwajacego tylko azot amonowy II etap
nitryfikacji odnotowano juz w 36 dobie [9]. W wodzie zawierajacej jony manganu po
procesie biofiltracji czesto zamiast wzrostu, odnotowywano obnizenie zawartosci jonow
NOj". Jezeli juz taki wzrost wystgpil to byt nieznaczny i mniejszy od zawartosci
azotanow(V) w wodzie bez manganu [9]. W wodzie poddawanej biofiltracji na ztozach
Pyrolox i MZ-10 zaobserwowano duze wahania w ilosci azotanow(V) i towarzyszacy im
niewielki wzrost po biofiltracji, co $wiadczyto o trudnosciach z wpracowaniem zi6z
nitryfikacyjnych (Rys. 8).

Analizujac ilo$¢ usunigtego azotu amonowego i zmian zawartosci tlenu w wodzie po
biofiltracji stwierdzono, ze rzeczywista ilo$¢ tlenu przypadajaca na usunigcie 1mg azotu
amonowego roznita si¢ od wartosci wynikajacej z obliczen stechiometrycznych.
Zawarto$é tlenu w wodzie doptywajacej do biofiltrow wahata si¢ od 7,2-10,5 mgO,/dm’.
Stezenie tlenu w wodzie po procesie biofiltracji ulegato obnizeniu o 0,7-3,5 mgO,/dm’
i nie bylo stechiometryczne do ilo$ci usunigtego azotu amonowego. Rzeczywiste zuzycie
tlenu na kazdy mg N usunigty w procesie biofiltracji wynosito: od 1-2 mgO,/mgN.
W kazdym z badanych przypadkow, rzeczywiste zuzycie tlenu bylo ok. dwa razy
mnigjsze od teoretycznego: i sporadycznie przekraczato 2 mgO, na kazdy usunigty
w procesie biofiltracji mg N. Dla poréwnania w procesie biofiltracji w ztozu piaskowym
o przeptywie grawitacyjnym zuzycie tlenu na kazdy 1 g usuwanego azotu amonowego
wynosito od 50 —150% teoretycznego zapotrzebowania na tlen [12]. Tak duze zuzycie
tlenu thumaczono biodegradacja martwej substancji organicznej nagromadzonej w zlozu.
W omawianym przypadku zastosowano przeplyw odwrotny do grawitacyjnego,
co sprzyjato naturalnej regulacji grubosci biofilmu i powodowato sukcesywne usuwanie
z biofiltru martwej materii organicznej, a w konsekwencji ograniczenie konsumpcji
tlenu.
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Zmiany stezenia azotanéw w procesie biofiltracji na badanych ztozach

Fig. 8. Changes of nitrates concentration during biofiltration process on investigated beds
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Zjawisko niestechiometrycznego zuzycia tlenu mogto byé spowodowane usuwaniem
azotu amonowego na drodze innej niz nitryfikacja. Jedna z nich jest proces asymilacji
azotu przez komorki mikroorganizméw tworzacych biofilm, ktéore wbudowuja czesé
azotu amonowego w swoja biomas¢ wykorzystujac obecny w wodzie dwutlenek wegla.
Blazejewski i Prus podaja, ze udzialy procesu asymilacji zaleza od predkosci filtracji
(im mniejsza predkos¢ tym wigkszy udziat procesu asymilacji) [13].

Innym mechanizmem usuwania azotu amonowego moglo by¢ polaczenie skroconej
nitryfikacji i Anammoxu [14]. Hipoteza ta wymaga jednak przeprowadzenia
dodatkowych badan.

4. Whnioski

Obecnos¢ manganu w wodzie poddawanej procesowi biofiltracji miata wptyw na
przebieg procesu nitryfikacji i skutecznos¢ usuwania azotu amonowego.

Mangan nie wptywat korzystnie na aktywno$¢ bakterii nitryfikacyjnych, wydhizat
czas ksztattowania biofilmu i op6zniat rozpoczecie drugiej fazy procesu nitryfikacji.

Na jako$¢ wody po procesie biofiltracji miaty wplyw wlasciwosci wypetnien
biofiltréw i sposéb ich przygotowania:

— woda uzdatniona na zlozu Pyrolox charakteryzowala si¢ ponadnormatywna

zawartoscig manganu i azotanow(I1I);

— woda uzdatniona na zlozu MZ-10 charakteryzowala si¢ ponadnormatywna

zawartoscig azotu amonowego i azotanow(I1I);

— woda uzdatniona na zlozu chalcedonitowym nie spelniata wymagan pod

wzgledem zawartosci manganu.

Rzeczywiste zuzycie tlenu sporadycznie przekraczato 2 mgO, na kazdy mg azotu
usunigty w procesie biofiltracji bytlo mniejsze od teoretycznego zuzycia niezaleznie od
rodzaju wypeknienia biofiltru.

Przyczyna niestechiometrycznego zuzycia tlenu moglo by¢ usuwanie azotu
amonowego na drodze innej niz nitryfikacja.
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