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COMPARISON OF REMOVAL EFFICIENCY OF MANGANESE (II) 
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(II) and NH4

+ 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 treated. 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 stanowi  obecnie ok. 66% ogólnej ilo ci wody w Polsce 
wykorzystywanej na cele wodoci gowe [1]. Wg Wichrowskiej i innych [2] ok.50% 
u ytkowników, korzystaj cych z wodoci gów pobieraj cych wod  z uj  wód 
podziemnych nara ona jest na ponadnormatywn  zawarto  elaza i manganu. 
Technologia ich oczyszczania nie jest tak skomplikowana jak wód powierzchniowych 
jednak proces ten komplikuje si  gdy w wodzie oprócz elaza (które z regu y daj  si  
atwo usun  w tradycyjnym uk adzie napowietrzania i filtracji) wyst puj  równie  inne 

domieszki takie jak mangan(II) i azot amonowy. Najcz ciej stosowan  technologi  
oczyszczania wód z ponadnormatywn  zawarto ci  elaza, manganu i azotu amonowego 
jest technologia oparta na dwustopniowej filtracji. Po usuni ciu elaza w I stopniu 
filtracji czasami bywa konieczne zastosowanie z ó  filtracyjnych posiadaj cych zdolno  
katalitycznego utleniania manganu takich jak: Braunsztyn, Metallex, Piroluzyt, 
Defeman, Greensand (MZ-10), Birm, MTM. Proces odmanganiania jest utrudniony 
w przypadku gdy wyst puje znaczna dysproporcja pomi dzy st eniem jonów Mn(II) 
i NH4

+[3]. 
Obecno  jonów amonowych ogranicza efektywno  procesu odmanganiania dlatego 

proces uzdatniania wody o podwy szonej zawarto ci manganu i azotu amonowego 
opiera si  na zró nicowaniu  mechanizmów i zastosowaniu biologicznej nitryfikacji jako 
g ównego procesu usuwaj cego azot amonowy [4,5]. Nitryfikacja nale y do 
wysokoefektywnych procesów oczyszczania, jednak zale y od wielu czynników m.in. 
od sk adu chemicznego wody poddawanej biofiltracji[6]. Wiadomo ju , e azot 
amonowy mo e wp ywa  na efektywno  procesu odmanganiania, jak równie  obecno  
elaza  w uzdatnianej wodzie mo e przyczynia  si  do zwi kszenia skuteczno ci 

usuwania azotu amonowego. Potwierdzaj  to badania przeprowadzone przez zespó  
Woolthorna [7] oraz przez Papciak i innych [8]. Pozostaje jednak pytanie, czy obecno  
manganu wp ywa na skuteczno  usuwania azotu amonowego i przebieg procesu 
nitryfikacji. Celem bada  by o znalezienie odpowiedzi na to pytanie. 

2. Metodyka bada  

Badania prowadzono w skali laboratoryjnej z zastosowaniem biofiltrów 
wype nionych:  

1. modyfikowanym termicznie chalcedonitem, wst pnie uaktywnionym 0,3% 
roztworem manganianu(VII) potasu,  

2. z o em braunsztynowym znanym pod nazw  handlow  Pyrolox, 
3. rud  manganow  MZ-10, znan  jako zielony piasek wst pnie uaktywnion  0,3% 

roztworem manganianu(VII) potasu. 
Biofiltracj  prowadzono w kierunku od do u do góry z pr dko ci  1,5 – 2,0 m/h 

i czasem kontaktu 20-30 minut. Woda kierowana na biofiltry by a preparowana na bazie 
wody wodoci gowej i wzbogacona w azot amonowy w postaci NH4Cl w ilo ci 
2,0 - 3,0 mg/dm3, mangan - w postaci MnCl2 w ilo ci 1 mg/dm3 oraz biopreparat 
zawieraj cy bakterie nitryfikacyjne. 
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3. Omówienie i dyskusja wyników bada  

Usuwanie manganu z wody na z o u chalcedonitowym by o skuteczne tylko na 
pocz tku pracy z o a. W pierwszych dwóch dobach efektywno  procesu by a prawie 
stuprocentowa. Nast pnie stopniowo mala a, a od oko o 30 doby z o e pod wzgl dem 
usuwania jonów manganu by o nieskuteczne i warto ci tego parametru w filtracie by y 
zaledwie o 5% ni sze od ich zawarto ci w wodzie dop ywaj cej do biofiltru (Rys.1). 
Obni enie zawarto ci jonów amonowych w wodzie po procesie biofiltracji 
zaobserwowano dopiero w 13 dobie pracy z o a, ale warto  dopuszczaln  osi gni to 
dopiero w dobie 64 (Rys.2). Wi ksz  skuteczno  usuwania azotu amonowego mo na 
by o zaobserwowa  w z o u, na które kierowana by a woda zanieczyszczona tylko 
azotem amonowym. Badania przeprowadzone przez Papciak i innych [9] dowiod y, e 
usuwanie azotu amonowego rozpocz o si  w dwukrotnie krótszym czasie ni  
w przypadku wody zawieraj cej mangan, a jego dopuszczaln  zawarto  w wodzie 
oczyszczonej osi gni to ju  w 17 dobie trwania eksperymentu [9]. Ilo ci usuwanego 
azotu amonowego z wody nie zawieraj cej manganu by y wy sze ni   ilo ci azotu 
amonowego usuwanego z wody zawieraj cej mangan. 

Ze wzgl du na niewystarczaj c  skuteczno  usuwania manganu na z o u 
chalcedonitowym proces biofiltracji prowadzono równie  na z o ach katalitycznych 
przeznaczonych g ównie do odmanganiania wody. Uzyskane wyniki bada  wskazywa y 
na wi ksz  skuteczno  i stabilno  procesu odmanganiania na z o u MZ-10. Ju  od 
5 doby eksperymentu z o e skutecznie obni a o zawarto  manganu do warto ci 
normatywnej (0,05 mg Mn/dm3) i utrzymywa o t  skuteczno  do ko ca eksperymentu 
(Rys.3). W przypadku z o a Pyrolox usuwanie manganu by o wystarczaj ce tylko do 
17 doby. Od 18-53 doby zawarto  manganu waha a si  w przedziale od 
0,07 - 0,24 mg Mn/dm3 po czym ponownie odnotowano st enia oscyluj ce wokó  
warto ci normatywnej 0,05 mg Mn/dm3. 

Porównuj c zmiany st e  manganu do zmian zawarto ci azotu amonowego w 
wodzie po procesie biofiltracji zauwa ono, e w pierwszych dobach pracy z ó  
skuteczno  usuwania azotu amonowego by a bardzo wysoka co spowodowane by o 
w a ciwo ciami katalitycznymi i sorpcyjnymi badanych z ó  (Rys.4). W miar  
wyczerpywania si  tych zdolno ci w wodzie po biofiltracji nast powa  wzrost st enia 
azotu amonowego i dopiero po ukszta towaniu si  biofilmu nitryfikacyjnego ponownie 
obserwowano obni enie st enia azotu amonowego w wodzie oczyszczonej (Rys.4).  

Wzrost efektywno ci usuwania azotu amonowego w procesie biofiltracji nast pi  
wówczas, gdy zmala a skuteczno  usuwania manganu (Rys.4). 

Najszybciej warto ci normatywne 0,39 mg N-NH4/dm3 osi gni to w przypadku 
chalcedonitu (22 doba), nast pnie Pyroloxu (53 doba) i 55 doby MZ-10. W przypadku 
z o a MZ-10 st enie azotu w wodzie po uzdatnieniu osi gn o najmniejsze warto ci po 
55 dobach pracy z ó , ale przekracza o warto ci dopuszczalne dla wody przeznaczonej 
do spo ycia i oscylowa o w przedziale 0,5-0,7 mg N/dm3 (Rys.5). We wszystkich 
analizowanych przypadkach odnotowano wzrost zawarto ci jonów azotanowych(III), co 
wiadczy o o rozpoczynaj cym si  procesie nitryfikacji. Wraz ze wzrostem 

azotanów(III) mala a skuteczno  usuwania manganu co mo e wskazywa , e proces 
nitryfikacji mo e zak óca  skuteczno  odmanganiania w okresie wpracowywania z ó  
nitryfikacyjnych (Rys.6,7). 
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Rys.1. Zmiany zawarto ci manganu w procesie biofiltracji na z o u chalcedonitowym 

Fig.1. Comparison of changes manganese concentration in raw water (c0)  
and treated (ck) in chalcedonite bed 
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Rys.2. Zmiany zawarto ci azotu amonowego w procesie biofiltracji na z o u chalcedonitowym 

Fig.2. Comparison of changes ammonium nitrogen concentration in raw water (c0)  
and treated (ck) in chalcedonite bed 
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Rys. 3. Porównanie skuteczno ci usuwania manganu 

Fig. 3. Comparison of manganese removal effectivity 
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Rys. 4. Porównanie skuteczno ci usuwania manganu i azotu amonowego 

Fig. 4. Comparison of manganese and ammonium nitrogen removal effectivity on Pyrolox 
and Greensand (MZ-10) beds 
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Istnieje hipoteza, e azotany(III) powsta e w pierwszym etapie procesu nitryfikacji 
powoduj  redukcj  ditlenku manganu same za  ulegaj  chemicznemu utlenieniu do 
azotanów(V) [6]. Warstwa tlenków manganu wchodz cych w sk ad materia u 
wype niaj cego biofiltr posiada w a ciwo ci sorpcyjne i autokatalityczne w stosunku do 
jonów manganu(II). Ich redukcja mog a spowodowa  obni enie skuteczno ci usuwania 
manganu. Stwierdzono, e znacz c  rol  w procesie formowania katalitycznej warstwy 
tlenków manganu mog  odgrywa  mikroorganizmy. Dowiedziono równie , e usuwanie 
manganu z wody jest wynikiem nie tylko zachodzenia procesów fizyko-chemicznych, 
ale równie  udzia u bakterii utleniaj cych mangan. [10] Inne ród a podaj , e 
mikroorganizmy mog  odgrywa  znacz ca rol  w procesie formowania katalitycznej 
warstwy tlenków manganu, ale po zako czeniu kszta towania tej warstwy, bakterie 
utleniaj ce mangan nie wp ywaj  na skuteczno  usuwania manganu z wody [11]. 
Niewielkie zmiany st enia azotanów i zmniejszona skuteczno  usuwania manganu 
wskazuj  na opó nienie procesu nitryfikacji z powodu reakcji azotynów z ditlenkiem 
manganu. 

W przypadku chalcedonitu zaobserwowano charakterystyczne obni enie st enia 
azotanów(III), prowadz ce do wzrostu st enia azotanów(V) co potwierdza o II faz  
procesu nitryfikacji. Rozpocz cie II fazy procesu nast pi o: w 56 dobie pracy z o a.  
W porównaniu do z o a chalcedonitowego usuwaj cego tylko azot amonowy II etap 
nitryfikacji odnotowano ju  w 36 dobie [9]. W wodzie zawieraj cej jony manganu po 
procesie biofiltracji cz sto zamiast wzrostu, odnotowywano obni enie zawarto ci jonów 
NO3

-. Je eli ju  taki wzrost wyst pi  to by  nieznaczny i mniejszy od zawarto ci 
azotanów(V) w wodzie bez manganu [9]. W wodzie poddawanej biofiltracji na z o ach 
Pyrolox i MZ-10 zaobserwowano du e wahania w ilo ci azotanów(V) i towarzysz cy im 
niewielki wzrost po biofiltracji, co wiadczy o o trudno ciach z wpracowaniem z ó  
nitryfikacyjnych (Rys. 8). 

Analizuj c ilo  usuni tego azotu amonowego i zmian zawarto ci tlenu w wodzie po 
biofiltracji stwierdzono, e rzeczywista ilo  tlenu przypadaj ca na usuni cie 1mg azotu 
amonowego ró ni a si  od warto ci wynikaj cej z oblicze  stechiometrycznych. 
Zawarto  tlenu w wodzie dop ywaj cej do biofiltrów waha a si  od 7,2-10,5 mgO2/dm3. 
St enie tlenu w wodzie po procesie biofiltracji ulega o obni eniu o 0,7-3,5 mgO2/dm3 
i nie by o stechiometryczne do ilo ci usuni tego azotu amonowego. Rzeczywiste zu ycie 
tlenu na ka dy mg N usuni ty w procesie biofiltracji wynosi o: od 1-2 mgO2/mgN. 
W ka dym z badanych przypadków, rzeczywiste zu ycie tlenu by o ok. dwa razy 
mniejsze od teoretycznego: i sporadycznie przekracza o 2 mgO2 na ka dy usuni ty 
w procesie biofiltracji mg N. Dla porównania w procesie biofiltracji w z o u piaskowym 
o przep ywie grawitacyjnym zu ycie tlenu na ka dy 1 g usuwanego azotu amonowego 
wynosi o od 50 –150% teoretycznego zapotrzebowania na tlen [12]. Tak du e zu ycie 
tlenu t umaczono biodegradacj  martwej substancji organicznej nagromadzonej w z o u. 
W omawianym przypadku zastosowano przep yw odwrotny do grawitacyjnego, 
co sprzyja o naturalnej regulacji grubo ci biofilmu i powodowa o sukcesywne usuwanie 
z biofiltru martwej materii organicznej, a w konsekwencji ograniczenie konsumpcji 
tlenu.  
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Rys 5. Porównanie skuteczno ci usuwania azotu amonowego na badanych z o ach 

Fig. 5. Comparison of ammonium nitrogen removal effectivity on investigated beds 
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Rys. 6. Przebieg procesu biofiltracji na z o u Pyrolox 

Fig. 6. Biofiltration process on Pyrolox 
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Rys. 7. Przebieg procesu biofiltracji na z o u MZ-10 

Fig. 7. Biofiltration process on Greensand (MZ-10) 
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Rys. 8. Zmiany st enia azotanów w procesie biofiltracji na badanych z o ach 

Fig. 8. Changes of nitrates concentration during biofiltration process on investigated beds 
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Zjawisko niestechiometrycznego zu ycia tlenu mog o by  spowodowane usuwaniem 
azotu amonowego na drodze innej ni  nitryfikacja. Jedn  z nich jest proces asymilacji 
azotu przez komórki mikroorganizmów tworz cych biofilm, które wbudowuj  cz  
azotu amonowego w swoj  biomas  wykorzystuj c obecny w wodzie dwutlenek w gla. 
B a ejewski i Prus podaj , e udzia y procesu asymilacji zale  od pr dko ci filtracji 
(im mniejsza pr dko  tym wi kszy udzia  procesu asymilacji) [13]. 

Innym mechanizmem usuwania azotu amonowego mog o by  po czenie skróconej 
nitryfikacji i Anammoxu [14]. Hipoteza ta wymaga jednak przeprowadzenia 
dodatkowych bada . 

4. Wnioski 

Obecno  manganu w wodzie poddawanej procesowi biofiltracji mia a wp yw na 
przebieg procesu nitryfikacji i skuteczno  usuwania azotu amonowego. 

Mangan nie wp ywa  korzystnie na aktywno  bakterii nitryfikacyjnych, wyd u a  
czas kszta towania biofilmu i opó nia  rozpocz cie drugiej fazy procesu nitryfikacji. 

Na jako  wody po procesie biofiltracji mia y wp yw w a ciwo ci wype nie  
biofiltrów i sposób ich przygotowania: 

 woda uzdatniona na z o u Pyrolox charakteryzowa a si  ponadnormatywn  
zawarto ci  manganu i azotanów(III); 

 woda uzdatniona na z o u MZ-10 charakteryzowa a si  ponadnormatywn  
zawarto ci  azotu amonowego i azotanów(III); 

 woda uzdatniona na z o u chalcedonitowym nie spe nia a wymaga  pod 
wzgl dem zawarto ci manganu. 

Rzeczywiste zu ycie tlenu sporadycznie przekracza o 2 mgO2 na ka dy mg azotu 
usuni ty w procesie biofiltracji by o mniejsze od teoretycznego zu ycia niezale nie od 
rodzaju wype nienia biofiltru. 

Przyczyn  niestechiometrycznego zu ycia tlenu mog o by  usuwanie azotu 
amonowego na drodze innej ni  nitryfikacja. 
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