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Usuwanie azotanéw z wéd podziemnych
na selektywnych zywicach anionowymiennych IONAC

Konieczno$¢ usuwania azotanéw z wéd podziemnych po-
jawia sig w ostatnich latach coraz czeéciej. Zanieczyszczenie
wéd azotanami dotyczy przede wszystkim rejonéw o rozwi-
nigtej produkcji rolnej i hodowlanej. Gl6wnym Zrédiem azo-
tan6w sa tatwo rozpuszczalne azotowe nawozy mineralne
oraz pestycydy stosowane w uprawach rolnych. Do wéd
podziemnych przenikaja azotany réwniez w wyniku infil-
tracji opadéw atmosferycznych, sptywéw powierzchniowych
z przenawozonych pél uprawnych (nie tylko nawozami sztu-
cznymi, ale takze obornikiem), z odciekéw z wysypisk odpa-
déw oraz ze Sciekéw miejskich i przemystowych.

Azotany w wodach podziemnych obecne sa takze jako
skutek przemian zwiazkéw azotowych (azotu organicznego
i amonowego) zachodzacych w gruncie, zaleznie od panuja-
cych warunkéw hydrogeochemicznych oraz aktywnosci bio-
logicznej mikroorganizméw.

Ograniczenie zawartos$ci azotanéw w wodzie przeznaczo-
nej do spozycia datuje si¢ od momentu wykazania, ze powo-
duja one utlenianie hemoglobiny krwi do methemoglobiny,
ktérej podwyzszona zawarto$§¢ powoduje zaklécenia pracy
migénia sercowego. Nadmierna ilo$§¢ azotanéw w wodzie do
picia powoduje réwniez powstawanie nitrozoamin w przewo-
dzie pokarmowym, ktére przyczyniaja sie do rozwoju proce-
s6w nowotworowych.

Dopuszczalna zawarto$¢ azotanéw w wodzie przeznaczonej
do spozycia, okre§lona w rozporzadzeniu Ministra Zdrowia
z 19 listopada 2002 r., wynosi 50 gNO3/m> (ok. 11,3 gN/m>).
Jest to warto$¢ zgodna z przepisami obowiazujacymi w in-
nych krajach, w tym w Unii Europejskiej, a takze zalecana
przez Swiatowa Organizacje Zdrowia (WHO).

Metody usuwania azotanéw z wody

Usuwanie z wody azotanéw jest niezmiernie trudne. Mo-
zliwe do zastosowania sa dwie metody, tj. denitryfikacja
i wymiana jonowa.

Metoda denitryfikacji polega na biologicznej redukcji azo-
tanéw do azotu czasteczkowego. Donorami elektron6w, za-
leznie od rodzaju denitryfikacji, sa substancje organiczne (dla
denitryfikacji heterotroficznej) i zredukowane zwiazki siarki
lub wodér gazowy (dla denitryfikacji autotroficznej) [1]. We
wszystkich przypadkach naturalnym konkurentem azotanéw,
jako akceptora elektron6w, jest tlen. Stad tez woda poddana
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denitryfikacji wymaga odtlenienia, wprowadzenia zwiazkéw
wegla, chociazby w postaci kwasu octowego, oraz dodatkowo
substancji odzywczych, przede wszystkim Zrédet fosforu.
W praktyce oczyszczania wody znalazla zastosowanie
denitryfikacja heterotroficzna, po ktérej, celem usuniecia
wytworzonych zanieczyszczen, nalezy prowadzi¢ procesy
napowietrzania i filtracji, a czesto takze sorpcji. Procesy
biologiczne usuwania azotanéw z wody w aspekcie techni-
cznym nie sa do korica rozpoznane. Na skal¢ techniczna
stosowane sa we Francji. W Polsce nie wychodza poza
skale badan. Poza tym procesy biologiczne w ukladzie
technologicznym oczyszczania wody sa trudne do zauto-
matyzowania. W zasadzie denitryfikacja dla zaktadu o ma-
tej wydajnosci jest nieoptacalna.

Latwiejsza do wdrozenia w uktadach oczyszczania wody
jest metoda wymiany jonowej na selektywnych zywicach
anionowymiennych, przy czym taka zywica musi mie¢ atest
sanitarny. Obecnie sa dostgpne tego rodzaju zywice, gtéwnie
importowane z Niemiec [2,3].

Pozostale metody usuwania azotanéw wiaza si¢ z demi-
neralizacja wody. W tym wypadku badania réwniez zmie-
rzaja do selektywnego usuwania azotanéw, przy znacznym
ograniczeniu demineralizacji wody, czego przykladem mo-
ze by¢ monoselektywna elektrodializa [4]. Do przysztoscio-
wych metod usuwania azotanéw z wody naleza technologie
bazujace na redukcji katalitycznej, z wykorzystaniem katali-
zator6w bimetalicznych i monometalicznych, oraz technolo-
gie elektrokatalityczne. Obiecujaca jest réwniez technologia
denitryfikacji heterotroficznej w potaczeniu z wymiang jono-
wa [3].

W pracy przedstawiono wyniki badan nad skuteczno$cia
usuwania azotanéw z wody w procesie selektywnej wymiany
jonowej na zywicy IONAC SR-7 firmy Bayer.

Przedmiot i metodyka badan

Silnie zasadowy jonit IONAC SR-7 charakteryzuje sie
3-krotnie wigksza selektywnoscia w stosunku do azotanéw
niz inne dostepne na rynku anionity, dzigki czemu umozliwia
usuwanie azotanéw z wdd zawierajacych siarczany, bez nie-
bezpieczeristwa tzw. przebicia azotanéw, ktére wystepuje wg
producenta masy jonowymiennej w przypadku innych joni-
tow wéwczas, gdy pojemnos$¢ Zzywicy na azotany jest wyczer-
pana, a jony siarczanowe wypieraja jony azotanowe z miejsc
aktywnych. Gdy to zjawisko ma miejsce, filtrat bedzie zawie-
ral wigcej azotanéw niz roztwdr surowy przed wyming jono-
wa. Badana zZywica ma jon wymienny chlorkowy w grupie
funkcyjnej (amina czwartorzedowa). Jej uziarnienie wynosi
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0,3+1,20 mm, wspéiczynnik pgcznienia — 1,15, temperatura
pracy —do 80 °C, zalecana wysokos¢ ztoza — od 0,8 m, a pred-
kos¢ filtracji — do 30 m/h. Proces usuwania azotanéw z wody
na drodze wymiany jonowej na tym anionicie prowadzony
jest w sposéb selektywny. Obecno$¢ siarczanéw i chlorkéw
w wodzie nie przeszkadza w prowadzeniu procesu.

Badania przeprowadzono na wodzie wodociagowej wzbo-
gaconej w azotany na modelowej kolumnie o §rednicy 28 mm,
wysokosci ztoza 0,40 m, przy predkosci filtracji 10+25 m/h,
w czterech cyklach badawczych. W I i II cyklu zawarto$¢
azotanéw w badanej wod21e wynosita 15 gN/m natomiast
williIV-30 gN/m przy czym predkos$¢ filtracji w I i IT
cyklu wynosita 10 m/h, a w IITi IV — 25 m/h. Przygotowanie
jonitu do pracy obejmowato nastgpujace operacje:

— wstepne przeplukanie ztoza, w celu jego spulchnienia
i usunigcia zanieczyszczen z poréw, przeprowadzono przy
uzyciu wody wodociagowej w kierunku od dotu ku gérze
z predkoscia 6 m/h,

- regeneracje zloza, ktéra przeprowadzono przy uzyciu
10% roztworu chlorku sodu, przy predkosci przeptywu 5 m/h
w cyklach I'i IT oraz 2 m/h w pozostatych cyklach,

- przemycie ztoza, do ktérego stosowano wodg destylowa-
na w Ii IT cyklu oraz wode wodociagowa w III i IV cyklu,
z zachowaniem predkosci przeptywu 5 m/h.

Proces wymiany jonowej kontrolowano na podstawie oz-
naczen zasadowosci, pH, przewodnosci whasciwej, zawartosci
chlorkéw, siarczanéw i azotanéw w filtracie (zgodnie z PN).

Wyniki badan

Woda surowa charakteryzowata si¢, oprécz podwyzszonej
zawarto$ci azotandw, obecnoS$cia chlorkéw srednio okoto
50 gCl_/m3 i siarczanéw okoto 90 gSO42'/m3 (tab. 1). Wyniki
uzyskane podczas wymiany jonowej odniesiono do tzw. krot-
no$ci wymiany (stosunek objetosci przefiltrowanej wody do
objetosci masy jonowymiennej) i przedstawiono na rysun-
kach 1-4.

Tabela 1. Charakterystyka wody surowej

Wskaznik, jednostka Cykl 1ill Cyklitilv
pH,~ 7,8:8,2 7,9:8,1
Zasadowos$é ogdlna, val/m® 2,7+2,8 2,7+2,8
Przewodnos¢ wiasciwa, uS/cm 590+625 614+637
Azotany, gN/m® 15 30
Chlorki, gCl7/m? 46:52 49:55
Siarczany, gS042/m® 87+98 88+93

Wyklach Ii IT zasadowoéé ogoblna wody ksztaltowala sie
w przedziale 0,3+3,1 val/m>. Tak widoczne réznice byty spo-
wodowane przygotowaniem jonitu do pracy (ptukanie woda
destylowana), natomiast w cyklach III i IV zasadowos$¢ usta-
lita si¢ w krétkim czasie na poziomie zasadowosci wody
wodociagowej (rys. 1) (ptukanie woda wodociagowa). W wy-
padku zastosowania do przemywania jonitu wody destylowa-
nej (cyklIiII), zawarto$¢ chlorkéw, zwlaszcza w poczatkowej
fazie wymiany, byta wysoka, natomiast w trakcie trwania
cyklu zawarto$¢ chlorkéw w wodzie przefiltrowanej ulegta
stopniowemu obnizeniu az do ustalenia si¢ na poziomie chlor-
kéw w wodzie wodociagowe;j (rys. 2). Wyréwnanie zawartosci
chlorkéw w cyklach I i IV (ptukanie woda wodociagowa) byto
podobne jak w cyklach I i II, ale zachodzito w krétszym czasie.
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Woda poddana procesowi wymiany jonowej na amomcxe
w cyklach Ii II zawierata azotany w 110501 15 gN/m nato-
miast w cyklach III i IV - 30 gN/m Poréwnujac wyniki
badan uzyskanych we wszystkich cyklach stwierdzono, iz
istotny wptyw na skuteczno$¢ procesu wymiany jonowej
miata predko$¢ filtracji. We wszystkich cyklach przebicie
siarczanéw przez jonit nastapito wczesniej niz azotandw
i ich zawarto§¢ wzrosta powyzej warto$ci poczatkowe;j.
Usuwanie siarczanéw z wody po przebiciu zachodzito
nawet po wyczerpaniu zdolno$ci jonowymiennej jonitu
w stosunku do azotanéw (rys. 3).
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Z obserwacji wynikato, ze wymiana jonowa przy predkosci
25 m/h powodowata trudnosci eksploatacyjne. W trakcie fil-
tracji ztoze uleglo zapowietrzeniu, w zwigzku z czym konie-
czne bylo przerywanie cyklu i przeptukanie ztoza woda wo-
dociagowa w celu jego odpowietrzenia. Po przeptukaniu zto-
za dalej prowadzono wymiang jonowa. Skuteczno$€ usuwania
azotanéw w czterech przeprowadzonych cyklach byta zblizo-
na, w kazdym wypadku uzyskano co najmniej 99% zmniej-
szenia zawarto$ci azotanéw (rys. 4).
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W cyklach HIi IV punkt przebicia azotanéw wystapit przy
krotnoéci wymiany powyzej 200, przy ktérej skutecznosé
usuwania azotanéw wynosita okoto 70%, natomiast w cy-
klach T'i IT przy krotnosci wymiany zblizonej do 400 (40%
usunigcia azotanéw). Nalezy jednak podkreslié, Ze najnizsza
zawarto$¢ azotandw w wodzie oczyszczonej uzyskano przy
predkosci fxltracp 10 m/h i poczatkowej zawartosci azota-
néw 30 gN/m natomiast najdluzszy cykl pracy kolumny
uzyskano przy predkosci filtracji 10 m/h i zawartosci azota-
now 15 gN/m3 .

Na podstawie otrzymanych wynikéw okreslono catkowi-
ta ilo§¢ azotanéw zatrzymana na anionicie, a nastepnie
ilo$¢ zatrzymanych azotanéw odniesiono do objetosci ma-
sy jonitu. Obliczona w ten sposéb ca1k0w1ta zdolno$é wy-
mienna jonitu wynosita 0,36+0,50 val/dm? i byla nizsza od
podawanej przez producenta (0,65 val/dm? ). Ponadto za-
lezala ona od poczatkowej zawarto$ci azotanéw w wodzie
poddanej wymianie jonowej. Podobna zalezno$¢ wykazano
w badaniach nad usuwaniem azotanéw na selektywnym
anionicie Imac HP-555 [2].

Podsumowanie

Przeprowadzone badania wykazaly, ze Zywica anionowy-
mienna IONAC SR-7 byta selektywna w stosunku do azota-
néw i moze by¢ stosowana w procesie oczyszczania wody.
Zaobserwowane réznice w jakosci wody na poczatku cyklu
wymiany jonowej wynikaty ze sposobu przygotowania jonitu
do pracy, zwlaszcza od rodzaju wody uzytej do przemywania
i spulchniania jonitu, co w praktyce technicznej nie ma wie-
kszego znaczenia.

Okres$lona zdolno$¢ wymienna jonitu byta nizsza od okre-
Slonej przez producenta, co moze wynikaé z faktu, iz w bada-
niach okre§lono tg¢ zdolno$¢ tylko w stosunku do azotanéw.
Mimo tych réznic, selektywnos¢ jonitu byta wysoka, a wy-
czerpanie zdolnoSci do usuwania azotanéw zachodzito przy
krotnoSci wymiany objetosci zywicy w zakresie 200+400
i bylo sygnalizowane duzo wcze$niej pojawieniem sig¢ jonéw
starczanowych w odplywie, nawet powyzej ich poczatkowe;j
zawartoSci. Zalezno$¢ tg zauwazyli takze inni autorzy [5].
W trakcie trwania cyklu wymiany jonowej, po wyczerpaniu
zdolnosci jonowymiennych zywicy w stosunku do azotanéw,
wystapilo zjawisko usuwania siarczanéw z wody, bez przebi-
cia azotandw do filtratu.

Stosowanie procesu wymiany jonowej w uktadzie oczysz-
czania wody wymaga zastosowania zbiornikéw retencyjnych do
wyréwnania sktadu fizyczno-chemicznego wody oczyszczonej.

Autorzy dziekujq firmie LANXESS za udostepnienie probek
Jonitu do badan.
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Abstract: The IONAC SR-7 resin was used to substantiate
the applicability of ion exchange on selective anion-exchange
resins to the removal of nitrates from groundwater which was
to serve for drinking purposes. The concentration of nitrates in
the groundwatertreated by the ion-exchange process varied from
15 to 30 gN/m3, in the presence of chloride ions (50 gCI” /m’ )

and sulfate ions (90 gSO42_/m3). The velocity of water flow
through the ion-exchange column ranged between 10 and
25 m/h. The exchange capacity of the resin with respect to
nitrates determined in the experimental study was 0.5 val/dm’.
The efficiency of the ion-exchange process up to the exhaustion
of the ion-exchange capacity of the resin (expressed as the ratio
of the treated water volume to the resin volume) was found to
vary from 200 to 400.

Keywords: Groundwater, water treatment, nitrates removal,
ion exchange.
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