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1. Wstep

Chalcedonit jest kopaling wielosurowcowa o szerokim spektrum
mozliwych zastosowan [3, 5, 6, 8]. Na szczegdlne podkreslenie zastuguje
jego wykorzystanie jako ztoza filtracyjnego w technologii oczyszczania
wody. Skuteczno$¢ dziatania tego surowca zostala potwierdzona w przy-
padku usuwania zwigzkow Zelaza, manganu, planktonu, barwy, me¢tnosci
i utlenialnosci [3, 5, 6, 8, 9, 14]. Dodatkowa zaleta chalcedonow jest
krotszy okres wpracowania zt6z w procesie usuwania zelaza i manganu
w pordéwnaniu z tradycyjnymi ztozami kwarcowymi [3]. W Teofilowie
zalegaja dwie gtowne odmiany chalcedonitow: niebieska — zwiezla 1 sza-
ra — porowata. Obydwie te odmiany zbudowane sg z mikrokrystalicznych
I wioknistych odmian chalcedonitu [6]. Ponadto mozna tez spotkaé chal-
cedonity o barwie czerwono — brunatno-zottej z nalotami tlenkow man-
ganu. Odmiany te wystepuja w ztozu w sposob nieregularny. Zawarto$¢
krzemionki SiO, w skale to okoto 94%. Pozostalg czg¢$¢ stanowia pewne
ilosci tlenkow wapnia, magnezu, glinu, zelaza i manganu [14]. Chalce-
donit posiada struktur¢ mezoporowatg o stosunkowo duzej jednorodnosci
pordw, ktorych catkowita objetosé wynosi 0,03-0,04 cm*/g [8].

Ze wzgledu na to, ze bardzo czgstym zanieczyszczeniem wod pod-
ziemnych obok zelaza 1 manganu jest azot amonowy, podjeto probe za-
stosowania ztoza chalcedonitowego jako wypekienia filtru nitryfikacyj-
nego oraz oceny efektywnos$ci procesu nitryfikacji z rownoczesnym od-
zelazianiem i odmanganianiem wody.
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2. Metodyka badan

Badania przeprowadzono w skali laboratoryjnej. Do badan wyko-
rzystano modele filtrow pracujacych w uktadzie szeregowym. Kolumny
filtracyjne wypetione byty piaskiem chalcedonitowym o granulacji 1,0—
2,0 mm. Do badan wykorzystano odmiang¢ Cczerwono-brunatno-zotta,
ktora po przesianiu, odrzuceniu frakcji mniejszej od 1,0 mm, doktadnym
wyptukaniu, wysuszono i wyprazono w temperaturze 550°C. Sktad che-
miczny chalcedonitu i wlasciwosci fizyczne przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Sktad chemiczny i whasciwosci chalcedonitu
Table 1. Chemical composition of chalcedony

Parametr Jednostka Wartos¢
Powierzchnia wlasciwa m?/g 20
granulacja mm 1,2-2,0
ciezar wlasciwy glcm3 1,0-1,2
porowato$¢ % 20-30
SiO, % 94-99
Al,O3 % 0,4-3,6
Fe, O3 % 0,1-0,8
CaO % 0,1-1,2
MgO % 0,0-0,3
Na,O % 0,0-0,04
K,O % 0,1-0,5
TiO, % 0,01-0,2

Parametry z16Z byty nastgpujace:
srednica d = 55 mm,
wysokos$¢ h = 1,0 m,
predkos¢ filtracji — ok. 2 m/h,
kierunek przeptywu wody: I° — od dotu do gory, 11° — grawitacyjny.

Wypehienie biofiltru I° byto jednokrotnie uaktywnione 0,3% roz-
tworem KMnQ,. Do zasilania uktadu stosowano roztwor modelowy spo-
rzadzony na bazie wody wodociggowej 0 parametrach przedstawionych
w tabeli 2.
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Tabela.2. Parametry wody poddawanej procesowi biofiltracji
Table 2. Characteristic of water treated in the biofiltration process

Parametr Jednostka Min Max.
Azot amonowy g N/m’ 1,15 3,6
Azot azotanowy(I11) g N/m® 0,0015 009
Azot azotanowy(V) g N/m® 0,6 2,76
Mangan(l1) g Mn/m® 0,92 1,16
Zelazo(1) g Fe/m? 0,8 1,15
Tlen rozpuszczony g O,/m’ 7,2 10,5
pH - 7,05 8,10
Temperatura °C 16 18

3. Analiza wynikow

Analizujac zmiany stezen jondw amonowych w wodzie po proce-
sie biofiltracji zauwazono, ze proces usuwania azotu amonowego rozpo-
czal si¢ po 20 dobach pracy z16z (rys. 1). W przypadku pierwszego stop-
nia biofiltracji warto$ci normatywne udato si¢ uzyska¢ po 53 dobach
eksperymentu, natomiast zastosowanie drugiego stopnia biofiltracji po-
zwolito na to juz po 25 dobach.

W obu analizowanych przypadkach, w filtracie odnotowano
wzrost jonéw azotanowych(IIl), co $wiadczylo o rozpoczynajacym sig
procesie nitryfikacji (rys. 2). Zdecydowany wzrost azotu azotanowe-
go(III) nastgpit po 20 dobie co korelowato z ilosciag usuwanego azotu
amonowego. W obydwu omawianych przypadkach dopiero od 65 doby
trwania pracy z10z stezenie azotu azotanowego(lll) obnizyto si¢ do war-
toéci normatywnej 0,5 mg NOz/dm?® (0,15 mg N-NOz/dm?). Wraz z ob-
nizeniem zawarto$ci azotanow(IIl) zanotowano wzrost azotanow(V)
co wskazywato na rozpoczynajacy si¢ drugi etap procesu nitryfikacji.

Zmiany zawarto$ci azotu azotanowego(V) w filtracie byly po-
rownywalne dla obu zt6z (rys. 3). Najwigkszg tendencje wzrostowa na I°
biofiltracji azotany(V) wykazaty w 33 dobie. W przypadku I1° biofiltracji
wzrost tej formy azotu widoczny byl nieco p6zniej bo w 39 dobie. Za-
rowno po pierwszym jak i drugim stopniu biofiltracji nie odnotowano
przekroczenia normy zawarto$ci azotanoéw w wodzie uzdatnionej, wyno-
szacej 50 mg NOs/dm? (11 mg N-NOz/dm®).
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Rys. 1. Zmiany st¢zenia azotu amonowego po pierwszym (c;) i drugim (cy)

stopniu biofiltracji

Fig. 1. Changes of ammonia nitrogen after first and second biofiltration stage
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Rys. 2. Zmiany stezenia azotu azotanowego(l11) po pierwszym (c,) i drugim (c,)

stopniu biofiltracji

Fig. 2. Changes of nitrite nitrogen after first and second biofiltration stage
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Rys. 3. Zmiany st¢zenia azotu azotanowego(V) po pierwszym (c,) i drugim (cy)
stopniu biofiltracji
Fig. 3. Changes of nitrate nitrogen after first and second biofiltration stage

Wyniki badan wskazuja na bardzo duza skuteczno$¢ chalcedonitu
w usuwaniu zwiazkow zelaza. Juz po pierwszym stopniu filtracji uzyska-
no wode¢ spetniajgca wymagania normatywne pod wzgledem zawartosci
tego zanieczyszczenia w wodzie przeznaczonej do spozycia
0,2 mg Fe/dm? (rys. 4).

Efektywnos$¢ usuwania manganu réznita si¢ dla obu stopni biofil-
tracji. W przypadku biofiltracji jednostopniowej st¢zenia manganu
w wodzie uzdatnionej spelnialy wymagania normatywne, ale efektyw-
nos$¢ jego usuwania od 10 doby ulegata obnizeniu i do konca prowadze-
nia eksperymentu jego stezenie niewiele roznilo si¢ od st¢zenia w wodzie
doptywajacej do biofiltru. Mangan byt usuwany skuteczniej na 11° biofil-
tracji (rys. 5). Po procesie dwustopniowej biofiltracji efektywnos¢ usu-
wania manganu do 23 doby wynosita prawie 100%, nast¢pnie odnotowa-
no wzrost jego stezenia w oczyszczane] wodzie do wartosci 0,7 mg
Mn/dm?, a po 45 dobie nastepowal sukcesywny wzrost efektywnosci
usuwania manganu. Po 64 dobie trwania eksperymentu woda oczyszczo-
na osiggnela wymagania stawiane wodzie przeznaczonej do spozycia pod
wzgledem zawarto$ci manganu.
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Rys. 4. Zmiany st¢zenia zelaza po pierwszym (c,) i drugim (c,) stopniu

biofiltracji
Fig. 4. Changes of iron after first and second biofiltration stage
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Rys. 5. Zmiany stgzenia manganu po pierwszym (c,) i drugim (c,) stopniu

biofiltracji
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Fig. 5. Changes of manganese after first and second biofiltration stage
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Zawarto$¢ tlenu w wodzie doptywajacej do biofiltru wahata si¢ od
51 do 9,5 mg Ozldms, po biofiltracji oscylowalta w granicach 2,70—
7,80 mg O./dm® (rys.6). Calkowite, rzeczywiste zuzycie tlenu zawierato
si¢ w zakresie 0,10—4,70 mg Ozldm3.
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Rys. 6. Zmiany stezenia tlenu w procesie biofiltracji wody
Fig. 6. Changes of oxygen after biofiltration process

4. Dyskusja wynikéw

Badania dowiodty, ze chalcedonit dobrze spetia role zloza usu-
wajacego zelazo, mangan i azot amonowy. Dodatkows zaletg chalcedoni-
tu jest skrocenie czasu wpracowania si¢ ztoza do usuwaniu manganu
W poréwnaniu z innymi ztozami (piasek antracytowo-kwarcowy) [3].

Wyniki badan wskazuja, ze wzrost efektywnosci usuwania azotu
amonowego powodowata obnizenie skuteczno$Ci usuwania manganu
(rys. 7-8; 16 doba pracy ztoza). Pomimo zréznicowania mechanizméw
usuwania obu tych zanieczyszczen wyniki badan wskazuja, ze usuwanie
azotu amonowego 1 manganu z wod to procesy konkurencyjne. Z wcze-
$niejszych badan autoréw wynika, Zze obecno$¢ manganu ma wptyw na
przebieg procesu nitryfikacji 1 skuteczno$¢ usuwania azotu amonowego,
a proces nitryfikacji moze zakloca¢ skuteczno$¢ odmanganiania wod
W okresie wpracowywania zt6z nitryfikacyjnych [11].
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Rys. 7. Zaleznoé¢ usuwania manganu od zmian zawarto$ci azotu amonowego

na I° biofiltracji

Fig. 7. Effect of ammonia nitrogen removal process for manganese removal

efficiency on first stage of biofiltration
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Rys. 8. Zalezno$¢ usuwania manganu od zmian zawarto$ci azotu amonowego

na l11° biofiltracji

Fig. 8. Effect of ammonia nitrogen removal process for manganese removal

efficiency on second stage of biofiltration
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Istnieje hipoteza, ze azotany(lll) powstate w pierwszym etapie pro-
cesu nitryfikacji powoduja redukcje ditlenku manganu, same za$ ulegaja
chemicznemu utlenieniu do azotanow(V) [7]. Warstwa tlenkéw manganu
wchodzacych w sktad materiatu wypelniajacego biofiltr posiada wiasci-
wosci sorpcyjne 1 autokatalityczne w stosunku do jonow manganu(II).
Ich redukcja mogla spowodowac¢ wzrost st¢zenia manganu w wodzie
uzdatnionej (rys. 9, 10).
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Rys. 9. Zmiany manganu i azotanow(I1I) na I° biofiltracji
Fig. 9. Changes of manganese and nitrite concentrations on first stage of
biofiltration

Dotychczas przeprowadzone badania $wiadczg o tym, ze czas for-
mowania biofilmu (dojrzewanie ztoza) zalezy od sktadu chemicznego wo-
dy kierowanej na biofiltry. Stwierdzono, ze obecnos¢ zaréwno zelaza jak
i manganu ma wptyw na skuteczno$¢ usuwania azotu amonowego i €zas
wyksztatcenia biofilmu [12]. Wstepna aktywacja chemiczna biofiltru I°
miala wptyw na efektywno$¢ usuwania jonéw amonowych i manganu.
Analiza zmian zawartos$ci tych zanieczyszczen pozwala twierdzi¢, ze do
10 doby pracy ztoza dominowaly procesy chemicznego utleniania. Trudno
jednak wyjasnié fakt, Zze na II° biofiltracji mangan byt usuwany z wysoka
efektywnoscig od pierwszych dni eksperymentu pomimo braku chemicz-
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nej aktywacji (rys. 5). Dotychczasowe badania wykazaly matg skutecznosé¢
usuwania manganu na tej odmianie chalcedonitu [9, 11]. Nowak i Anielak
twierdza, ze usuwanie manganu z wody jest wynikiem nie tylko zachodze-
nia proceséw fizyko-chemicznych, ale rowniez udzialu bakterii utleniaja-
cych mangan [10], ktére mogg odgrywac znaczaca role w procesie formo-
wania katalitycznej warstwy tlenkow manganu. Inne zrodta podaja, ze po
zakonczeniu ksztaltowania tej warstwy, bakterie utleniajgce mangan nie
wplywaja na skuteczno$¢ usuwania manganu z wody [2]. Do wody pod-
dawanej procesowi biofiltracji dodawano biopreparat zawierajacy bakterie
nitryfikacyjne wyizolowane z gleby i nie mozna wykluczy¢, ze mogt za-
wiera¢ rdwniez mikroorganizmy manganowe, poza tym tlenki manganu
powstate na I° biofiltracji mogly by¢ wynoszone i osadzane na wypehnie-
niu drugiego biofiltru tworzac warstwe aktywna.
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Rys. 10. Zmiany manganu i azotanow(I1I) na II° stopniu biofiltracji
Fig. 10. Changes of manganese and nitrite concentrations on second stage of
biofiltration

Dotychczasowe badania autorow dowodza, ze obecnos¢ zelaza
skraca czas wpracowania ztoza i ma pozytywny wplyw na czas rozpo-
czecia Il fazy procesu nitryfikacji, oraz na wigksza aktywnos¢ bakterii
nitryfikacyjnych [12]. Natomiast obecno$¢ manganu nie wptywa ko-
rzystnie na aktywno$¢ bakterii nitryfikacyjnych, wydtuza czas ksztatto-
wania biofilmu i opdznia rozpoczgcie drugiej fazy procesu nitryfikacji.
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[11]. Fakty te pozwalaja zrozumie¢ lepsza skuteczno$¢ usuwania azotu
amonowego na | stopniu biofiltracji.

Sporzadzony bilans zwigzkow azotowych i bilans zuzycia tlenu
$wiadczy o ztozonosci procesu biofiltracji. Rzeczywiste zuzycie tlenu
bylo znacznie nizsze niz wynikato to z obliczen stechiometrycznych co
moze sugerowac, ze usuwanie azotu amonowego na zlozach moze za-
chodzi¢ nie tylko w procesie nitryfikacji.

Literatura podaje, ze nitryfikacja jest procesem bezwzglednie tle-
nowym, a zuzycie tlenu wskazuje, ze na filtrach zachodza procesy biolo-
giczne. Teoretycznie na utlenienie 1 mg azotu amonowego do azotano-
wego(lll) zuzywane jest 3,43 mg tlenu rozpuszczonego. Utlenienie na-
tomiast 1 mg azotu azotanowego (I11) wymaga 1,14 mg tlenu. Sumarycz-
ne stechiometryczne zuzycie tlenu w reakcjach nitryfikacji wynosi zatem
4,57 mg O, na 1 mg azotu amonowego [4].

W kazdym z badanych przypadkow, rzeczywiste zuzycie tlenu by-
to ok. dwa razy mniejsze od teoretycznego i sporadycznie przekraczato
2 mg Oz na kazdy usunigty w procesie biofiltracji mg N. Dla poréwnania
W procesie biofiltracji w zlozu piaskowym o przeptywie grawitacyjnym
zuzycie tlenu na kazdy 1 g usuwanego azotu amonowego wynosito od 50
do150% teoretycznego zapotrzebowania na tlen [13]. Tak duze zuzycie
tlenu thumaczono biodegradacja martwej substancji organicznej nagroma-
dzonej w ztozu. W omawianym przypadku na I° biofiltracji zastosowano
przeptyw odwrotny do grawitacyjnego, co sprzyjato naturalnej regulacji
grubosci biofilmu 1 powodowato sukcesywne usuwanie z biofiltru martwe;j
materii organicznej, a w konsekwencji ograniczenie konsumpcji tlenu.
Zjawisko niestechiometrycznego zuzycia tlenu moglo by¢ spowodowane
usuwaniem azotu amonowego na drodze innej niz nitryfikacja. Jedng
Z nich jest proces asymilacji azotu przez komoérki mikroorganizméw two-
rzacych biofilm, ktéore wbudowuja cze$¢ azotu amonowego w swojg bio-
mas¢ wykorzystujac obecny w wodzie dwutlenek wegla. Btazejewski
I Prus twierdzg, ze udziaty procesu asymilacji zalezg od predkosci filtracji
(im mniejsza predkos¢ tym wigkszy udzial procesu asymilacji) [1].

Rozwazajac przemiany azotu amonowego w procesie biofiltracji,
obok procesu asymilacji nalezy wzia¢ pod uwage nastgpujace reakcje:

e catkowita nitryfikacja AOB / NOB

NH4+ + 20, — NO3z + H,0 + 2H" (1)
(Ammonia Oxidizing Bacteria AOB, Nitrite Oxidizing Bacteria NOB)
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e skrécona nitryfikacja AOB:
NH4" + 1,50, — NOy + H,0 + 2H" @)

e utlenianie NOB:

NO; +0,5 O, — NO3 3)
e Anammox (Anaerobic ammonia oxidation)
NH;" + NO,” — 0,5N; + 2H,0 (4)
e tlenowa deamonifikacja:
NH4" + 0,70,— 0,5N, + 1,5H,0 (5)

Analizujac rzeczywiste zuzycie tlenu mozna wywnioskowac ze
azot amonowy mogl by¢ niecatkowicie nitryfikowany do NO,, ktory brat
udzial w reakcji Anammox (4) jako akceptor elektronow. Pozostaty azot
amonowy mogt by¢ beztlenowo utleniany do azotu dziatajac jako donor
elektronéw dla NO,. W tym mechanizmie, polegajacym na potaczeniu
skroconej nitryfikacji i Anammoxu, Nitrosomonas i Nitrobacter w ze-
wnetrznej warstwie biofilmu utleniajg azot amonowy do azotanu(Ill) po
czym te dwa reagenty wchodza do wewngtrznej warstwy biofilmu na
drodze dyfuzji. W wewnetrznej warstwie biofilmu, w tzw. niszach
0 ograniczonym dostgpie tlenu sg rdwnoczes$nie usuwane przez AOB,
Brocardia Anammooxidans i Kuenenia stuttgartiensis [11].

Z reakcji 4 wynika, ze $ciezka ta jest niezalezna od zmian zuzy-
cia tlenu, co thumaczy paradoks tlenowy w procesie biofiltracji. Dodat-
kowo za tg hipotezg przemawia fakt, ze w procesie biofiltracji wystepuja
straty azotu, co dodatkowo moze wskazywa¢ na duze prawdopodobien-
stwo wystepowania reakcji (4). Hipoteza ta wymaga jednak wykonania
dodatkowych badan.

5. Whioski

1. Wyniki badan uzyskane podczas realizacji pracy potwierdzaja, ze
biologiczne procesy oczyszczania wody z zastosowaniem dwustop-
niowej biofiltracji przez ztoze chalcedonitowe to procesy efektywne
pod wzgledem usuwania azotu amonowego z wod podziemnych
Z ponadnormatywng zawartoscig zelaza i manganu.
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2.

3.

Usuwanie zelaza odbywalo si¢ juz na I° biofiltracji w prawie 100%
przez caly okres badan.

Mangan natomiast byt skutecznie usuwany zaledwie do 5 doby pracy
zloza na I° biofiltracji i do 23 doby na II° biofiltracji. Dopiero
W 64 dobie ponownie odnotowano osiggnigcie wymagan normatyw-
nych pod wzgledem zwarto$ci manganu po II° biofiltracji.
Zastosowana w badaniach biofiltracja jednostopniowa przy predkosci
filtracji 2 [m/h] i czasie kontaktu 21 min. byta niewystarczajaca do
przeprowadzenia procesu nitryfikacji i uzyskaniu wody zdatnej do
spozycia przez ludzi. Woda po I° biofiltracji nie spetniala wymagan
pod wzgledem zawartosci azotanow(l11) i manganu.

Wydtuzenie czasu kontaktu do 42 minut poprzez zastosowanie II°
biofiltracji pozwolilo uzyska¢ wode spelniajaca wszystkie wymaga-
nia zawarte w rozporzadzeniu Ministra Zdrowia z dnia 29 marca
2007 r. dotyczace kontrolowanych parametrow.

Czas dojrzewania nitryfikacyjnych zt6z chalcedonitowych wynosit
64 doby.

Obserwowane zuzycie tlenu znacznie rdznito si¢ od teoretycznego
zapotrzebowania na tlen wynikajacego z obliczen stechiometrycz-
nych i oscylowato ok. 2 mg O,/dm® na kazdy usunicty mg azotu.
Analiza zmian nieorganicznych form azotu i zuzycia tlenu §wiadczy-
fa o tym, ze usuwanie azotu amonowego z wody jest procesem zto-
zonym, ktéremu oprocz procesu nitryfikacji towarzyszy chemiczne
utlenianie, asymilacja i proces Anammox.
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Removal of Ammonia Nitrogen from Groundwater

on Chalcedony Deposits in Two-stage Biofiltration Process

Abstract

This paper presents an evaluation of the effectiveness of the removal of

ammonia nitrogen from the water with oversize content of iron and manganese.
The study was conducted using a two-stage biofiltration process on chalcedony
beds. Biofilters operated in series, with counter-gravity flow at the first stage



1366 Dorota Papciak, Jadwiga Kaleta, Alicja Puszkarewicz

and the second stage gravity biofiltration. The chalcedony bed working at first
stage was pre-activated with 0,3% KMnO, in order to increase the efficiency of
manganese removal. The test system was supplied with model solution made on
the basis of a tap water with the addition of iron(Il) 1g Fe/m*®, manganese(ll) 1 g
Mn/m®, and ammonium 1,15-3,6 g N/m?

The results obtained during the study confirm that the biological pro-
cesses of water treatment using a two-stage biofiltration through the chalcedony
bed are effective in the removal of ammonia nitrogen from groundwater. De-
spite the diversification of mechanisms to remove these pollutants, the results
indicate that the removal of ammonia nitrogen and manganese from water are
competitive processes. The presence of manganese affects on the process of
nitrification and ammonia nitrogen removal efficiency, and nitrification process
may interfere with the effectiveness of manganese removal from water during
formation of nitrification deposits.

It was found that the presence of both iron and manganese affects the ef-
ficiency of the removal of ammonium and formation time of biofilm. Chemical
activation biofilter of first stage had an impact on the efficiency of removal of
ammonium and manganese ions, and the analysis of content of these pollutants
shows that up to 10 day the chemical oxidation processes were dominated in
working bed. It is difficult, however, explain the fact that in the second step of
biofiltration manganese was removed with high efficiency from the outset of ex-
periment, despite the lack of chemical activation. Previous studies have shown
little effectiveness in removing manganese on the type chalcedony. A single-stage
of biofiltration used in study was insufficient to carry out the nitrification process
and obtain potable water for human consumption. After the first stage biofiltration
water did not satisfy the requirements in terms of nitrite, and manganese. The
increase in contact time through the use of second-stage of biofiltration allowed to
obtain water that meets all the requirements for drinking water. Time for nitrify-
ing chalcedony biofilter to reach full capacity was 64 days.

The balance of nitrogen compounds and oxygen consumption shows the
complexity of biofiltration. The real oxygen consumption was significantly
lower than suggested by stoichiometric calculations and amounted to about
2 mg O,/dm?® per each mg of nitrogen removed, which can suggest that the re-
moval of ammonia nitrogen on researched bed can occur not only in the process
of nitrification. The Anammox process as well as the assimilation may have the
contribute in the removal of ammonia nitrogen in the biofiltration process.



