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Naturalne i modyfikowane mineraly w uzdatnianiu wéd podziemnych

Wprowadzenie

Wody podziemne uwazane sa powszechnie za doskonaty surowiec do zaopatrzenia
w wodg ludnos$ci. Nowelizacja polskich przepiséw dotyczacych jakos$ci wody przeznaczonej
do spozycia przez ludzi (Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 29 marca 2007, Dz.U.
2007, nr 61, poz. 417) zaostrzajaca poziom dopuszczalnej zawarto$ci zelaza i manganu
odpowiednio do wartoéci 0,2 mgFe/dm3 i 0,05 mgMn/dm3 oraz amoniaku do 0,5 mg
NH,/dm?3 przyczynita sie jednak do ktopotéw technologicznych na wielu stacjach uzdat-
niania tych wod (Kaleta i in. 2007 b).

Technologia uzdatniania wigkszosci wod podziemnych jest prosta. Wystgpujace naj-
czgsciej w tych wodach zelazo z reguly nie stwarza duzych probleméw i daje si¢ tatwo
usuna¢ w tradycyjnych uktadach napowietrzania i filtracji (Berbenni i in. 2000). Sprawa
komplikuje sig, gdy oprocz zelaza wystepuja roéwniez inne domieszki, takie jak mangan i/lub
azot amonowy. Pomimo wieloletnich badan problem skutecznego oczyszczania wod pod-
ziemnych z ponadnormatywnymi zawartosciami zelaza, manganu i azotu amonowego jest
nadal aktualny. Poszukuje sig ciagle nowych, skutecznych i ekonomicznych metod usuwania
tych zanieczyszczen z wody (Gouzinis 1 in. 1998; Kaleta, Puszkarewicz 2005a, b).

W celu zintensyfikowania procesu utlenienia zelaza i manganu coraz czg$ciej wprowadza
si¢ dodatkowo lub alternatywnie chemiczne utlenianie za pomoca chloru, dwutlenku chloru,
nadmanganianu potasu lub ozonu. Utleniaczem najbezpieczniejszym i najczegsciej stoso-
wanym w praktyce jest nadmanganian potasu (KMnQOy), ktory dawkuje si¢ do wody przed
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filtrami, lub ktéry uzywany jest do okresowego uaktywniania z16z piaskowych (Martin i in.
1995; Puszkarewicz, Kaleta 2006 a, b).

Skutecznym procesem odzelaziania i odmanganiania wody okazata si¢ filtracja przez
masy chemicznie aktywne. Wsrod zt6z oksydacyjnych wyrdznia si¢ ztoza bedace natu-
ralnymi rudami manganowymi (zloza braunsztynowe), zawierajace w zalezno$ci od po-
chodzenia od 60 do 95% MnO, (masy: G-1, Filox, Pyrolox, Defeman) i ztoza o ziarnach
pokrywanych powlokami dwutlenku manganu (MnO,) w trakcie uaktywniania za pomoca
KMnOy4 (masa MZ-10 i klinoptylolit). Technologia z uzyciem mas katalitycznych umozliwia
wysokoefektywne usuwanie zelaza i manganu oraz w pewnym stopniu amoniaku (Kaleta
2007; Puszkarewicz, Kaleta 2004; Kaleta i in. 2007 b).

Zwiazki zelaza i manganu, amoniak oraz nadmierna twardo$¢ wody usuwa rowniez masa
zeolitowa Crystal-Right 100 (Kaleta 2006).

Celem pracy jest synteza wynikoéw badan wykonanych w latach 2002—-2006 w Zaktadzie
Oczyszczania i Ochrony Wod Politechniki Rzeszowskiej, dotyczacych zastosowania no-
wych materiatéw filtracyjnych w uzdatnianiu wod podziemnych.

1. Zloza filtracyjne z piasku kwarcowego, masy Defeman i masy MZ-10
w uzdatnianiu wody z Lubeni

Wyniki uzyskane podczas badan technologicznych wody pochodzacej ze studni glg-
binowej zlokalizowanej w miejscowosci Lubenia (woj. podkarpackie) zestawiono w tabeli 1.

TABELA 1
Wyniki badan technologicznych wody z Lubeni
TABLE 1
Results of technological tests of water from Lubenia village
Wskaznik Jednostka Wartose Woda ;ggzagizfl:j\ifze Iljlialtsre:lngizz Filtracja przez
dopuszczalna|  surowa 1o filtracji 100 filtracji mas¢ MZ-10
Odczyn pH 6,5-9,5 7,03 7,06 7,45 7,01
Zapach - akceptowalny |siarkowodoru akceptowalny
Twardosé ogdlna mval/dm3 1,2-10 7,2 7,2 7,1 5,4
mgCaCO5/dm3|  60-500 360 360 355 270
Zasadowos¢ mval/dm3 — 6,2 6,3 5,8 4,8
Zelazo ogdlne mgFe/dm3 0,20 8,60 1,80 0,20 <0,01
Mangan mgMn/dm3 0,05 1,98 1,90 0,05 0,01
Barwa mgPt/dm3 15 85 36 7 <1
Metno$é mgSiO,/dm3 1 89 16 1 <0,1
Amoniak mg NHX/dm3 0,50 2,70 1,50 1,34 0,40
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Woda ujmowana ze studni glgbinowej posiadala ponadnormatywna barwe, metnose,
zawarto$¢ zelaza, manganu i azotu amonowego. Ponadto charakteryzowatla si¢ specyficznym
zapachem siarkowodorowym.

Przed filtracja kazdorazowo wodg surowa wstgpnie napowietrzano, w celu utlenienia
zwiazkow zelaza, manganu, podwyzszenia odczynu pH oraz usunigcia dwutlenku wegla
i siarkowodoru.

Z uwagi na bardzo duze ilosci zelaza w pierwszym etapie zastosowano filtracj¢ na ztozu
z piasku kwarcowego z predkoscia 8 m/h.

Piasek kwarcowy to typowy materiat filtracyjny, chemicznie obojgtny. Filtr o $rednicy
35 mm posiadatl nastgpujace uwarstwienie:

— warstwa zwirowa podtrzymujaca o granulacji 5-30 mm — 0,2 m,

— warstwa wlasciwa utworzona z piasku o granulacji 0,5-1,5 mm — 0,7 m.

Drugi stopien filtracji realizowano z zastosowaniem mas chemicznie aktywnych, glow-
nie do usunigcia zwigzkéw manganu. Zastosowano alternatywnie dwie masy: MZ-10
i Defeman. Predkos¢ filtracji wynosita 8 m/h.

Masa MZ-10 jest manganowym zeolitem, srodkiem utleniajacym i filtrujacym, otrzy-
manym w wyniku przetwarzania glaukonitu, produktu naturalnego. Sktad chemiczny MZ-10
tworza takie zwiazki jak: SiO; 1 Al,O3 — podstawowy sktad szkieletu zeolitu — oraz K,O,
MgO, F6203.

Masa posiada wlasciwosci katalityczne, ktore umozliwiaja maksymalne wykorzystanie
zastosowanego czynnika utleniajacego — takiego jak nadmanganian potasu — co w rezultacie
zwigksza szybkos$¢ i catkowita zdolno$¢ reakceji utleniania, posiada rowniez zdolnos$¢ do
wymiany elektronow, ktére moga by¢ dostarczane przez dodanie utleniacza. Ksztatt i mate
rozmiary granulek tacznie z ich chropowato$cia i trwatoscia pozwalaja uzyskaé dobra
efektywnos¢ filtracji 1 sorpcji.

Masa MZ-10 utlenia sole manganu w wodzie do wyzszych nierozpuszczalnych tlenkow,
a w tym samym czasie wyzsze tlenki bgdace sktadnikami powtoki manganowego zeolitu
ulegaja redukcji do nizszych nierozpuszczalnych tlenkoéw. Gdy wyczerpie si¢ pojemnosé
utleniania, ztoze regeneruje si¢ nadmanganianem potasu KMnOy.

Mase¢ MZ-10 stosuje si¢ wedtug dwoch podstawowych technik, tj. dawkowania ciaglego
nadmanganianu potasu do wody lub okresowej regeneracji zuzytego ztoza roztworem
KMnO4 Wybor metody zalezy zazwyczaj od ilosci zelaza i manganu wystgpujacych w wo-
dzie lub wielko$ci stacji. Mas¢ MZ-10 mozna stosowa¢ rowniez do usuwania z wod siar-
kowodoru. Zalecany podczas filtracji zakres odczynu wody miesci si¢ migdzy 6,5 a 8,5 pH
(Puszkarewicz, Kaleta 2006 a).

Filtr o $rednicy 35 mm sktadat si¢ z nastgpujacych warstw:

— warstwy zwirowej podtrzymujacej — 0,2 m,

— warstwy wilasciwej — masy MZ-10 o granulacji od 0,25-1,0 mm — 0,7 m,

— warstwy nawierzchniowej z antracytu — 0,30 m.

Masg¢ MZ-10 uaktywniano w sposob okresowy.
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Masa Defeman to wysokosprawny, katalityczny materiat filtracyjny, gtownie naturalna
ruda manganowa, zawierajaca okoto 60-90% dwutlenku manganu MnQO,. Zalecane jest
wstgpne napowietrzanie wody oraz jej odezyn pH od 7,0 do 9,0 (Puszkarewicz, Kaleta
2006b).

Ztoze filtracyjne sktadalo si¢ z nastgpujacych warstw:

— warstwa zwirowa podtrzymujaca o granulacji 5-30 mm — 0,2 m,

— warstwa wlasciwa (Defeman) o granulacji 1-3 mm — 0,8 m.

Filtracja przez warstwg piasku kwarcowego skutkowata znacznym okoto 79% usu-
nigciem zelaza, co wptyneto roéwniez na redukcje barwy (57%) i me¢tnosci (89%). Woda po
filtracji posiadata nadal niedopuszczalne ilosci manganu i amoniaku.

Zastosowanie w drugim stopniu filtracji masy Defeman przyczynito si¢ do uzyskania
wody odpowiadajacej normom w zakresie wszystkich analizowanych parametrow z wy-
jatkiem amoniaku. Na granicy dopuszczalnej warto$ci utrzymywalo si¢ zelazo i mangan.

Znacznie lepsze rezultaty przyniosta filtracja przez ztoze z masy MZ-10. Woda od-
powiadata wymogom sanitarnym ze wzgledu na wszystkie wskazniki. Zelazo, barwa i met-
no$¢ zostalty zredukowane catkowicie.

2. Masa MZ — 10 i klinoptylolit w uzdatnianiu wody z Rzeszowa

W przeprowadzonych badaniach technologicznych podjgto probg zastapienia spraw-
dzonej masy MZ-10 klinoptylolitem

Klinoptylolity sa glinokrzemianami o strukturze szkieletowej, zawierajace wolne prze-
strzenie wypelnione duzymi jonami i czasteczkami wody. Zawarto$¢ krzemionki waha si¢
w przedziale od 54,4% do 66,6%, za$ tlenku glinu w granicach 13,82-18,35%. Klino-
ptylolity moga wystepowaé w skatach osadowych (itotupki), wulkanicznych (tufy) oraz
metamorficznych. W Polsce poklady tego mineralu znajduja si¢ gldwnie w skatach osa-
dowych, a zawarto$¢ czystego klinoptylolitu w itowcu wynosi 4-30%. Zawarto$¢ czystego
klinoptylolitu w tufach jest znaczna i waha si¢ w granicach 60-90%. Bogate ztoza tufow
znajduja si¢ na Stowacji i Ukrainie (Kaleta i in. 2007 a).

W badaniach zastosowano klinoptylolit pochodzacy ze Stowacji (okolice Koszyc). Ob-
robka wstgpna klinoptylolitu polegata na wyodrgbnieniu (metoda przesiewania) frakcji
0,75-1,2 mm (typowa granulacja stosowana w technologii wody i $§cickow), a nastgpnie jej
wyszlamowaniu i wysuszeniu w temperaturze 105°C.

Badania prowadzono na wodzie podziemnej pochodzacej ze studni zlokalizowanej na
terenie Rzeszowa. Pobrana wode wstgpnie napowietrzano, a nastgpnie filtrowano przez filtr
piaskowy (pierwszy stopien filtracji) w celu usunigcia nadmiernych ilosci zelaza. Jakos¢
wody po pierwszym stopniu filtracji przedstawiono w tabeli 2.

Woda po napowietrzeniu i po pierwszym stopniu filtracji charakteryzowata si¢ po-
nadnormatywna zawarto$cia zelaza i manganu. Posiadata rowniez znaczna barwe,
metnosc.
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TABELA 2
Sktad fizyczno-chemiczny wody z Rzeszowa po pierwszym stopniu filtracji
TABLE 2
Physicochemical composition of water from Rzeszow after first stage of filtration
Wskaznik Jednostka Warto$¢ dopuszczalna Zakres zmian 'ar?al,izowanych
wskaznikow
Odczyn pH 6,5-9,5 7,42-7,78
Barwa mgPt/dm3 15,0 48-61
Mgtno$é NTU 1,0 39-47
Zasadowo$é Zm mval/dm3 — 7,3-7,6
Twardos$¢ ogolna mval/dm? 1,2-10 7.4-7.8
mgCaCO5/dm3 60-500 370-390
Zelazo ogodlne mgFe/dm3 0,2 2,18-3,74
Mangan mgMn/dm3 0,05 0,75-1,02

Drugi stopien filtracji prowadzono z zastosowaniem dwéch kolumn o $rednicy 35 mm.
Pierwsza kolumna wypelniona byta klinoptylolitem o uziarnieniu 0,75-1,00 mm na wyso-
ko$¢ 980 mm (masa zloza w kolumnie wynosita 858g, a objetosé ztoza 0,63 dm3). Ztoze
drugiego filtru stanowita masa MZ-10, wysokos¢ ztoza wynosita 920 mm, jego masa 1027 g,
a objetos¢ 0,74 dm?3.

Przygotowanie filtrow do pracy polegato na ich uaktywnianiu 0,3% roztworem nadman-
ganianu potasu z predkoscia 5 m/h w kierunku z gory do dotu, a nastepnie ptukaniu w tym
samym kierunku w celu usunigcia nadmiaru utleniacza. Filtracj¢ przez oba ztoza prowa-
dzono z predkoscia 6,6 m/h do momentu znacznego wyczerpania si¢ zdolnosci utleniajacych
obu zl6z.

Podczas filtracji przez ztoze klinoptylolitowe nastgpowato zmniejszenie barwy. Po prze-
filtrowaniu pierwszych 50 dm? wody warto$¢ tego wskaznika ksztattowata sie ponizej
dopuszczalnej normy, w nastgpnym etapie w niewielkim stopniu przekraczata poziom
15 mgPt/dm3. Filtrat po MZ-10 posiadal barwe ponizej dopuszczalnej wartoéci w catym ba-
danym okresie.

Zmniejszenie mgtnosci po ztozu klinoptylolitowym bylo znaczne i siggato 90-92%, ale
jej wartos¢ w filtracie przekraczata dopuszczalng granicg 1 NTU. W pierwszych 13 go-
dzinach pracy ztoza MZ-10 (po przefiltrowaniu 50 dm3 wody) metnoéé filtratu spetniata
wymogi sanitarne, w nastgpnym okresie zanotowano niewielki jej wzrost.

W pierwszym okresie filtracji ztoze klinoptylolitowe usuwato ponizej wartosci nor-
matywnych zaréwno zwiazki zelaza jak i manganu. Punkt przebicia (powyzej 0,2 mg
Fe/dm3) dla Zelaza nastapit po przefiltrowaniu 69 dm3 wody (rys. 1), natomiast prze-
kroczenie dopuszczalnej wartosci manganu (0,05 mgMn/dm3) nastapito wczesniej, juz po
przefiltrowaniu 38 dm3 (rys. 2). W trakcie trwania cyklu filtracyjnego zaobserwowano
sukcesywny wzrost oporéw filtracyjnych i dlatego po przefiltrowaniu okoto 50 dm? wody
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Rys. 1. Zmiany zwiazkow zelaza w filtracie po klinoptylolicie i masie MZ-10

Fig. 1. Changes in iron compounds in filtrate, after passing through clinoptylolite and through MZ-10 mass
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Rys. 2. Zmiany zwigzkéw manganu w filtracie po klinoptylolicie i masie MZ-10

Fig. 2. Changes in manganese compounds in filtrate, after passing through clinoptylolite and through
MZ-10 mass

(po 13 godzinach pracy filtru) ztoze wstecznie wyptukano. Po tej czynno$ci nastapita
niewielka poprawa w zakresie usuwania zwiazkow zelaza, natomiast zawarto$¢ manganu
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w wycieku sukcesywnie wzrastata. Cykl filtracyjny zakoniczono po 24 godzinach pracy ztoza
(po przefiltrowaniu 92 dm3 wody) z uwagi na ponowny wzrost oporéw filtracyjnych oraz
niewielka skuteczno$¢ w zakresie usuwania zwiazkow zelaza i manganu.

3. Masa CRYSTAL-RIGHT 100 w uzdatnianiu wody z Chmielnika

Masa CRYSTAL-RIGHT 100

Zeolity sa naturalnymi krysztatami glinokrzemianowymi posiadajacymi unikalne wtas-
ciwosci sorpeyjne i jonowymienne. W naturalnym stanie mineraly te zawieraja jednak pewne
zanieczyszczenia ograniczajace wymiang jonowa. W ostatnim okresie rozwingty si¢ tech-
nologie zwiazane z modyfikacja i przetwarzaniem naturalnych zeolitow. Jednym z takich
materiatow jest Crystal-Right, ktoérego krysztaty produkowane sa z naturalnego glinokrze-
mianu sodowego przez firm¢ Mineral Right z USA. Dzigki unikalnej strukturze krystaliczne;j
zloza zeolitowe Crystal-Right usuwaja z wody zelazo, mangan, azot amonowy oraz po-
woduja obnizke jej twardo$ci. Uzdatnianie wody nie wymaga wst¢pnego napowietrzania,
a regeneracja z16z odbywa si¢ przy uzyciu bezpiecznej dla uzytkownika solanki.

Krysztaly Crystal-Right zapewniaja dobra hydraulike z16z filtracyjnych, sa tatwo czy-
szczone w procesie ptukania wstecznego, przy jednoczesnym braku strat materiatu. W prze-
ciwienstwie do zywic jonowymiennych ztoza Crystal-Right sa odporne na dziatanie silnych
utleniaczy, dzigki czemu moga by¢ dezynfekowane chlorem. Czas uzytkowania tego pro-
duktu wynosi co najmniej 10 lat (Kaleta 2006).

Badania technologiczne prowadzono na wodzie podziemnej pochodzacej z Chmielnika
k. Rzeszowa, ktora posiadata odczyn pH oscylujacy wokot 7,00, byta woda o znacznej
twardosci (290365 mgCaCOs/dm3) z przewaga twardoséci weglanowej. Ponadnormatywne
ilosci zelaza (0,85-2,58 mgFe/dm?), manganu (2,04-3,00 mgMn/dm3) i azotu amonowego
(1,25-3,00 mgNH4"/dm?) oraz nietypowy jej sklad (stezenie manganu wyzsze od stezenia
zelaza) wskazywaty na mogace wystapi¢ trudno$ci w jej oczyszczaniu.

Pobrang ze studni wodg kierowano na filtr o $rednicy 0,035 m i wysokosci zasypu zloza
Crystal-Right — 0,8 m. Przed praca ztoze regenerowano 5% roztworem solanki (NaCl)
z predkoscia 5 m/h. Nastgpnie ztoze plukano woda destylowana z predkoscia 10 m/h do
zaniku jonéw chlorkowych (ponizej 30 mg Cl/dm3) w wycieku. Na poczatku badaf
zoptymalizowano predkoscé filtracji — jej warto$¢ wyniosta 10 m/h. Prowadzono dwa cykle
filtracyjne.

Cykl filtracyjny I prowadzono do punku wyczerpania ztoza, ktory okreslono ze wzgledu
na stezenie manganu (na poziomie bliskim wartosci manganu w wodzie pobranej ze studni).

Nastepnie ztoze ponownie zregenerowano i przeprowadzono II cykl filtracyjny.

Wyniki uzyskane w I i II cyklu filtracyjnym zobrazowano na rysunkach 3, 4, 51 6.

Zwiazki zelaza usuwane byly skutecznie zarowno w I jak i II cyklu filtracji. W I cyklu
filtracyjnym stezenia zelaza w filtracie przekraczaly warto$é¢ dopuszczalna (0,2 mgFe/dm?)
tylko w pierwszej fazie pracy filtru; po przejsciu okoto 30 dm3 roztworu modelowego Zelazo
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Rys. 3. Zmiany zwiazkow zelaza w filtracie po ztozu Crystal-Right 100

Fig. 3. Changes in iron compounds in filtrate, after passing through bed of Crystal-Right 100
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Rys. 4. Zmiany zwiazkoéw manganu w filtracie po ztozu Crystal-Right 100

Fig. 4. Changes in manganese compounds in filtrate, after passing through bed of Crystal-Right 100

usuwane bylo z zadawalajaca skutecznoscia. W ciagu calego cyklu Il zelazo w wycieku nie
przekraczato dopuszczalnej wartosci (rys. 3). Ztoze Crystal-Right usuwato zelazo II w pro-
cesie wymiany jonowej, natomiast zelazo III (nierozpuszczalne) zatrzymywane byto w pro-
cesie filtracji i usuwane podczas ptukania ztoza, stad duza skuteczno$¢ jego usuwania.
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Rys. 5. Zmiany zawarto$ci azotu amonowego w filtracie po ztozu Crystal-Right 100

Fig. 5. Changes in ammonium nitrogen content in filtrate, after passing through bed of Crystal-Right 100
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Rys. 6. Zmiany twardosci w filtracie po ztozu Crystal-Right 100

Fig. 6. Changes in filtrate hardness, after passing through bed of Crystal-Right 100

Stezenie manganu utrzymywato si¢ ponizej dopuszczalnej normy (0,05 mgMn/dm?)
w pierwszych 123 dm? filtratu (I cykl fitracyjny) i w 72 dm3 (II cykl filtracyjny). Punkty
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wyczerpania ze wzgledu na mangan uzyskano po przefiltrowaniu 461 dm3 wody surowej —
I cykl filtracyjny i 197 dm3 — II cykl filtracyjny (rys. 4).

Azot amonowy usuwany byl do warto$ci oscylujacej wokdt dopuszezalnej normy
(0,5 mgNH, "/dm?) przez wieksza czesé obu cykli. W koncowych etapach jego warto$¢ nieco
wzrastata, ale nie przekraczata gérnej dopuszczalnej granicy wynoszacej 1,5 mg/dm?
(rys. 5).

Analizujac caty I cykl filtracyjny zauwazono, ze niekorzystna przy oczyszczaniu wody
do picia obnizka twardos$ci wystapita w pierwszym etapie pracy ztoza. Po przefiltrowaniu
123 dm3 twardo$¢ w wycieku osiagneta minimalna, zalecana twardo$¢ wynoszaca
60 mgCaCO3/dm?3 (1,2 mval/dm3). W cyklu II wartos¢ te osiagnieto po przejsciu 110 dm?
wody (rys. 6).

Podsumowanie

Wody podziemne zawierajace duze iloci zelaza (powyzej 6,0 mg/dm?) oraz ponad-
normatywna zawarto$¢ manganu i azotu amonowego powinny by¢ uzdatniane w dwustop-
niowej filtracji. Jako pierwszy stopien nalezy zastosowac zloze z piasku kwarcowego, ktore
zatrzyma zelazo latwowytracalne. W celu usunigcia manganu oraz zmniejszenia zawartosci
azotu amonowego stosowac nalezy masy chemicznie aktywne. Dla wody z Lubeni skutecz-
niejsza od zloza Defeman okazata si¢ masa MZ-10.

Wysoka cena masy MZ-10 sktonita autorow artykutu do poszukiwania jej zamiennika,
ktorym moégltby by¢ klinoptylolit. Porownujac obydwa zltoza mozna stwierdzié, ze masa
katalityczna MZ-10 skuteczniej od klinoptylolitu usuwata zwiazki powodujace barwe i met-
no$¢ z badanej wody podziemnej. W odniesieniu do zwiazkéw zelaza klinoptylolit i ztoze
MZ-10 pracowaly porownywalnie.

Do usuwania zwiazkéw manganu lepszym okazala si¢ masa MZ-10. W calym cyklu
filtracyjnym uzyskiwano normatywna warto$¢ tego wskaznika w filtracie.

Poréwnujac natomiast hydraulike¢ obu zt6z mozna stwierdzi¢, ze lepszym okazal si¢
klinoptylolit. Na ztozu MZ-10 szybciej wzrastaty opory filtracyjne, co bgdzie skutkowato
koniecznoscia czgstszego ptukania mechanicznego.

Pomimo gorszych efektow uzyskiwanych podczas stosowania modyfikowanego klino-
ptylolitu ztoze to moze by¢ konkurencyjne w stosunku do masy MZ-10 z uwagi na jego
nizsza ceng. Nalezy liczy¢ si¢ z lepsza praca tego ztoza w kolejnych cyklach filtracyjnych, po
wytworzeniu si¢ naturalnych powlok sktadajacych si¢ z dwutlenku manganu i tlenkdéw
zelaza.

Wysokim wymaganiom odno$nie usuwania zwiazkéw zelaza i manganu oraz azotu
amonowego sprostata masa zeolitowa Crystal-Right 100.

W I cyklu filtracyjnym ztoze Crystal-Right 100 usuwato skutecznie zelazo, azot amo-
nowy oraz do pewnego momentu mangan. W poczatkowej fazie pracy ztoza nastapila
znaczna obnizka twardosci wody.
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Regeneracja zuzytego ztoza solanka przywrocita tylko w pewnym stopniu wlasciwosci
oczyszczajace ztoza (II cykl filtracyjny). Zelazo usuwane byto skutecznie w catym cyklu,
natomiast znacznie gorsze efekty uzyskiwano w zakresie usuwania manganu i azotu amo-
nowego.

Ze wzgledu na znaczna obnizke twardosci wody — zwlaszcza na poczatku cyklow fil-
tracyjnych — zloze Crystal-Right nie powinno by¢ stosowane przy uzdatnianiu wody do
picia. Problem ten mozna rozwiaza¢ poprzez kierowanie tylko cze$ci wody surowej na ztoze
i mieszanie filtratu (w odpowiedniej, wezesniej ustalonej proporcji) z woda surowa.

Masa Crystal-Right 100 moze natomiast by¢ z powodzeniem stosowana do oczyszczania
wody do celow przemystowych, np. chtodniczych czy kottowych.
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NATURALNE I MODYFIKOWANE MINERALY W UZDATNIANIU WOD PODZIEMNYCH

Stowa kluczowe

Piasek kwarcowy, masy chemicznie aktywne, klinoptylolit, modyfikowany zeolit, zelazo, mangan, azot
amonowy

Streszczenie

W artykule zsyntetyzowano wyniki badan dotyczacych usuwania zelaza, manganu i azotu amonowego z wod
podziemnych w procesie filtracji. Jako materialy filtracyjne stosowano mineraty w formie naturalnej oraz zmody-
fikowanej, takie jak: piasek kwarcowy, masa MZ-10, masa Defeman, modyfikowany klinoptylolit oraz prze-
tworzony zeolit o nazwie Crystal-Right. Ztoze z piasku kwarcowego usuwalo zelazo tatwowytracalne i stosowane
byto jako pierwszy stopien filtracji. Skutecznym procesem odmanganiania (drugi stopnien filtacji) okazala sig
filtracja przez masg¢ uaktywniang nadmanganianem potasu (VII) o nazwie MZ-10 oraz rud¢ manganowa (zloze
brausztynowe) o nazwie Defeman. Masy chemicznie aktywne zmniejszaty rOwniez w pewnym stopniu zawartosc¢
azotu amonowego.

Wysoka cena masy MZ-10 sklonita autorow artykutu do poszukiwania jej zamiennika, ktéorym mogtby by¢
klinoptylolit. Poréwnujac obydwa ztoza mozna stwierdzi¢, ze masa MZ-10 skuteczniej od klinoptylolitu usuwata
z badanej wody podziemnej mangan oraz zwiazki powodujace barwg i mgtnosé. W odniesieniu do zwiazkow
zelaza klinoptylolit i ztoze MZ-10 pracowaty porownywalnie.

Poréwnujac natomiast hydraulikg obu zt6z mozna stwierdzi¢, ze lepszym okazat sig¢ klinoptylolit. Na ztozu
MZ-10 szybciej wzrastaty opory filtracyjne, co begdzie skutkowato koniecznoscia czgstszego ptukania mecha-
nicznego.

Pomimo gorszych efektow uzyskiwanych z zastosowaniem modyfikowanego klinoptylolitu ztoze to moze by¢
konkurencyjne w stosunku do masy MZ-10 z uwagi na jego nizsza ceng. Nalezy liczy¢ sig z lepsza praca tego ztoza
w kolejnych cyklach filtracyjnych, po wytworzeniu si¢ naturalnych powtok sktadajacych sig z dwutlenku manganu
i tlenkow zelaza.

Wysokim wymaganiom odno$nie usuwania zwiazkéw zelaza i manganu oraz azotu amonowego sprostata
przetworzona masa zeolitowa Crystal-Right 100.

W I cyklu filtracyjnym zloze Crystal-Right 100 usuwato skutecznie zelazo, azot amonowy oraz do pewnego
momentu mangan. W poczatkowej fazie pracy ztoza nastapita znaczna obnizka twardosci wody.

Regeneracja zuzytego ztoza solanka przywrocita tylko w pewnym stopniu wlasciwosci oczyszczajace ztoza (11
cykl filtracyjny). Zelazo usuwane bylo skutecznie w catym cyklu, natomiast znacznie gorsze efekty uzyskiwano
w zakresie usuwania manganu i azotu amonowego.

NATURAL AND MODIFIED MINERALS IN REMEDIATION OF GROUNDWATERS

Key words

Quartz-sand, chemically active masses, clinoptylolite, modified zeolite, iron, manganese, ammonium nitrogen

Abstract

The paper is a synthesis of results of research concerning removal of iron, manganese and ammonia nitrogen
from groundwaters in filtration process. Minerals in both natural and modified forms, as: quartz sand, catalytic
mineral masses, MZ-10 and Defeman, modified clinoptylolite and processed zeolite named Crystal-Right were
applied as filtration materials. Quartz sand bed removed easily precipitable iron and it was applied as the first stage
of filtration. Filtration through a bed mass, activated with potassium permanganate (VII) named MZ-10 and
through manganese ore named Defeman (battery manganese bed), appeared to be effective process for removal of
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manganese (second stage of filtration). Active chemical masses reduced also the contents of ammonium nitrogen to
some degree.

High price of the MZ-10 mineral mass induced the authors of this paper to search for its substitute, with
clinoptylolite as the likely candidate. From comparison study of both beds it can be concluded that the MZ-10
catalytic mineral masses is more effective than clinoptylolite in removing manganese and other coloring and
turbidity-causing compounds from groundwaters. In respect to iron compounds, clinoptylolite and the MZ-10 bed
showed comparable performance.

However, in hydraulic terms, clinoptylolite exhibited better characteristics in comparison of both beds.
Filtration resistance grew at much higher pace in MZ-10 bed, with a resulting need to apply mechanical rinsing
operation more frequently.

Despite inferior results obtained with modified clinoptylolite, the cheaper clinoptylolite bed may still be
competitive to the MZ-10 catalytic mineral mass. One should expect better performance of the clinoptylolite bed in
subsequent filtration cycles, i.e. once natural coats, consisting of manganese dioxide and iron oxides, have
developed.

Processed zeolite mass, Crystal-Right 100, met high requirements for removing iron and manganese com-
pounds, as well as ammonium nitrogen.

In its first filtration cycle, the bed of Crystal-Right 100, was effective in removing iron, ammonium nitrogen as
well as, up to a certain moment, manganese as well. In the initial phase of bed operation water hardness became
reduced considerably.

Regeneration of spent bed with brine restored its purifying qualities only to a certain degree (2nd filtration
cycle). Iron was effectively removed over the entire cycle, while the results of removing manganese and ammonium
nitrogen were much poorer.






