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BADANIA MODELOWE NAD OD¯ELAZIANIEM WÓD

GEOTERMALNYCH NA CELE BALNEOLOGICZNE I REKREACYJNE

STRESZCZENIE

Wykorzystanie wód geotermalnych w balneologii i rekreacji poci¹ga za sob¹ koniecznoœæ ich uzdatniania ze
wzglêdu na obecnoœæ domieszek, które pogarszaj¹ w³aœciwoœci organoleptyczne wody i mog¹ negatywnie wp³y-
waæ na stan obiektów i armatury. W pracy przedstawione zostan¹ wyniki badañ nad od¿elazianiem wód geo-
termalnych nad wp³ywem zasolenia i temperatury na efektywnoœæ tego procesu.
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* * *

WPROWADZENIE

W ostatnim czasie obserwuje siê coraz wiêksze zainteresowanie wykorzystaniem wód
geotermalnych na cele rekreacyjne i balneologiczne. Powstaj¹ nowe obiekty rekreacyjne
reklamuj¹ce siê tym, ¿e klient mo¿e za¿ywaæ k¹pieli w leczniczej wodzie wydobywanej
z wnêtrza Ziemi. Czêœæ z tych obiektów rzeczywiœcie wykorzystuje wodê termaln¹ do
zasilania niecek basenowych, niestety wiele z nich odbiera tylko ciep³o, aby pozyskanym
ciep³em ogrzaæ wodê wodoci¹gow¹, któr¹ nastêpnie zasila siê baseny. Czêsto spotykamy
równie¿ rozwi¹zania (Janowski 2011), w których woda geotermalna jest mieszana z wod¹
wodoci¹gow¹ w celu uzyskania oczekiwanego sk³adu. Nale¿y pamiêtaæ przy tym, ¿e korekta
sk³adu chemicznego wody wynika nie tylko z potrzeby zapewnienia bezpieczeñstwa
zdrowotnego ludzi korzystaj¹cych z obiektu, ale równie¿ z potrzeby ograniczenia w³aœ-
ciwoœci agresywnych i korozyjnych tej¿e wody. Wa¿nym czynnikiem jest równie¿ sk³on-
noœæ do wytr¹cania osadów, wynikaj¹ca najczêœciej z obecnoœci zwi¹zków ¿elaza i man-
ganu.
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1. WYMAGANIA DOTYCZ¥CE JAKOŒCI WODY

(jakoœæ wody w p³ywalniach i obiektach rekreacji)

Je¿eli chodzi o szczegó³owe wymagania co do jakoœci wody, to w wielu krajach istniej¹
pañstwowe przepisy reguluj¹ce obligatoryjne wymagania sanitarne dla p³ywalni i obiektów
rekreacji wodnej, obejmuj¹ce zarówno parametry fizyczno-chemiczne jak i bakteriologiczne
wody. W Europie bardzo popularna sta³a siê niemiecka norma DIN 19643 i normy pochodne,
które nie tylko podaj¹ wymagania dotycz¹ce jakoœci wody, ale w sposób szczegó³owy
okreœlaj¹ rozwi¹zania techniczne dla basenów publicznych, urz¹dzeñ basenowych i spo-
sobów oczyszczania wody. W Stanach Zjednoczonych obowi¹zuj¹ American National Stan-

darts for Water Quality in Public Pools and SPA, które okreœlaj¹ zarówno parametry biolo-
giczne, fizykochemiczne jak i uwzglêdniaj¹ problemy agresywnoœci wykorzystywanej wody.

W Polsce projekt rozporz¹dzenia Rady Ministrów z 2004 r. w sprawie warunków
higieniczno-sanitarnych obiektów sportowych i rekreacyjnych oraz zasad sprawowania
nadzoru nad ich przestrzeganiem nie zosta³ jak do tej pory wprowadzony w ¿ycie. W zwi¹z-
ku z tym jedynym przepisem prawnym formu³uj¹cym wymagania jakoœciowe, jakim po-
winna odpowiadaæ woda do zasilania basenów, na podstawie opinii Departamentu Zdrowia
Publicznego wydaje siê byæ Rozporz¹dzenie Ministra Zdrowia w sprawie jakoœci wody
przeznaczonej do spo¿ycia przez ludzi (Dz.U 2007 nr 61, poz. 417 z póŸ. zm.). Projektanci
oraz osoby zarz¹dzaj¹ce obiektami basenowymi i kontroluj¹ce jakoœæ wody w obiegu
basenowym z regu³y odnosz¹ siê do wymagañ niemieckiej normy DIN 19643 i opraco-
wanych na jej podstawie wymagañ sanitarno-higienicznych zaprezentowanych w tabeli 1.
Wymagania te zosta³y zaakceptowane przez Ministerstwo Zdrowia i Opieki Spo³ecznej –
Departament Zdrowia Publicznego pismem ZN.ZPN-093-21/9 z 1998 r. z przeznaczeniem
dla stacji sanitarno-epidemiologicznych oraz rzeczoznawców ds. opiniowania dokumentacji
inwestycji w zakresie wymagañ sanitarno-higienicznych (Wyczañska-Kokot 2013).

W zaprezentowanych wymaganiach nie ma bezpoœredniej informacji o dopuszczalnym
stê¿eniu ¿elaza, nale¿y jednak pamiêtaæ, ¿e obecnoœæ ¿elaza w wodzie jest przyczyn¹ jej
barwy i mêtnoœci.

2. PROBLEM ¯ELAZA W WODACH GEOTERMALNYCH

Zwi¹zki ¿elaza powszechnie wystêpuj¹ w wodach termalnych. Najwiêksze stê¿enia
pojawiaj¹ siê w wodach o niskim pH i niskiej zawartoœci tlenu rozpuszczonego. S¹ to
g³ównie wodorowêglany lub siarczany ¿elaza (II) czyli ¿elaza wystêpuj¹cego w formie
rozpuszczonej (Mamchenko 2009). W wyniku wietrzenia zasadowych ska³ magmowych
i osadowych oraz hydrolizy i utleniania ska³ siarczkowych do wód przedostaj¹ siê jony
¿elaza. Formy wystêpowania ¿elaza w wodach, które nie zawieraj¹ ligandów zale¿¹ od
takich czynników jak: potencja³ oksydacyjno-redukcyjny, odczyn (pH wody), zawartoœæ
ogólna substancji rozpuszczonych w wodzie oraz temperatury.
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Tabela 1

Wymagania jakim powinna odpowiadaæ woda basenowa (norma DIN 19643)

Table 1

Pools water quality standards (norm DIN 19643)

Parametr Jednostka

Woda dop³ywaj¹ca do niecki
basenowej

Woda w niecce basenowej

min. max. min. max.

Wymagania mikrobiologiczne

Pseudomonas aeruginosa (36°C) 1/100 ml – 0 – 0

Eschericha coli (36°C) 1/100 ml – 0 – 0

Legionella (36°C) 1/ml – – – 0

Liczba kolonii bakterii (20°C) 1/ml – 20 – 100

Liczba kolonii bakterii (36°C) 1/ml – 20 – 100

Wymagania fizyczne i chemiczne

Barwa (l = 436 nm) 1/m – 0,4 – 0,5

Mêtnoœæ NTU – 0,2 – 0,5

PrzeŸroczystoœæ – – – –
doskona³a

widocznoœæ
dna

Odczyn pH – 6,5 7,6 6,5 7,6

Azot amonowy mgN-NH4/dm3 – 0,5 – 0,5

Azot azotanowy mgN-NO3/dm3 – – – 20

Indeks nadmanganianowy mgO2/dm3 – 0 – 0,75

Potencja³ redox

mV– przy pH = 6,5 – 7,3 – – 750 –

– przy pH = 7,3 – 7,8 – – 770 –

Chlor wolny

wg
zapotrzebowania– baseny zwyk³e mgCl2/dm3

0,31 0,61

0,22 0,52

–baseny z gor¹cymi Ÿród³ami mgCl2/dm3 0,7 0,7 1

Chlor zwi¹zany mgCl2/dm3 – 0,2 –
0,21

0,12

THM przeliczone na chloroform mg/dm3 – – – 0,2

Glin ogólny mg/dm3 – 0,1 – 0,1

1 Dotyczy metody: koagulacja-filtracja-chlorowanie
2 Dotyczy metody: ozonowanie-koagulacja-filtracja-chlorowanie



Warunki redukcyjne panuj¹ce w ujmowanych wodach geotermalnych powoduj¹, ¿e
¿elazo wystêpuje w nich w formach rozpuszczonych. W kontakcie z powietrzem atmo-
sferycznym, przy wydobyciu wody z ziemi dochodzi do jego ustalenia i wytr¹cenia w postaci
zawiesiny, co jest przyczyn¹ zabarwienia wody na specyficzny ¿ó³tawo-br¹zowy kolor, oraz
pojawienia siê zawiesiny powoduj¹cej mêtnoœæ wody. Bardzo czêsto wytr¹cony osad osiada
na œciankach niecek basenowych powoduj¹c ich nieestetyczne przebarwienia. Obecne
w wydobytej wodzie geotermalnej zwi¹zki ¿elazawe, w sprzyjaj¹cych warunkach, ulêgaj¹
hydrolizie zgodnie z reakcjami (Sawiniak 1990):

Fe(HCO ) 2H O Fe(OH) 2H CO3 2 2 2 2 3+ Û + (1)

FeSO 2H O Fe(OH) H SO4 2 2 2 4+ Û + (2)

Wprowadzenie nieczyszczonej wody geotermalnej do niecek basenowych powoduje jej
natlenienie oraz usuniêcie czêœci agresywnego CO2. Wp³ywa to na zwiêkszenie wartoœci pH
i umo¿liwia utlenianie ¿elaza (II) do ¿elaza (III) zgodnie z reakcj¹:

4Fe O 10H O 4Fe(OH) 8H2
2 2 3

+ +
+ + Û + (3)
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Rys. 1. Eh-pH diagram dla uk³adu Fe-O-H (Atlas of Eh-pH diagrams)

Fig. 1. Eh-pH diagrams of the system Fe-O-H (Atlas of Eh-pH diagrams)



Z obliczeñ stechiometrycznych reakcji str¹cania wodorotlenku ¿elazowego z ¿elaza
zawartego w wodzie wynika, ¿e przy zawartoœci ¿elaza do 13 g Fe/m3 mo¿e powstaæ nawet
do 25 g osadu wodorotlenku ¿elaza z ka¿dego metra szeœciennego wykorzystywanej wody.

Jednoczeœnie mo¿e dochodziæ do rozwoju bakterii ¿elazistych, które bêd¹ katalizowa³y
procesy korozji armatury i niecek basenowych. Doœwiadczenia autorki wskazuj¹ na fakt, ¿e
ju¿ przy stê¿eniu ¿elaza 0,5 mg Fe/dm3 w wodzie zasilaj¹cej, mo¿e dochodziæ do przebar-
wienia niecki basenowej, a to poci¹ga za sob¹ koniecznoœæ stosowania kosztownego che-
micznego czyszczenia. Dlatego, pomimo braku jednoznacznych uregulowañ prawnych,
zaleca siê, aby przed wprowadzeniem wody do niecki basenowej usun¹æ z niej ¿elazo do
poziomu 0,2–0,3 mg Fe/dm3.

Procesy od¿elaziania wody s¹ doœæ dobrze poznane, jednak wszystkie dotychczasowe
badania wykonane zosta³y dla potrzeb uzdatniania wody pitnej, której temperatura podczas
uzdatniania by³a ni¿sza od 20°C, a mineralizacja nie przekracza³a wartoœci 1 g/l. Dlatego
celowym by³o wykonie badañ nad od¿elazianiem wody o temperaturze wy¿szej od 20°C
i mineralizacji powy¿ej 1 g/l.

3. METODYKA BADAÑ

W celu okreœlenia wp³ywu zasolenia i temperatury na efektywnoœæ od¿elaziania wody,
przyjêto nastêpuj¹c¹ metodologiê. Badania przeprowadzono na wodzie modelowej przygo-
towywanej na bazie wody zdejonizowanej, co pozwoli³o na wyeliminowanie innych czyn-
ników wp³ywaj¹cych na proces od¿elaziania. Do przygotowanej wody zdejonizowanej doda-
wano odczynniki NaCl, Na2SO4 oraz FeSO4 w dawkach jakie zaprezentowano w tabeli 2.
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Tabela 2

Dawki odczynników dodawanych do wody w poszczególnych próbach badawczych

Table 2

Chemical dose adding to water in individual test

Temperatura

[°C]

PRÓBA 1 PRÓBA 1 PRÓBA 1 PRÓBA 1

Iloœæ substancji [g] Iloœæ substancji [g] Iloœæ substancji [g] Iloœæ substancji [g]

NaCl Na2SO4 FeSO4 NaCl Na2SO4 FeSO4 NaCl Na2SO4 FeSO4 NaCl Na2SO4 FeSO4

20 3 1 0,05 8 4 0,05 24 12 0,05 100 50 0,05

25 3 1 0,05 8 4 0,05 24 12 0,05 100 50 0,05

30 3 1 0,05 8 4 0,05 24 12 0,05 100 50 0,05

35 3 1 0,05 8 4 0,05 24 12 0,05 100 50 0,05

40 3 1 0,05 8 4 0,05 24 12 0,05 100 50 0,05

45 3 1 0,05 8 4 0,05 24 12 0,05 100 50 0,05

50 3 1 0,05 8 4 0,05 24 12 0,05 100 50 0,05



Opracowanie sk³adu wody modelowej poprzedzone by³o studiami literaturowymi doty-
cz¹cymi sk³adu wód geotermalnych (Tomaszewska 2011; Bujakowski, Tomaszewska 2009;
Ziêba, Grzesiak 2010; Hordejuk 1986; Bujakowski, Barbacki, Paj¹k 2005; Górecki 2006;
Dowgia³³o 2007). Po rozpuszczeniu dodanych odczynników roztwór neutralizowano
Ca(OH)2 i tak przygotowany roztwór podgrzewano na ³aŸni wodnej do temperatury 20, 25,
30, 35, 40, 45, 50°C. Po doprowadzeniu wody do zadanej temperatury ( tabela 2, kolumna 1)
wodê napowietrzano, a nastêpnie filtrowano. Napowietrzanie prowadzono z wykorzysta-
niem aeratorów drobnopêcherzykowych w czasie umo¿liwiaj¹cym utlenienie zwi¹zków
¿elaza, przy uwzglêdnieniu temperatury prowadzenia procesu. Za³o¿ono, ¿e do utlenienia
1 mg Fe potrzebne jest oko³o 0,5–0,9 mg O2. W filtracie okreœlano stê¿enia ¿elaza (II), ¿elaza
(III) oraz odczyn i przewodnoœæ. Stê¿enia ¿elaza okreœlano metod¹ kolorymetryczn¹ w sta³ej
temperaturze pokojowej. Dla ka¿dej próby badawczej wykonano szeœciokrotne powtó-
rzenie, co umo¿liwi³o obróbkê statystyczn¹ uzyskanych wyników.

4. OMÓWIENIE WYNIKÓW BADAÑ

Jak powszechnie wiadomo, od¿elazianie wody polega na utlenieniu ¿elaza dwuwar-
toœciowego do ¿elaza trójwartoœciowego, a nastêpnie usuniêciu wytr¹conej zawiesiny wodo-
rotlenku ¿elazowego w procesach sedymentacji i filtracji. Analizuj¹c badane parametry, tj.
temperaturê i zasolenie wód stwierdzono, ¿e parametry te mog¹ w znacz¹cy sposób zak³ócaæ
zw³aszcza pierwszy etap uzdatniania tj. utlenianie ¿elaza (II) do ¿elaza (III). Wiadomo, ¿e
optymalnym sposobem utlenienia ¿elaza obecnego w wodach jest ich napowietrzanie w aera-
torach otwartych, które pozwalaj¹ jednoczeœnie na usuniêcie niepo¿¹danych gazów takich
jak agresywny CO2, metan czy siarkowodór dlatego podczas prowadzenia badañ starano siê
odtworzyæ te warunki. Przygotowana do badañ woda charakteryzowa³a siê wysokim
stê¿eniem ¿elaza siêgaj¹cym 18 mg Fe/dm3. W wykonywanych badaniach za³o¿ono, ¿e
skuteczne usuniêcie ¿elaza mo¿liwe bêdzie tylko wtedy, kiedy uda siê obni¿yæ stê¿enie
¿elaza (II) poni¿ej poziomu 0,3 mg/dm3. Uzyskane wyniki badañ opracowano statystycznie
i zaprezentowano na rysunkach 2–7. Na rysunku 2 zaprezentowano wp³yw zasolenia wody
modelowej na efektywnoœæ usuwania ¿elaza, mierzonego jako stê¿enie ¿elaza (II) w wodzie
po procesie napowietrzania i filtracji w temperaturze 20°C. Przy wysokim zasoleniu wody
odnotowano nieznaczny spadek iloœci ¿elaza.

Na rysunku 3 zaprezentowano wp³yw zasolenia wody modelowej na efektywnoœæ usu-
wania ¿elaza, mierzonego jako stê¿enie ¿elaza (II) w wodzie po procesie napowietrzania
i filtracji w temperaturze 25°C. Podobnie jak mia³o to miejsce przy temperaturze 20°C,
wysokie zasolenie utrudnia³o proces od¿elaziania wody.

Na rysunku 4 zaprezentowano wp³yw zasolenia wody modelowej na efektywnoœæ usu-
wania ¿elaza, mierzonego jako stê¿enie ¿elaza (II) w wodzie po procesie napowietrzania
i filtracji w temperaturze 35°C. Dalsze podwy¿szenie temperatury wp³ynê³o pozytywnie na
skutecznoœæ procesu.
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Rys. 2. Wp³yw zasolenia na efektywnoœæ usuwania ¿elaza z wody w temperaturze 20°C

Fig. 2. Infuence of water salinity on the effect of water deironing in tomperature 20°C

Rys. 3. Wp³yw zasolenia na efektywnoœæ usuwania ¿elaza z wody w temperaturze 25°C

Fig. 3. Infuence of water salinity on the effect of water deironing in temperature 25°C

Rys. 4. Wp³yw zasolenia na efektywnoœæ usuwania ¿elaza z wody w temperaturze 35°C

Fig. 4. Infuence of water salinity on the effect of water deironing in temperature35°C
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Rys. 5. Wp³yw zasolenia na efektywnoœæ usuwania ¿elaza z wody w temperaturze 40°C

Fig. 5. Infuence of water salinity on the effect of water deironing in temperature 40°C

Rys. 6. Wp³yw zasolenia na efektywnoœæ usuwania ¿elaza z wody w temperaturze 45°C

Fig. 6. Infuence of water salinity on the effect of water deironing in temperature 45°C

Rys. 7. Wp³yw zasolenia na efektywnoœæ usuwania ¿elaza z wody w temperaturze 50°C

Fig. 7. Infuence of water salinity on the effect of water deironing in tomperature 50°C



Na rysunku 5 zaprezentowano wp³yw zasolenia wody modelowej na efektywnoœæ usu-
wania ¿elaza, mierzonego jako stê¿enie ¿elaza (II) w wodzie po procesie napowietrzania
i filtracji w temperaturze 40°C. Skutecznoœæ procesu jest porównywalna z t¹ osi¹gniêt¹
w temperaturze 35°C.

Na rysunku 6 zaprezentowano wp³yw zasolenia wody modelowej na efektywnoœæ usu-
wania ¿elaza, mierzonego jako stê¿enie ¿elaza (II) w wodzie po procesie napowietrzania
i filtracji w temperaturze 45°C. Zaobserwowana tendencja wzrostu skutecznoœci od¿elazia-
nia przy zasoleniu powy¿ej 120 µS/m, mo¿e byæ spowodowana efektem wysalania wytwo-
rzonych koloidów, szczególnie ¿e w przygotowanym roztworze znajduj¹ siê sole zawiera-
j¹ce jony ulegaj¹ce silnej hydratacji i ³atwo rozpuszczalne.

Na rysunku 7 zaprezentowano wp³yw zasolenia wody modelowej na efektywnoœæ usu-
wania ¿elaza, mierzonego jako stê¿enie ¿elaza (II) w wodzie po procesie napowietrzania
i filtracji w temperaturze 50°C. Uzyskane w temperaturze 50°C wyniki s¹ bardzo zadowala-
j¹ce, gdy¿ najwy¿sze stê¿enie ¿elaza w wodzie po procesie wynosi³o oko³o 0,4 mg Fe/dm3

przy bardzo wysokim zasoleniu.
Odnosz¹c siê do uzyskanych wyników badañ nale¿y stawierdziæ, ¿e zasolenie wody

w istotny sposób wp³ywa na proces jej od¿elaziania. Jednoznaczna interpretacja uzyskanych
wyników jest jednak bardzo trudna, gdy¿ mo¿na podejrzewaæ, ¿e ze wzglêdu na sk³ad wody
modelowej poddanej procesowi, podczas od¿elaziania efekt wysalania konkuruje z efektem
adsorpcji anionów Cl– na powierzchni hydroksytlenków ¿elaza, utrudniaj¹c tym samym
koagulacjê i filtracjê. Dlatego wskazanym jest prowadzenie dalszych badañ celem okreœlenia
efektów od¿elaziania oddzielnie w roztworach siarczanowych i osobno w roztworach chlor-
kowych.

Na tym etapie badañ nie stwierdzono znacz¹cego wp³ywu temeperatury na efektywnoœæ
usuwania ¿elaza, pomimo ¿e badania wykonane przez autorkê na niskozmineralizowanej
wodzie geotermalnej ujmowanej w Zawadzie ko³o Opola (Sawiniak, K³osok-Bazan 2009)
jasno wskazywa³y na korelacjê pomiêdzy temperatur¹ wody a rozpuszczalnoœci¹ zwi¹zków
¿elaza. Wzrost temperatury skutkowa³ wzrostem rozpuszczalnoœci zwi¹zków ¿elaza. Z kolei
wy¿sza rozpuszczalnoœæ zwi¹zków ¿elaza niekorzystnie wp³ywa na proces od¿elaziania
wody.

PODSUMOWANIE

Woda s¹cz¹c siê przez pok³ady ska³ zawieraj¹cych zwi¹zki ¿elaza rozpuszcza je, skut-
kiem czego jest pojawienie siê ¿elaza w pobieranej wodzie. Pomimo, ¿e ¿elazo z punktu
widzenie zdrowia ludzi nie jest sk³adnikiem niebezpiecznym, jego obecnoœæ w wodzie jest
przyczyn¹ wielu k³opotów eksploatacyjnych, wp³ywaj¹c m.in. na estetykê wykorzysty-
wanych obiektów. Zaprezentowane badania s¹ wstêpem do du¿ego projektu badawczego,
którego celem bêdzie opracowanie skutecznej metody od¿elaziania wysoko zmineralizo-
wanej wody o temperaturze do 50°C. Zaprezentowane badania posiadaj¹ jedynie wartoœæ
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poznawcz¹ i mog¹ byæ pomocne przy opracowywaniu skutecznej technologii od¿elaziania
w warunkach technicznych. Nale¿y jednak pamiêtaæ, ¿e ka¿da naturalna woda geotermalna
posiada swój specyficzny sk³ad, który bêdzie determinowa³ skutecznoœæ procesów uzdat-
niania. Wskazanym jest zatem, aby przed przyst¹pieniem do ka¿dego procesu inwestycyj-
nego sprawdziæ skutecznoœæ zaproponowanej technologii w skali u³amkowo-technicznej.
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MODEL STUDY ON DEIRONING OF GEOTHERMAL WATER FOR

BALNEOLOGCAL AND RECREATION USE

ABSTRACT

Use of geothermal water in balneology and recreation bring the necessity of treatment them, from con-
siderations of harmful impurity presence. This work will present the results of research on deironing of geothermal
water and on salinity and temperature influence on efficiency of this process.
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