OCHRONA SRODOWISKA

Rok 25

Marian Btazejewski, Agnieszka Kosmala

Nr4

Skuteczno$é odmanganiania wéd o wysokiej twardosci

Usuwanie zwiazkéw manganu z wody na zlozu filtracyj-
nym pokrytym tlenkami manganu(IV) odbywa si¢ na drodze
adsorpcji i katalitycznego utleniania. Powstajacy produkt
przej$ciowy — Mn(III) — jest nastepnie utleniany do postaci
Mn(IV), odpowiadajacej stanowi wyj§ciowemu [1]. Prawdo-
podobny przebieg tych reakcji opisuja réwnania:

Mn?* + MnO; <> Mn*>MnO» )

2Mn?*2MnO; + O3 + 2H20 ¢ 4MnOs + 4HY  (2)

Zaadsorbowane zgodnie z reakcja (1) jony Mn(II), w zalez-
nosci od pH wody, moga ulega¢ desorpcji. Jony Mn(II) zaad-
sorbowane przy pH=8,0 moga ulega¢ 95% desorpcji po obni-
zeniu pH wody do 2,5, natomiast po adsorpcji przy
pH=8,5+9,0 desorpcji ulegato 75% Mn(II). Jednocze$nie
zmiana barwy warstwy adsorpcyjnej z pomaraficzowej na
brazowa wskazywata na tworzenie si¢ zwiazkéw manga-
nu(II) [2]. Biorac pod uwage desorpcje¢ jonéw manganu(II)
mozna hipotetycznie zatozy¢é mozliwo$¢ ich czeéciowej
wymiany na jony wapnia w wypadku uzdatniania wéd
bardzo twardych, co z kolei utrudniatoby usuwanie manga-
nu z wody.

Wody podziemne ujmowane z utworéw IV-rzedowych cze-
sto charakteryzuja si¢ wysoka twardos$cia, co sprawia trudno-
§ci w ich uzdatnianiu. W niniejszej pracy przeprowadzono
ocen¢ wpltywu wysokiej twardoS§ci wody na przebieg jej
odmanganiania w skali laboratoryjnej i w ukladzie techni-
cznym.

Metodyka badan

Laboratoryjny model filtru pospiesznego stanowila rura
z polimetakrylanu metylu o $rednicy 80 mm i wysokoSci
1,5 m. Na siatkowym drenazu uformowano warstwe (1,0 m)
uaktywnionego zwiazkami manganu zloza filtracyjnego, po-
branego z filtréw pospiesznych zakladu uzdatniania wody
w Poznaniu. W $ciance rury w otworach nad ztozem oraz na
glebokosciach 0,20 m, 0,35 m, 0,60 m, 0,80 m i 1,0 m umie-
szczono igly iniekcyjne stuzace do poboru prébek wody.
Predkosc filtracji wynosita 5,0+5,2 m/h. Na ztoze filtracyjne
podawano ze zbiornika stale napowietrzana wode wodociago-
wa, do ktérej dodano proporcjonalnie do nat¢zenia przeptywu
roztwory azotanu wapnia oraz siarczanu manganu(II), mode-
lujac w ten sposéb zatozona twardo$é wody i zawartos$é
zwiazkéw manganu. Woda po napowietrzaniu charakteryzo-
wata si¢ pH=7,8.
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Badania laboratoryjne przeprowadzono w 5 seriach, w kt6-
rych twardosé ogélna wody zmieniano w granicach
300+960 gCaCO3/m przy czym twardos¢ weglanowa wody
wodociagowej zmlemala si¢ w trakcie badafi w granicach
190+230 gCaCO3/m Stezenie manganu w roztworze mode-
lowym wynosito 1,7+3,7 gMn/m

Cykle filtracyjne trwaty 6 godz. Prébki wody do analiz
pobrano po jednej, dwéch i trzech godzinach filtracji, prze-
dtuzajac cykl filtracyjny do 6 godz. w celu zachowania statej
aktywnosci zloza filtracyjnego. Po zakoriczeniu kazdego cy-
klu filtracyjnego zloze filtracyjne wyptukano woda wodocia-
gowg z intensywnoscia zapewniajaca 30% ekspansje zioza.

Pobrane prébki wody przesaczono przez $rednie saczki
w celu usuniecia ewentualnych zawiesin zwiazkéw manganu
wymytych ze zloza.

Badania w skali technicznej przeprowadzono na stacji uz-
datniania wody w Pgpowie, ktéra wykorzystuje przemiennie
dwie studnie ujmujace wode z utworéw czwartorzedowych
(tab. 1).

Tabela 1. Wybrane wskazniki jakosci wody

Studnia nr 1 Studnia nr 2

26-06 | 29-10 | 12-09 | 21-11
1976 | 2002 | 2002 | 2002

pH,- 7,0 6.8 7,0 6,8
Zasadowo$é og., gCaCOs/m® 450 420 345 360
Twardosé ogéina, gCaCOx/m® | 693 630 511 476
Zelazo ogdine, gFe/m® 6,0 3,5 5,6 -
Mangan, gMn/m® 045 | 045 | 058 -

Wskaznik, jednostka

Proces uzdatniania wody odbywat sie dwustopniowo. Wode
po napowietrzaniu poddawano odzelazieniu w filtrze piasko-
wym, a nastgpnie cdmanganieniu w dwéch pracujacych sze-
regowo filtrach zawierajacych zloze o wlasciwosciach utle-
niajacych. Po filtrach wode kierowano do zbiornika wody
czystej, z ktérego pompy II° podawaly ja do sieci wodociago-
wej. Filtry byty plukane woda i powietrzem.

Kontrole procesu w skali modelowej przeprowadzono oz-
naczajac nastgpujace wskazniki jakoSci wody: pH, zasado-
wos¢, twardo$¢ og6lna oraz st¢zenie manganu. W badaniach
na stacji uzdatniania wody w Pgpowie oznaczono dodatkowo
stezenie zwiazkéw zelaza.

Wyniki badan

Usuwanie manganu w warunkach laboratoryjnych

Wyniki analiz wody z poszczegdlnych serii badawczych
przedstawiono w tabeli 2 i na rysunku 1.
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Tabela 2. Skuteczno$¢ usuwania zwigzk6w manganu z wody w warunkach laboratoryjnych

Glebokos¢ ztoza, m
) Twardo$é, gCaCOx/m?
Seria 0,0 02 03 0.6 08 1,0
ogoina weglanowa stezenie manganu, gMn/m®
1 300 190 3,74 0,61 0,00 0,00 0,00 0,00
2 655 190 1,65 0,33 <0,01 <0,01 <0,01 0,01
3 552 190 2,30 0,20 0,01 0,01 0,01 -
4 820 220 3,29 0,39 0,00 0,00 0,00 0,00
5 960 230 2,28 0,32 0,00 0,00 0,00 0,00
4 ) filtracyjnego oraz pojawiania si¢ w wodzie po filtrach utlenio-
e X Seria 1 nych form zelaza. Opierajac si¢ na wynikach badar laborato-
€ O Seria 2 ryjnych, ktére wykazaty, ze nawet bardzo wysokie stezenia
3 s A Seria3 jonéw wapnia nie hamowaty procesu odmanganiania zalozono,
3 O Seria 4 Ze przyczyna braku aktywnosci ztoza utleniajacego, oprécz wy-
% 2 O Serias sokiej zawarto$ci zelaza w wodzie, mogto by.é wytra.ccnie na
] jego ziarnach weglanu wapnia. Przypuszczenie to w istotnym
E stopniu potwierdzity warto$ci indeks6w stabilnosci wody wg
é 1 Langeliera (IL) i Ryznara '(IR), obliczone w opierciu o analizy
@ prébek wody z 29-10-02 i 21-11-02 (tab. 3).
@ Tabela 3. Wskazniki stabilnosci wody
0 0 02 04 06 08 10 Wskaznik Studnia nr 1 Studnia nr 2
Glegbokos¢ ztoza, m Indeks Langeliera (IL) 0,66 0,52
Ry. 1. Skuteczno$¢ usuwania zwigzkéw manganu z wody
w warunkach laboratoryjnych Indeks Ryznara (IR) 5,48 5,76
Otrzymane rezultaty pozwalaja sqdné ze twardo$¢ ogélna pH,— 6,80 6,80
wody w granicach 300+960 gCaCOg/m w ktérej udziat twar- pHs,~ 6,14 6,28

dosci weglanowej wynosit 190+230 gCaCOg/m nie wply-
wala na efektywno$¢ usuwania manganu na wpracowanym
ztozu filtracyjnym. Woda na glebokosci 0,35 m, niezaleznie
od poczatkowego stezenia zwiazk6w manganu w zakresie
1,63+3,74 gMn/m byta catkowicie pozbaw1ona manganu
lub jego stgzenie nie przekraczato 0,01 gMn/m Stad mozna
wnosi¢, Zze jony wapnia nie byly konkurencyjne w procesie
adsorpcji jonéw manganu w zlozu filtracyjnym i nie miaty
wplywu na ich dalsze katalityczne utlenianie.

Usuwanie manganu w skali technicznej

Wskazniki jakosci wody ujmowanej w Pepowie (tab. 1)
wskazywaly przede wszystkim na konieczno$é usuniecia
z niej zwiazkéw zelaza i manganu. Ze wzgledu na wysoka
twardo$¢ wody nalezato wyeliminowac z eksploatacji studnie
nr 2, lecz zaklad korzystat z obu studni. Proces uzdatniania
wody poczatkowo obejmowal napowietrzanie zamkniete
i dwustopniow3 filtracje pospieszna przez zloze utleniajace.
Po uruchomieniu stacji uzdatniania jako$¢ wody — z wyjat-
kiem twardosci og6lnej — odpowiadata standardom jako$ci
wody do picia. Po uptywie roku stopniowo ustato usuwanie
manganu z wody, a nastgpnie w wodzie pojawito si¢ zelazo
w postaci brunatnych zawiesin, co wskazywalo na obecno$¢é
wodorotlenku zelaza(Ill). Przyjmujac, ze przyczyna tego
zjawiska byto wysokie stezenie zwigzkéw zelaza w ujmo-
wanej wodzie, zainstalowano dodatkowy filtr piaskowy,
spelniajacy role odzelaziacza, oraz wymieniono nieaktyw-
ne zloze utleniajace w dotychczas eksploatowanych fil-
trach, ktére odtad miaty stuzyé tylko do usuwania zwiaz-
kéw manganu z wody.

Uzytkownik, obawiajac si¢ powtérnego zniszczenia zl6z
utleniajacych, zaproponowat przeprowadzenie badan ma-
jacych na celu wyja$nienie zjawiska dezaktywacji zloza

Odczyn wody w obu studniach byt bliski obojetnego (pH=6, g
zasadowo$¢ wody ze studni nr 1 wynosxla 420 gCaCO3/m”,
a ze studni nr 2 - 360 gCaCO3/m Dodatnie wartosci inde-
kséw Langeliera i nizsze od 6 warto$ci indeksu Ryznara
wskazywaty, ze wody z obu studni miaty tendencje do wytra-
cania weglanu wapnia. W celu sprawdzenia mozliwosci wy-
tracania weglanu wapnia w zlozu filtréw przeprowadzono
badania zmian twardo$ci i zasadowos$ci wody po pierwszym
i drugim stopniu filtracji podczas eksploatacji obu studni.
Wyniki analiz prébek wody pobranych po 24 godz. i 48 godz.
eksploatacji przedstawiono w tabeli 4.

Tabela 4. Zmiany zasadowos$ci i twardosci wody podczas filtracji

Zasadowos¢ Twardosé ogélna
Czas pracy gCaCOym® gCaCOym® Nr
h studni
po I° po lI° po I° poli°
24 420 400 636 560 1
48 370 370 475 479 2

Réwnocze$nie w pobranych prébkach wody oznaczono
stezenia zwigzk6éw Zelaza i manganu. Po pierwszym stopniu
filtracji woda byla pozbawiona zelaza, natomiast mangan byt
catkowicie usuwany w zlozu utleniajacym w drugim stopniu
filtracji. Analiza zasadowoS$ci i twardo$ci wody wskazata na
wyrazne obnizenie warto$ci tych wskaznikéw po drugim sto-
pniu filtracji, w 24 godz. cyklu podczas uzdatniania wody
czerpanej ze studni nr 1. Zmiany te pozwolity sadzi¢ o wytra-
caniu weglanu wapnia w zlozu utleniajacym, co mogto przy-
czynié si¢ do stopniowe;j utraty jego aktywnos$ci. W 48 godz.
cyklu, gdy filtracji poddano wode ze studni nr 2, po drugim
stopniu filtracji jej zasadowo$¢ nie ulegla zmianie. To z kolei
mozna byto uzna¢ za potwierdzenie, ze brak aktywno$ci ztoza
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Tabela 5. Wybrane wskazniki jakosci wody ze studni nr 2 po poszczegéinych etapach uzdatniania

Woda Czas ek(sjploatacji Zasadowos¢ og Twardosé ogo!na pH Zelazo ogélne Mangan
gCaCOym® gCaCOym® gFe/m® gMn/m®

Surowa 150 375 414 6,7 2,4 0,64
250 380 420 - 2,6 0,62

Po I°filtracji 150 370 400 6,8 - -
250 370 405 - 0,0 0,60

Po II° filtracji 150 370 393 - 0,2 0,00
250 370 395 - 0,0 0,00

utleniajacego przed zainstalowaniem dodatkowego filtru
odzelaziajacego spowodowaly nie tylko wysokie stezenia zZe-
laza w wodzie, ale réwniez wytracanie weglanu wapnia za-
chodzace w ztozu podczas czerpania wody ze studni nr 1.

Biorac to pod uwagg, zaproponowano wytaczenie z eksplo-
atacji studni nr 1, w kt6érej woda charakteryzowata sie¢ wyzsza
twardoscia ogélna (i weglanowa) oraz korzystanie wylacznie
z wody ujmowane;j ze studni nr 2, o nizszej twardosci wegla-
nowej. Badania przeprowadzone po 5 i 8 miesiacach eksplo-
atacji stacji uzdatniania wody (tab. 5) wykazaly, ze zastoso-
wane ograniczenia zapewnity skuteczna ochrone ztoza utle-
niajacego przed weglanem wapnia. Zasadowosé wody ulegta
bowiem zmianie po pierwszym stopniu filtracji, ale nie zmie-
nifa si¢ juz po drugim stopniu. Niewielkie zmiany twardosci
og6lnej wody po pierwszym i drugim stopniu filtracji byly
natomiast efektem usuwania zwiazkéw zelaza i manganu.

Whioski

¢ Twardo$¢ ogblna wody w zakresie 300+960 gCaCO3/m3, przy
stosunkowo niskiej zasadowosci, nie miata wptywu na skutecznosé
usuwania zwiazkéw manganu z wody.

¢ Jony wapnia nie hamowaty adsorpcji jonéw Mn(II) na
powierzchni wodorotlenkéw manganu Mn(IV), co umozliwi-
fo ich dalsze skuteczne utlenienie w ztozu filtracyjnym.

¢ W wypadku wysokiej twardo$ci weglanowej wody proces
adsorpcji jonéw Mn(Il) moze ulec zahamowaniu, gdy woda straci
stabilno$¢ i zaczyna si¢ z niej wytracaé weglan wapnia. Odktada-
jac si¢ na powierzchni ztoza utleniajacego stopniowo je blo-
kuje, co uniemozliwia adsorpcj¢ jonéw Mn(Il) i dalsze ich
utlenianie.

W artykule wykorzystano wyniki badari wtasnych przepro-
wadzonych w ramach tematéw IK 1-13/587 BW/2002 oraz
IK 1-13/616 BW/2003.
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Abstract: Laboratory and full-scale investigations were car-
ried out using a model of a rapid filter and a ripened sand bed
respectively. The influence of water hardness (300t0 960 gCaCO3/m )
and alkalinity (190 to 230 gCaCO3/m ) on the efficiency of man-
ganese removal, at amanganese concentration ranging between
1.7and 3.7 gMn/m was examined under laboratory conditions
at a filtration rate of 5 m/h. Full-scale experiments were perfor-
med at the Water Treatment Plant of Pepowo, with groundwater
samples of a high iron and manganese content, a total hardness
of 650 gCaCO3/m3 , a maximum alkalinity of 420 gCaCO3/m3 ,
and pH varying from 6.8 to 7.0. Laboratory investigations
revealed that, in the tested range of manganese concentration,

total hardness did not affect the efficiency of manganese removal
at pH 7.8. Under full-scale conditions, involving two-stage
filtration via oxidation filter beds, the carbohydrate-calcium
equilibrium was disturbed due to the aeration of the high-hard-
ness water under treatment. Calcium carbonate precipitated in
the bed, thus clogging the surface of the oxidation filter bed. In
the first year of operation, the removal of both manganese and
iron was effective. Later, the manganese removal effect decreased
continually and disappeared, and iron was detected in the treated
water. To eliminate these adverse effect, a two-stage water filtration
system was installed, where iron removal (following aeration) is
achieved witha sand filter bed (first stage), and manganese is efficiently
removed with the oxidation filter bed (second stage).

Keywords: Manganese removal, carbohydrate hardness, wa-
ter stability.
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