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TREATMENT OF WATER WITH HIGH NITRATES CONCETRATION

Sources of nitrogen compounds in water were characterized in the paper. Based on the
so called “Nitrates directive” the areas from which nitrates discharge should be limited
were identified and the nitrates concetration range in these ares was presented, addition-
aly, the paper presents the overview of unconventional unit processes used for nitrates
removal from water, such as: membrane processes, ion exchange (corix method), bio-
logical nitrification and its variations, membrane bioreactors, catalitic reduction. The
efficiency of the processess was evaluated and their possible applications in practical
operations were discussed.

1. Wprowadzenie

Intensywny rozwdj rolnictwa, przemyshu oraz emisja tlenkéw azotu do atmosfery
sprawiaja, ze obserwuje si¢ wzrost stezenia zwiazkow azotowych w wodach powierzch-
niowych 1 podziemnych ponad wartosci normatywne. Obecno$¢ zwiazkéw azotu w
ujmowanej wodzie komplikuje uktady uzdatniania. Azot amonowy w stgzeniach powy-
zej 0,9 mg /dm3 utrudnia, a czasami nawet uniemozliwia odmanganianie wody i stwarza
ktopoty podczas dezynfekcji chlorem. Obecno$é jonéw NH," i NO;” w wodzie oczysz-
czonej sprzyja wtornemu rozwojowi mikroorganizméw w sieci wodociggowej. Nato-
miast wystgpowanie azotandow w wodzie przeznaczonej do picia i potrzeb gospodar-
czych stwarza zagrozenie dla zdrowia jej odbiorcow, jest czynnikiem mutagennym i
kancerogennym dla ludzi. Dopuszczane przez polskie ustawodawstwo maksymalne
stezenie azotu azotanowego w wodzie przeznaczonej do spozycia wynosi 50 mg NO;
/dm3 (ok.11,3 mg N/ dm3), natomiast zalecane 25 mg NO;™ /dm3. Sa to warto$ci zgodne
z przepisami obowiazujacymi w innych krajach , w tym w Unii Europejskiej, a takze
zalecane przez Swiatowa Organizacje Zdrowia (WHO). Natomiast dopuszczalne stgze-
nia amoniaku i azotynéw wynosza odpowiednio 0,5 mg NH," /dm3 , 0,5 mg NO, /dm3

[5].



342  Ww.BALCERZAK, J.BAK

Ze wzgledu na szkodliwe dziatanie azotanow oraz czgstotliwos$¢ i ilos¢ spozywanej wody
sprawa niezwykle wazna stalo si¢ poszukiwanie skutecznych i ekonomicznych metod usuwania
zwiazkow azotu, a w szczegolnoscei azotanow z wody przeznaczonej do celéw komunalnych.

2. Zrédla azotanéw w wodzie

Azotany wystepujace w wodach pochodza z dwoch grup zrddet:
- zrodla punktowe, lokalne:
. infiltracja Sciekéw bytowo-gospodarczych i przemystowych:

v

zanieczyszczenia wod Sciekami bytowo - gospodarczymi oraz z ho-
dowli zwierzat dotyczy gldwnie terendw wiejskich, na ktorych brak
jest zbiorczej kanalizacji,

*  odcieki z niewlasciwie zorganizowanych sktadowisk odpadow:

v

w przypadku nieszczelnosci sktadowiska istnieje niebezpieczenstwo
przesiakania odciekéw do wod gruntowych. Stopien zanieczyszczenia
wod zalezy gtownie od rodzaju gromadzonych odpadéw i wieku skta-
dowiska oraz sposobu jego przygotowania do eksploatacji,

- zrodla obszarowe:
. sptywy z intensywnie nawozonych terenéw wykorzystywanych rolniczo:

v

v

nawozy azotowe rozpuszczone w roztworze glebowym i wymyte poza
strefg systemu korzeniowego, zanim zostaty pobrane przez rosliny lub
mikroorganizmy glebowe,

nawozy naturalne, z ktérych azot w formie amonowej pod wptywem
mikroorganizmoéw zostaje zamieniony na tatwo rozpuszczalne i podle-
gajace wymyciu azotany,

mineralizujaca si¢ substancja organiczna w glebie, gtéwnie w okresie
jesieni i w warunkach bardziej intensywnych opadow, gdy gleba jest
pokryta obumarla ros§linnoscia lub jej czg¢§ciami,

. suche i mokre opady atmosferyczne:

v

w wyniku dziatalno$ci cztowieka, do atmosfery przedostaje si¢ rocznie
0k.6,7 mln ton azotu. Znaczna ich ilo$¢ po przemianach zachodzacych
w fazie gazowej, powraca na powierzchni¢ ziemi w postaci kwasu azo-
towego. Ocenia sig, ze kwasowos$¢ odpadow atmosferycznych z jedne;j
trzeciej wynika z obecnosci kwasu azotowego.

3. Prawne uwarunkowania zawartosci azotanow w wodzie

W celu ograniczenia zanieczyszczenia azotanami ze zrodet rolniczych konieczne by-
ly zmiany niewlasciwie prowadzonej gospodarki rolnej. Rada Wspdlnoty Europejskiej
przyjeta w 1991 r. tzw. ,,Dyrektywe azotanowa” 91/676/EWG dotyczaca ochrony wod
przed zanieczyszczeniem powodowanym przez azotany pochodzace ze zrddet rolni-
czych. Wdrozenie przepisow dyrektywy do polskiego prawa dokonane zostalo przez
ustawg z dnia 18 lipca 2001r. — Prawo wodne, ktéra zaczgta obowiazywa¢ od 1 stycznia
2002 r. oraz poprzez rozporzadzenie wykonawcze - Rozporzadzenie Ministra Srodowi-
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ska z dnia 23 grudnia 2002 w sprawie kryteriow wyznaczenia wod wrazliwych na
zanieczyszczenie zwiazkami azotu ze zrodet rolniczych.

Dyrektywe Rada Wspdlnoty Europejskiej uzasadnita migdzy innymi faktem wzrostu
zawartosci azotanow w wodach na niektdrych obszarach panstw cztonkowskich, prze-
kraczajace dopuszczalne standardy okreslone w dyrektywach, odnoszacych si¢ do
jakosci wody ujmowanej dla celow zaopatrzenia ludnosci w wodg do spozycia, oraz
wplywem azotanow na intensyfikacj¢ procesu eutrofizacji w wodach powierzchniowych.
Celem dyrektywy jest zmniejszenie zanieczyszczenia wod spowodowanego azotanami
ze zrodet rolniczych oraz zapobieganie dalszemu zanieczyszczeniu [4].

Panstwa Wspolnoty zobowiazane zostaty do wyznaczenia stref zagrozenia oraz ustano-
wienia 1 wprowadzenia w zycie programow dziatania w celu zmniejszenia zanieczysz-
czenia wody zwiazkami azotu w tych strefach [4].

W Polsce do konca 2003 Regionalne Zarzady Gospodarki Wodnej zobowiazaly sig¢
opracowa¢ wykaz wod wrazliwych na zanieczyszczenie zwiazkami azotu ze zrddet
rolniczych. Laczna powierzchnia projektowanych obszaréw szczegdlnie narazonych
wynosi 7760,21 km2, co stanowi 2,48% powierzchni Polski (Poznan — zlewnia Warty,
Warszawa — zlewnia srodkowej Wisty, Wroctaw — zlewnia $rodkowej Odry, Gdansk —
zlewnia dolnej Wisty, Gliwice — zlewnia matej Wisly 1 gornej Odry, Szczecin — zlewnia
dolnej Odry i Pomorza Zachodniego) - rys. 1.

MAPA POLSKI Z OBSZARAMI SZCZEGOLNIE NARAZONYMI,
Z KTORYCH ODPLYW AZOTU ZE ZRODEL ROLNICZYCH NALEZY OGRANICZYC

1:3 500 000
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Opracowano w Biurze Gospodarki Wodnej 2004

Rys.1. Mapa Polski z obszarami szczegdlnie narazonymi, z ktorych odptyw azotu ze
zrédet rolniczych nalezy ograniczyc [8]

Fig. 1. Map of Poland with marked areas where nitro gen discharge from agricultural
sources has to be limited [8]
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4. Stezenia azotanow na terenie Polski

Trudno jest uscisli¢ zakres wystgpowania zwiazkow azotowych w wodach, ujmowa-
nych przez polskie zaklady wodociagowe na potrzeby zaopatrzenia ludnosci w wodg do
picia, ze wzgledu na brak kompleksowych danych. W wigkszos$ci uje¢ wod dla miast
zawarto$¢ azotu jest zdecydowanie nizsza od wartosci dopuszczalnych. Jednak stopien
zagrozenia nadmiernymi st¢zeniami zwigzkdéw azotu jest znacznie wigkszy na terenach
wiejskich niz w miastach [6].

*  Wody podziemne

Stezenie azotandéw w wodach podziemnych w Polsce wynosza od $ladowych do
100 mg NO; /dm3, a w niektorych rejonach notowano nawet wigksze ich zawartosci
np. dla ujecia dla Zagania 132,7 mg NO; /dm3[dane z 1992]. Wody pochodzace ze
studni wiejskich w Polsce w 37% posiadaja ponadnormatywna zawarto$¢ azotanow.
Dane pochodzace z wyrywkowych badan, wykazuja, ze w wielu ujgciach tego typu
zawarto$¢ azotanow przekracza 2-3-krotnie warto$¢ dopuszczalna. W skrajnych wypad-
kach sa to wielkosci rzedu 353-442 mg NO;™ /dm’ [6].

Na terenie Polski w niektorych studniach ujg¢ miejskich, pobierajacych wody podziemne,
stwierdza sig stezenia azotu azotanowego przekraczajace 50 mg NO;™ /dm’, i tak woda z pieciu
studni ujecia dla Czestochowy zawierata azotany w ilosci 44,2-79,6 mg NO5 /dm’ [6]. Po za
tym przeprowadzone badania potwierdzily systematyczny wzrost stezenia azotandéw co Spowo-
dowalo podjecie decyzji o rozbudowie ukladu technologicznego o proces usuwajacy azotany
(biologiczna denitryfikacja) [7]. Inaczej rozwiazano problem studni dla ujgcia w Olkuszu w
ktorych stezenia wynosity 61,9-70,7 mg NO5™ /dm?’; ujecie zostato zamkniete.

*  Wody powierzchniowe

Zanieczyszczenie azotanami wod powierzchniowych oceniane na postawie wynikow
monitoringu prowadzonych przez Wojewodzkie Inspektoraty Ochrony Srodowiska na
terenach oznaczonych jako obszary wrazliwe, pokazuja ponadnormatywna zawarto$¢
azotandw na tych terenach. Przykladowe st¢zenia azotanéw wystepujacych w wodach
zaliczanych do obszardéw szczegodlnie wrazliwych na zanieczyszczenie zwiazkami azotu
na terenie Polski przedstawiono w tabeli 1.

Tab. 1. Stezenia azotanow na wybranych obszarach wrazliwych [9], [10], [11], [12]
Tab. 1. Nitrates concetration of some nitrogen sensitive areas [9], [10], [11], [12]
RZGW Zlewnia, w ktorej | Srednie roczne stezenie | Srednie roczne
wyznaczono azotanéw w roku 2003 stezenie azotanow
obszary w roku 2006
szczegOlnie
POZNAN-zlewnia Warty RazonKopla 33,57 mg NOs/dm?® (2004) | 50,24 mg NOs/dm®
max 113,35 mg NOs/dm® | max 116 mg NOs/dm®
WARSZAWA- zlewnia | Rzeka Zglowigcz- | <50 mg NOs/dm® <15 mg NOs/I
Srodkowej Wisty ka,
14,12 mg NOy/dm® 12mgNOs/dm?
Rzeka Sona (max 70 mgNOs/dm®)
WROCLAW- zlewnia | Rzeka Orla 48 mgNog/dm3 25,14 mg NO4/dm®
$rodkowej Odry
Réw Polski 8,99 mg NOs/dm?® 9,61 mg NOy/dm®
(max 70 mgNOs/dm?)
SZCZECIN- zlewnie dolnej | Rzeka Plonia <25 mg NOs/dm?® (2004) | <11 mg NOs/dm’
Odry i Pomorza Zachodniego (2005)
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Na podstawie powyzszego zestawienia obserwuje si¢ spadek srednio-rocznego stgze-
nia azotanow w wigkszosci wod powierzchniowych na obszarach wrazliwych. Jednak w
okresach wczesnej wiosny i pdznej jesieni mozemy wciaz obserwowaé podwyzszone
stezenia azotandw na niektdrych obszarach. Zmniejszenie st¢zenia azotanow jest wyni-
kiem wdrozenia w zycie programéw dziatan majacych na celu zmniejszenie odptywu
azotu z trenow rolniczych opracowanych przez Regionalne Zarzady Gospodarki Wod-
nej, jak i rozdrobnienie rolnictwa, maty rozmiar hodowli, co raz liczniejsza liczba
gospodarstw agroturystycznych i gospodarstw z certyfikatem produkcji ekologiczne;j.
Wszystkie wyzej wymienione czynniki powoduja, ze wymogi dyrektywy azotanowe;j
moga by¢ w znacznym stopniu spelnione przez nasz kraj [4].

5. Technologie uzdatniania wéd z ponadnormatywna
zawartoscia azotanow

Obecno$¢ azotanow w wodach zmusza do stosowania w uktadach technologicznych
nickonwencjonalnych proceséw jednostkowych obejmujacych procesy fizyczne, che-
miczne i biologiczne.

5.1. Procesy membranowe

Elektrodializa, odwrocona osmoza, wymiana jonowa/metoda Carix - usuwanie azo-
tandw nastgpuje na zlozu mieszanym sktadajacym si¢ ze stabo kwasnego kationitu
pracujacego w cyklu wodorowym 1 silnie zasadowego anionitu pracujacego w cyklu
wodoroweglanowym [6].

5.2. Biologiczna denitryfikacja

5.2.1. Denitryfikacja heterotroficzna

Typowymi heterotroficznymi bakteriami denitryfikujacymi sa Pseudomanos denitri-
ficans a reakcj¢ denitryfikacji, przebiegajaca z wykorzystaniem ,,modelowej” materii
organicznej (CsHyON) jako donora elektronéw, mozna napisac nastgpujaco: [2]

C,H,ON+336N0; +392H" —1,68N, +036C,H,0,N +3,2C0, +392H,0+0,64NH,

W razie braku wystarczajacej ilo$ci naturalnie wyst¢pujacej w wodzie przyswajalnej
materii organicznej (co w przypadku uzdatniania wody do picia jest najbardziej prawdo-
podobne) dodaje si¢ do wody takie substancje, jak metanol, etanol lub kwas octowy,
jako zrodlo przyswajalnego wegla organicznego.
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5.2.2. Denitryfikacja autotroficzna

Z uwagi na wykorzystanie r6znych bakterii, wyrdézniamy dwa procesy denitryfikacji
autotroficzne;j:
- proces siarkowo - wapniowy (wykorzystuje si¢ bakterie Thiobacillus denitrificans do
redukcji azotandw kosztem utleniania siarki lub jej form zredukowanych (siarczanow,
triosiarczandw) do siarczanow,
- proces na bazie bakterii utleniajacych wodor (przebieg tego procesu przedstawia w
uproszczonej formie nast¢pujaca reakcja): [2]

5H,+2H" +2NO; - N, +6H,0

5.2.3. Reaktory do denitryfikacji heterotroficznej

Proces denitryfikacji mozna prowadzi¢ zaréwno w ztozu statym jak i fluidalnym.
Czas retencji w reaktorze z wypetnieniem statym jest rzedu godzin, natomiast ze ztozem
fluidalnym kilkunastu minut. W ztozach fluidalnych mozna zastosowa¢ bakterie immo-
bilizowane. Immobilizacja realizowana jest np. w porach gabki poliuretanowej za
pomoca wystgpujacych w naturze alginianow lub karagenu badz tez mozna tez metoda
tworzenia silnych wiazan kowalencyjnych migdzy grupami funkcyjnymi polimeru a
btona komoérkowa bakterii [2].

Praktyczne rozwiazanie calej linii technologicznej do denitryfikacji to:

- proces Nitrazur D - reaktor zasypywany jest wypelnieniem statym (glinokrzemiany),
stanowiacym podloze dla bakterii beztlenowych, a przeplyw utrzymywany jest od dotu
ku gorze, co sprzyja samoistnemu usuwaniu wytworzonego azotu gazowego. Woda po
denitryfikacji zbiera si¢ w gornej, otwartej czgsci bioreaktora ,skad poprzez urzadzenia
do napowietrzania wody i dawkowania koagulanta (FeCl;) sptywa do filtra wypetnione-
go granulowanym weglem aktywnym. Filtr weglowy spelnia podwdjna funkcje: filtru i
reaktora biologicznego, w ktérym usuwany jest nadmiar wegla organicznego pozostate-
go po procesie denitryfikacji.

- proces Nebio - reaktor beztlenowy wypetniony spiekanym porowatym polistyrenem
(dawkowanie do wody etanolu i fosforanéw) z recyrkulacja: filtr ze ztozem wielowar-
stwowym z dodatkiem pylowego wegla aktywnego (PAC) przed filtracja; napowietrza-
nie; filtr weglowy; odgazowywanie; chlorowanie [3].

- proces Denipor - w uktadzie technologicznym wodg surowa wzbogacano w etanol,
fosforany oraz pierwiastki §ladowe. Denitryfikacja przebiegala w dwoch reaktorach
Denipor wypetionych granulowanym tworzywem sztucznym o $rednicy ziaren 2-3 mm.
Zdenitryfikowana wodg natleniano i filtrowano na dwoch filtrach pospiesznych antracy-
towo-piaskowych. Wode poddawano sorpcji na ztozu z granulowanego wegla aktywne-
go oraz dezynfekowano chlorem [3].

- proces Biodenit - do wody surowej dawkowano etanol oraz zwiazki fosforu. Zastoso-
wana bioreaktor wypeliony ztozem mineralnym Zdenitryfikowana wodg¢ napowietrza-
no, nastgpnie filtrowano na dwuwarstwowym filtrze wypetnionym weglem aktywnym i
piaskiem. Stosowano koagulacjg siarczanem glinu oraz ozonowanie [3].
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5.2.4. Reaktory do denitryfikacji autotroficznej

Proces siarkowo - wapniowy realizowany jest w reaktorach, w ktorych optymalny
objetosciowy stosunek siarki do kamienia wapiennego wynosi 1:2. Ziarna kamienia
wapiennego pozwalaja utrzyma¢ pH w przedziale optymalnym. Generowanie siarcza-
néw (nawet do 10mg/dm’) nastepuje w przypadku zbyt malego obciazenie hydraulicz-
nego reaktora, zbyt duze obcigzenie prowadzi bowiem do pojawiania si¢ w wodzie
uzdatnionej azotynéw w stezeniach do 5 mg/dm”.

Proces Denitropour wykorzystujacy bakterie utleniajace wodor wymaga czasow retencji
rzgdu 1-2 godzin.

Denitryfikacja ,,in situ w warstwie wodonosnej przebiega podobnie jak w przypadku
denitryfikacji sztucznej. Praktyczna realizacja denitryfikacji ,,in situ” napotyka jednak
znaczne trudnosci zwiazane glownie z kolmatacja warstwy wodonosnej gazowymi
produktami denitryfikacji oraz biomasa bakteryjna.

W warstwie wodonos$nej, oprocz redukcji azotanéw do azotu gazowego, nastgpuje
naturalna filtracja oraz biodegradacja zwiazkéw organicznych. Intensywno$¢ procesu
zwigksza si¢ po przez dostarczenie do wod podziemnych odpowiednich pozywek
Metoda denitryfikacji skojarzeniowej stanowi potaczenie procesu denitryfikacji przebie-
gajacej w zakladzie oczyszczania wody i1 nastegpnie, po natlenieniu, renaturalizacji wody
w warstwie wodono$nej. Zdenitryfikowana wodg natlenia si¢ i wprowadza ponownie do
gruntu w celu jej renaturalizacji [3].

5.2.5. Bioreaktory membranowe

Uzycie mikroorganizméw w procesie denitryfikacji wody pitnej powoduje, ze bardzo
czgsto wystgpuja one w produkcie koncowym, w zwiazku z czym woda po tej operacji
powinna by¢ filtrowana i poddawana dziataniu bakteriobdjczemu, dlatego tez stwierdzo-
no, ze porowate membrany mikrofiltacyjne i ultrafitracyjne umozliwiaja prowadzenie
klarowania wody po jej biologicznej denitryfikacji. Jakos$¢ tej wody pod wzgledem
metnos$cei i parametrow mikrobiologicznym odpowiada normom stawianym przez wodzie
przeznaczonej do spozycia. Bioreaktory membranowe wykazuja przewage nad tradycyj-
na biologiczng denitryfikacja, a jedna z ich zalet jest brak mikroorganizméw w wodzie
0CzZyszczonej.

5.3. Redukcja z uzyciem zelaza

Wtérne zanieczyszczenie wody produktami metabolizmu bakterii, ktore wystgpuje
podczas proceséw biologicznych, wymusza konieczno$¢ zastosowania dodatkowych
procesow oczyszczania na drodze napowietrzania, koagulacji i filtracji lub sorpcji na
weglu aktywnym. Dlatego od wielu lat prowadzi si¢ badania nad chemiczna redukcja
azotanéw w roztworach wodnych z uzyciem metalicznego zelaza lub glinu. Redukcja
azotanow przebiega zgodnie z rownaniem: [1]

NO; +4Fe’ +10H,0" — 4Fe** + NH; +13H,0

Powstate ilosci zelaza Fe (II) oraz azotu amonowego sa znaczne i sa mankamentem tego
procesu, gdyz wymuszaja dalsze doczyszczania wody np. usuwanie amoniaku poprzez
mato skuteczne napowietrzania oraz dodatkowe odzelazianie [1].
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5.4. Redukcja katalityczna

Katalityczna redukcja azotanow prowadzona jest z uzyciem katalizatorow bimeta-
licznych i monometalicznych. W $rodowisku redukcyjnym w obecnosci katalizatorow
proces ten przebiega wedtug schematu: [1]

H,/kat.
> T N, Produkt koncowy
r—
N0-3 H,/kat. No-2 N
l H,/kat. .
> NH, Produkt posredni

-20H"

W procesie redukc;ji katalitycznej azotandw wymagana jest obecno$¢ dwoch roznych
typow katalizatorow. W poczatkowej fazie stosuje si¢ katalizator biometaliczny w celu
uwodornienia jonu azotanowego do azotynéw. Stosuje si¢ nastgpujace rodzaje kataliza-
torow bimetalicznych: palladowo - miedziowe, palladowo - cynowe, palladowo - indo-
we. W drugim etapie powstale azotyny sa uwodorniane do azotu gazowego i/lub jonu
amonowego W obecnosci katalizatora monometalicznego. Jako katalizator monometa-
liczny stosuje si¢ platyng, pallad i rod.

6. Podsumowanie

Problem usuwania azotanéw wystepuje najczesciej] w wypadku wod podziemnych.

Zanieczyszczenia te, jako bardzo dobrze rozpuszczalne w wodzie, nie sa podatne na
usuwanie w procesach koagulacji oraz stracania chemicznego. Réwniez chemiczna
redukcja azotanow do azotu gazowego nie zapewnia wystarczajacego stopnia usuwania.
Zadawalajace efekty usuwania mozna uzyskac¢ stosujac procesy membranowe (elektro-
dializ¢ lub odwrocona osmozg), wymiang jonowa oraz biologiczna denitryfikacjg. W
tabeli 2 zestawiono procesy ze wzgledu na uzyskiwang efektywnosc.
Najlepsze efekty usuwania azotanow z wod,w ktdrych stgzenie tego zanieczyszczenia
wynosi powyzej 100 mg NO;™ /dm® mozna osiagnaé stosujac takie metody jak: elektro-
dializ¢, odwrdécona osmozg, wymiang jonowa, denitryfikacje ,,in situ” oraz proces
hybrydowy- denitryfikacja z ultrafiltracja. Do wdd o stezeniu azotanow do 85 mg NO5’
/dm® zalecane sa pozostale metody. Wybrana metoda powinna zapewnié¢ usunigcie
azotandw ponizej wartoéci zalecanej 25 mg NO; /dm® sugerowanej przez Swiatowa
Organizacjg Zdrowia.
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Tab. 2. Zestawienie procesow stosowanych do usuwania azotanow pod wzgledem efektywnosci
Tab. 2. Processes used for nitrates removal listed according to their efficiency
P Poczatkowe stezenie Koncowe stezenie Efektywnos¢
roces . h . : :
azotanow w wodzie azotanéw w wodzie usuwania
¢ [Elektrodializa okolo 154,8 mg NO 5 /dm® [1,5-15,5 mg NO 5 /dm® 90-99 %
> ©
3 Odwrdcona - _
] 3 3
S GE’ 2losmoza 94-100 mg NO 5 /dm 3,7-7 mg NO 5 /dm 93-96%
Wymiana jonowa 66-170 mg NO 5 /dm®  |3,3-13,6 mg NO 5 /dm’ 92-95%
(]
§g
£ 8 |Metoda Carix 83 mg NO  /dm’ 49,8 mg NO 5 /dm® 40%
= 0o
25,7-34,9 mg
. - 3 _ -679
© Proces Nitrazur D 77,8-85mg NO 5 /dm NO Jdm® 59-67%
° 15,4-37,2 mg
= . ~1dm3 _ -809
8 Proces Nebio 77-98 mg NO ; /dm NO; Jdm® 62-80%
©
<
8, _ _
8 |Proces Denipor 45,1-59,7 mg NO 5 /dm® | 2,0-30mgNO; /dm® |  94,9-95,5%
g
'E 16,8-24,8 mg
a . . ~ - 3 _ _ 0,
Proces Biodenit 65-68,1 mg NO 5 /dm NO 5 /dm’ 63,6-74,1%
Denitryfikacja aututroficz- - - 90%
na- Proces Denitropour <75mgNO; / <7.5mg NO 3 /I
Denitryfikacja "in situ" 100 mg NO 5 /1 25mg NO 5 /I 75%
\E)V:mtryflkacja skojarzenio-| 61,9 mg NO ; P 52,6-39,6 mg Nogll 15-36%
Bioreaktory membranowe- - - o
denitryfikacja -ultrafiltracja 90mg NG5 /1 0mgNO, A 100%
Redukcja z uzyciem Zelaza 60-65 mg NO , /I 12-13 mg NO 4 /I 80%
Redukcja katalityczna z _ _
uzyciem katalizatora 40 mg NO 4 /I 8mgNO, /I 80%
rodowego
Redukcja elektrokataliczna 65-75 mg NO ; Nl 32,5-37,5 mg NO g Nl 50%
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Kazda z tych metod jest w praktyce klopotliwa, z uwagi na wymagania eksploatacyj-
ne i duze koszty. Zastosowanie metod membranowych powoduje réwnoczesne usuwanie
z wody innych jonitdow, co nie jest zawsze korzystne dla jej jakosci (problem mozna
zminimalizowaé stosujac techniki membranowe tylko dla czg$ci wody) oraz wymaga
wczesniejszego oczyszczania wody z powodu ochrony drogich membran przed zarasta-
niem. Ekonomicznie uzasadnione jest stosowanie technik membranowych, jezeli
oczyszczana woda charakteryzuje si¢ duzym zasoleniem. W przeciwnym wypadku
tansza jest wymiana jonowa. Jednak nie jest ona pozbawiona wad, do ktorych naleza:
odcieki poregeneracyjne oraz brak w pelni selektywnych jonitéw, co sprawia, ze usuwa-
ne sg z wody inne jony , gldwnie wielowartosciowe a to powoduje zwigkszenie kosztow
eksploatacyjnych. Niewatpliwa zaleta tego procesu jest fakt usuwania azotanow, a nie
tylko zmiana formy. Oproécz tego wymiana jonowa jest procesem opanowanym w
praktyce, tak wiec moze by¢ okresowo wiaczany do uktadu technologicznego ,co ma
znaczenie w przypadku wod powierzchniowych(wahania zawartosci azotanéw). Proces
nie powoduje powstawania szkodliwych produktéw niepetnej redukcji, skutki zbedne;j
deanionizacji wody mozna zmniejszy¢ poprzez poddanie procesowi tylko czesci wody.
O wyborze rodzaju anionitu (azotano - selektywny czy zwykly) powinna zadecydowaé
zawarto$¢ jondw siarczanowych w wodzie poddanej wymianie jonowe;j. Jesli stosunek
siarczandw do azotanow jest wigkszy od 1 nalezy stosowac jonity selektywne, w pozo-
stalych przypadkach zalecana jest dogigbna analiza kosztow inwestycyjnych.

Zainteresowanie procesem denitryfikacji biologicznej wynika z faktu, iz jest to me-
toda efektywna, umozliwiajaca catkowite usunigcie azotanéw z wody poprzez ich
redukcje do azotu gazowego. Ponadto metodg t¢ mozna stosowaé w potaczenie z innymi
technologiami usuwania azotandéw, na przyktad z ultrafiltracja. Wykorzystanie metod
biologicznych w praktyce sprawia sporo problemow eksploatacyjnych, z uwagi na
konieczno$¢ zapewnienia optymalnych wartosci wielu parametréw technologicznych,
niezbednych do catkowitej redukcji jonéw NO; do N,, badz do pelnego utlenienia
jonow NH," do NO; w przeciwnym wypadku woda zanieczyszczona jest azotynami
Wada denitryfikacji jest fakt, iz w wypadku niepelnego wykorzystania dodawanych
zwiazkoéw organicznych moga powstawac chlorowane zwiazki organiczne w przypadku
zastosowania chloru do dezynfekcji. Kolejnym problemem moze byé stan bakteriolo-
giczny wody po procesie ,co powoduje konieczno$¢ rozbudowy uktadu technologiczne-
go.

Duze nadzieje budza proby wykorzystania redukcji azotanow wodorem w obecnosci
katalizatorow (Cu i Pd) bez pogarszania jakos$ci innych wskaznikow wody przeznaczo-
nej do picia. Niestety czynnikiem mogacym ograniczy¢ szybkie wdrozenie tych metod
na skalg techniczng sa wysokie koszty katalizatorow.

7. Whnioski

* Aktualnie dostepnych jest wiele technologii usuwania azotandéw z wod przeznaczo-
nych do celow komunalnych. Technologie te oparte sa o procesy fizyko-chemiczne,
biologiczne lub tez ich kombinacje,

* O wyborze sposobu usuwania azotanéw z wody decyduje szczegdtowa analiza
jakosci wody dla konkretnego ujgcia wody,

+ Stosunkowo najbardziej rozpowszechniony w praktyce jest proces wymiany jonowej
z zastosowaniem jonitdow azotano - selektywnych,
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Perspektywicznymi rozwiazaniami wydaja si¢ by¢ procesy chemicznej redukcji
azotandw, zwlaszcza redukcji katalitycznej i elektrokatalitycznej,

W najblizszej przysztosci prawdopodobnym jest opracowanie technologii i urzadzen
zapewniajacych skuteczne usuwania azotanéw, bez dodatkowego zanieczyszczenia i
pogorszenia naturalnego sktadu wody.
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