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USUWANIE AZOTU AZOTANOWEGO Z WODY

Znaczenie sanitarne azotanoéw zostalo okreslone
przed wieloma laty, jednakze dopiero ostatnio
wykazano, ze azotany oprécz methemoglobine-
mii u niemowlat mogg roéwniez, poprzez indu-
kowanie wytwarzania nitrozoamin powodowac
raka przewodu pokarmowego u dorostych. Stad
tez rosngce stezenie azotanow w wodach pod-
ziemnych spowodowalo wzrost zainteresowania
metodami ich usuwania. Stwierdzono, ze plyt-
kie wody podziemne zanieczyszczane sg azota-
nami gidwnie wskutek nadmiernego i niewlas-
ciwego nawozenia pdl nawozami mineralnymi.
Dopuszczalne stezenie azotu azotanowego w
wodzie do picia okreslone jest w réznych kra-
jach w granicach od 5 do 20 g N/m3, natomiast
w Polsce dopuszczalne stezenie azotandow wy-
nosi 10 g N/ms3.
Metody usuwania azotanéw z wody podzieli¢
mozna na biologiczne i fizykochemiczne. W bio-
logicznej metodzie usuwania azotandéw wyko-
rzystuje sie znany proces z technologii sciekow
— denitryfikacje , w ktorym stosuje sie jako
akceptor tlenu (zrodlo wegla) metanol. W tech-~
nologii wody musi byé do tego celu wykorzys-
tany inny zwigzek, kiéry nie ma ujemmnego
wplywu na organizm ludzki i jest dobrze przy-
swajalny przez mikroorganizmy. We Francji
pracuje juz zaklad wodociaggowy, wykorzystuja-
cy proces denitryfikacjli biologicznej do nisz-
czenia azotanow [1].
Oprocz denitryfikacji przez bakterie, prowa-
dzono takze doswiadczenia nad usuwaniem
azotu azotanowego z wody przez apatogenne
grzyby nizsze z rodzaju Aspergillus [2]. Ta
ostatnia metoda wymaga jednak dalszych ba-
dan, gdyz nalezy okre§lié, jakie zwigzki orga-
niczne (produkty metabolizmu grzybéw) prze-
dostang sie do wody i jaki jest ich wplyw na
organizm ludzki.
W wielu krajach zamiast denitryfikacji biolo-
gicznej prowadzone sg badania mad usuwaniem
azotandéw metodami fizykochemicznymi, takimi
jak:

— odwrécona osmoza

— elektrodializa

— wymiana jonowa (konwencjonalna i se-

lektywna).
Odwrécona osmoza i elektrodializa, choé¢ sg
skutecznymi metodami, to ze wzgledu na ich
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wysoki koszt oraz brak selektywnosci sg raczej
rozwigzaniami teoretycznymi. W obu proce-
sach usuwane sg wszystkie kationy i aniony
z wody, co w efekcie prowadzi do jej demine-
ralizacji. Poniewaz zazwyczaj nalezy tylko czes-
ciowo obnizy¢ stezenie azotanéw (tj. do stezenia
dopuszczalnego), mozna wprowadza¢ na ukltad
odwréconej osmozy lub elektrodializy tylko
cze$¢ wody, po czym mieszaé z wodg pozostals.
Wymiana jonowa jest stosunkowo tanim i pros-
tym procesem, przy czym problem jej stosowa-
nia polega gléwnie na uzyskaniu czesciowej lub
pelnej selektywnosci wymiany, celem obnize-
nia kosztéw procesu.

Usuwanie azotu azotanowego z wody
W procesie wymiany jonowej

Jony azotanowe mozna skutecznie usung¢ z wo-
dy w procesie wymiany jonowej, zaré6wno na
anionicie silnie jak i stabo zasadowym. W przy-
padku wody przeznaczonej do picia nie jest
jednak obojetne, na jakie jony zostang wymie-
nione azotany, gdyz te nowe jony nie powinny
wywiera¢ ujemnego wplywu na zdrowie kon-
sumenta. Najodpowiedniejsza bylaby niewgtpli-
wie selektywna wymiana jonowa, ale jak do
tej pory brak jest jonitéw o wysokim stopniu
selektywnosci. Jednoczesnie badania nad joni-
tem eksperymentalnym 1-NMA, ktéry posiada
znaczng selekiywnos¢ w stosunku do jonow
NO;— wykazaly, ze wtasnie to wysokie powi-
nowactwo sprawiato trudnosci przy jego rege-
neracji [3]. '
Anicnity konwencjonalne, usuwajac jony azo-
tanowe z wody wymieniajg je na te jony, kté-
rymi sg obsadzone. Stad tez stosowanie anio-
nitdw regenerowanych tugiem sodowym spo-
woduje wprowadzenie do wody jonow wodoro-
tlenowych, ktore z kolei tak zmieniajg sktad
wody, ze ta nie nadaje sie do celow pitnych.
Amnionity, ktére mogg pracowaé¢ w innym cy-
klu niz wodorotlenowy, moga byé¢ wykorzys-
tane do usuwania azotu azotanowego z wody
przeznaczonej do picia.

Regeneracja anionitu silnie zasadowego

Regeneracja zdolnosci jonowymiennej jonitu
oznacza obsadzenie jego centrow aktywnych
jonami, ktére w cyklu pracy zostang wymie-
njone na jony usuwane z wody. W przypadku
usuwania azotandéw z wody przeznaczonej do

13



picia, muszg by¢ spelnione nastepujgce warun-
ki:

— po procesie wymiany zaden z jonéw nie
moze przekracza¢ stezenia dopuszczalnego,
— wspbtjon, dostajac sie do wody nie moze
wywotaé dodatkowych reakeji (np. wytrgca-
nie osaddéw, wydzielanie sie gazow), badz
tez ujemnie wplywaé¢ na jako$¢ wody (po-
gorszenie smaku, zapachu, barwy) oraz mu-
si by¢ nieszkodliwy dla zdrowia,

— regeneracja powinna byé stosunkowo
prosta i tania, a roztwory poregeneracyjne
nie powinny zagraza¢ srodowisku.

Na rodstawie tych zaleceti jako odpowiednie
do regeneracji anionitu wybrano jony chlorko.
we (Cl7) 1 wodoroweglanowe (HCO;). W ta-
beli 1 przedstawiono ocene pordéwnawczg jenow
regeneracyjnych.

Tabela 1
OCENA POROWNAWCZA JONOW REGENERACYINYCH

Jon chlorkowy (CI™) Jon wodoroweglanowy (HCO3™)

jest limitowany nie jest limitowany

prosta i tania regeneraéiu
za pomocq NaCl

regeneracja skomplikowana,
dwustopniowa

nie powoduje dodatkowych
reakeji ze skiadnikami wody

istnieje moiliwo$é dodatkowych
reakeji wytrgcania osadéw

ma maly wplyw na pH podwyisza zasadowosié

w wickszych steieniach
pogarsza smak wody
i wywoluje korozje metali

nadaje wodzie przyjemny smak,
apetycznoié;

w przypadku wystqpienia wol-
nego CO, moie powodowaé
korozje

mato iciekéw poregeneracyj- wigcej Sciekéw poregeneracyj-
nych nych

Wplyw nicktdérych jonéw na przebieg procesu
wymiany azotandéw

W weodach naturalnych znajdujg sie gléwnie
nastepujgce aniony: wodoroweglanowe (HCO;7),
chlorkowe (C17), siarczanowe (50, oraz w wo-
dach zanieczyszczonych azotanami — jony azo-
tanowe (NO3;™). W procesie wymiany jonowej
jony znajdujace sie w wodzie konkuruja ze so-
bg, poniewaz kazdy jon ma rézne powinowac-
two w stosunku do danego jonitu. W zasadzie
jonit odznacza sie wiekszym powinowactwem
do przeciwjonu o wyzszej wartosciowoéci, dla-
tego tez najwiekszym konkurentem azotanéw
w procesie ich wymiany jest jon siarczanowy.
W cel rstalenia ¢ wptywu zawarto$ci jondéw
siaréza...wych na przebieg procesu wymiany
jonéw azotanowych, badano zdolnos$¢ wymienng
roboczg anionitu w zaleznoSci od zawartosci
azotan6éw i siarczandéw w wodzie. Badanie pro-
wadzono na silnie zasadowym anionicie typu
WOFATIT SBW (prod. NRD) zregenerowanym
do formy chlorkowej. Przepuszczano przez nie-
go wode zawierajgcg z aniondw iylko azotany
i siarczany.

Na rys. 1 przedstawiono zalezno$¢ zdolno$ci
wymiennej rcboczej anionu WOFATIT SBW
w stosunku do azotandéw, w zalezno$ci od za-
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wartosci jonéw siarczanowych i azotanowych
w wodzie. Na podstawie wynikéw badan usta-
lono zdolno$¢ wymienng anionitu w stosunku
do azotanéw (ZwNO) w nastepujacej postaci:

ZwNOs—=563,65-e012¢  val/m3 (1)

gdzie: ¢ — iloraz stezenia jonéw siarczanowych
i azotanowych. Uzyskano wysoki wspolczynnik
korelacji r=0,958. Z rownania (1) wynika, zZe
wplyw siarczanéw na przebieg procesu jest wy-
razny i mozna go dokladnie wyznaczyé, zna-
jac sklad jonowy wody surowej.
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Rys. 1 Zmiang zdolno$ci wymiennej anionitu WOFA-
TIT SBW w zaleinoéci od zawartosci jonéw azotano-
wych i siarczanowych w wodzie surowej.

Drugim waznym sanionem biorgcym udzial w
tym procesic jest jon wodoroweglanowy. Na
rys. 2 przedstawiono przebieg dwoéch cykli wy-
miany jonowej, przy czym w pierwszym cyklu
woda zawierala tylko jony azotanowe i siar-
czanowe, natomiast w drugim tylko jony azota-
nowe i wodorowsagianowe.

Z przedstawionych przebiegbw wynika, ze
wpltyw jondéw wodoroweglanowych na przebieg
badanego procesu jest nieznaczny; nie konku-
rujg one z jonami azotanowymi. Wykazano po-
nadto, ze najwieksze powinowactwo z badanych
jonéw w stosunku do badanego jonitu ma jon
siarczanowy, potem azotanowy, a na koncu jon
wodoroweglanowy:

P P P

S02~> " NO,~> HCO, (2)
Wymiana jonéw azotanowych na anionicie
silnie zasadowym w cyklu chlorkowym

Badania prowadzono na wodzie wodociggowe]j
sziucznie wzbogaconej w azotany. Stosowano
anionit silnie zasadowy WOFATIT SBW. Prze-
bieg procesu przedstawiono mna rys. 3.

Jak nalezalo sie spodziewaé¢ na podstawie po-
przednich badan, w odplywie pojawily sie ko-
lejno jony: HCO;—, NO3;— i SO,#~. Do momentu
pojawienia sie azotanéw w odplywie, przez zlo-
ze o objetosci V;=0,8 dm?® anionitu przeply-
neto V,, =120 dm3 wody o zawartosci poczatko-
wej azotanow C,N*—=1,6 val/m3. Stad obliczo-
na praktyczna zdolno$¢ wymienna anionitu wy-
nosi: Zw,N%—~=240 val/m3. Teoretyczna zdol-



Rys. 2 Przebieg dwoéch cykli wymiany jonowej na
anionicie WOFATIT SBW.
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Rys. 3 Przeuwiey procesu wymiany jonowej na anio-
nicie WOFATIT SBW w cyklu chlorkowym

no$¢ wymienna anionitu, cbliczona z réwnania
(1) dla ¢=1,875 wynosi dla poréownania
ZwNO—=260 val/m3. Réwnanie to mozna wiec
stosowaé w praktyce, gdyz uzyskane wyniki
ré7znia sie od siebie o mniej niz 10%o. '

W ciggu catego procesu pH praktycaznie sie nie
zmienito, gdyz cykl chlorkowy nie wywieral
wplywu na jego wartosc. Zblizajacy sie koniec
procesu byl wyraznie sygnalizowany przez
gwaltowne obnizenie sie zawarto$ci jonow
chlorkowych w wycieku. Wzrost stezenia azo-
tanéw w odplywie nastapil dopiero, gdy steze-
nie chlorkéw spadio prawie do wartosci poczat-
kowej. Podobng zaleznoéé zaobserwowano mie-
dzy jonami azotanowymi i siarczanowymi.
Wizrost zawartosci jonéw siarczanowych nastg-
pit dopiero wowczas, gdy jony azotanowe osig-
gaja stezenie bliskie poczatkowego. Zaleznosci
te ulatwiajg kontrole przebiegu procesu. Anio-
nit powinien by¢ regenerowany przed wyczer-
paniem jego zdolnosci wymiennej, jezeli eksplo-
atuje sie jedno ztoze wymienne, W przypadku
kilku reaktoréw, mozna doprowadzi¢ do catko-
witego wyczerpania zloza, przy sukcesywnym
cyklu regeneracji poszczegblnych reaktorow.

Podsumowanie

Zawarto$¢ jonow azotanowych w ptytkich wo-
dach podziemnych stale sie zwieksza. Stad tez
w przypadku braku innych woéd podziemnych
(np. glebokich) lub braku mozliwo$ci mieszania
wod o rdéanym stezeniu azotanéw, nalezy usu-
waé azotany z wody. Do tego celu moze stuzyé
(jako jedna z metod) wymiana jonowa na anio-
nicie silnie zasadowym. Znajdujace sie w wo-
dzie aniony, obok jonu azotanowego, majg da-
jacy sie okresli¢c wpltyw na przebieg procesu, co
jest pomocne przy projektowaniu ukiadu wy-
miany jonowej. Jak wykazano, cykl chlorkowy
nie ma ujemnego wplywu na jako§¢ wody
oczyszczonej i moze by¢ stosowany w technice
usuwania azotanéw metoda wymiany jonowej.
Anionit stosowany do usuwania azotanéw po-
winien mie¢ atest stuzby zdrowia.
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A. L. Kowal, A. Pélik
REMOVAL OF NITRATES FROM TAP WATER

The impact of nitrates occurring in natural waters
which are to be supplied for household needs is cha-
racterized, and the methods (biological, physicochemi-

cal) of nitrate removal are described. Experiments
were run to investigate nitrate removal by a- strong
alkaline ion-exchange resin, and to develop an effi-
cient regeneration method. The data sets obtained
give good support for the utility of the removal me-
thod when applied to drinking water treatment.
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