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ZANIECZYSZCZENIE WOD ZWIAZKAMI AZOTOWYMI

Zrédia i znaczenie zwiqzkow azotowych
w wodach

Zrédlem zwigzkow azotowych w  wodach sa
scieki miejskie 1 przemystowe, wysypiska smie-
¢i, fermy wielkostadne oraz osadniki gnilne.
Splywy obszarowe i przecieki z pél uprawnych
nawczonych solami mineralnymi i obornikiem
oraz biochemiczne wigzanie azotu — stanowig
nastepne zrodlo zwigzkow azotowych. W opa-
ch atmosferycznych stwierdza sie ulamiki
riligrama zwigzkow azotowych w decymetrze
szesciennym. Obieg azotu w gruncie i wodach
podziemnych przedstawia rysunek 1.

o

kéw gnilnych do gruntu. Przy wykorzystaniu
drenazu do rozsgczania sciekdw, azot przecho-
dzi do wod gruntowych w postaci azotanow.
Gnojowica moze byé¢ ogromnym zrédlem azotu
w gruncie i w wodach, zaréwno podziemnych
jak 1 powierzchniowych. Stezenie azotu amono-
wego w gnojowicy dochodzi do 300 g N/m?,
a azotu organicznego do 600 g N/m*

W wodach podziemnych wystepujg bardzo
zroznicowane stezenia azotandéw. W FPolsce ste-
zenia azotandw wynoszg od $ladéw do 26 g
N/m*, a sporadycznie nawei wiecej. W pradoli-
nie Odry w rejonie Wroclawia, za wyjatkiem
terenéw wodonoénych waodociagu wroclawskie-
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Eys. 1 Obieg azotu w gruncie

Biologiczne wigzanie azotu z atmosfery moze
arzyczynic sie do wzrostu stezenia azotu w gle-
bie i wodzie. Roéwniez niektdére sinice maja
zdolno$¢ wigzania azotu obecnego w wodzie.
Znaczne ilosci azotu przedostajy sie z osadni-

Prof. dr hab. inz. A. L. Kowal: Instytut Inzynierii Ochrony
frodowiska Politechniki Wroclawskied, Wybrzeze Wyspian-
siziego 2%, 50-370 Wroclaw

go, stezenia azotanow winosily od 0,2 do 16 g
N/m? [1], natomiast w wodach podziemnycn
uje¢ wodociggowych, zawartosé azotanow wy-
nozita od sladéw do 0,5 g N/m?. Nizsze stezenia
w wodzie podziemnej na terenach wodaociago-
wvch mozna tumaczyé znacznym udzialem
waéd infiltracyjnych oraz wylgczeniem tych te-
rendw z uzytkowania rolaiczego.




Szezegolnie naravone na zanieczyszezenia zwis
zkami azolowymi, pochodzacymi z mnawe
1ego, sa plytkie wody
na tercnach pdl upra\"nvvh
Nawozenie nawozami mineralnymi po\voavv
bardzo znaczny wzrost azotanéw w wodach pod
z.emnych. Sprzyja temu nadmierne i
we nawezenie jednorazowymi dawkami
xo rozpuszezalnych naww()w

Na VVG"I zech stwierdzono §oisk

rostu azotanow w  wodach ]
wzrostu dawek nawozéw mineralnych 21
W jednym z woiewdédziw stwierdzono przyr o3t
azotandw w wodach podziemnych Srednic z 2.5
w 1872 r. do ckclo 12 g N/m?® w 1978 r., przy
réownoczesaym okolo 30-krotnym ogélnyvm wzro-
fcie zuzycia nawozdw mineralnych w latach
1850-—1975.

Badania przeprowadzone w Stanach Z3
c7anych Amery]xl Péinocnej wykazaty, ze
zenia azotandw w wodach podziemnych w ﬂha}y
sie od 0 do 45 g N/m?, lecz tylko 3%y bada anych
studzien mialo stezenie azotandw powyzei do-
puszezalnego (10 g N/m?) [3]. Wyisze ste;zenia
azotanéw wystepowaly w wodach studzien
piytkich (do 15 m) Badania nad nawozeniem
w stanie Illinois nie wykazaly nawet $&ladéw
penetracji azotanéw do wod podziemnych, przy
czym nie prowadzono badan na glebach piasz-
czystych. Pola uprawne w tym stanie charakte-
rvzujs sie duzg migzszosécig bardzo urodzajnego
humusu {3].

Splywy azotanéw z nawozonych po6l do wod
powierzchniowych wynosilty w warunkach ame-
rykanskich od 2,33 kg/ha.a do 16,7 kg/ha.a.
Splywy z terenéw lesnych w Stanach Z}‘e:mo-
czonych zawieraly 0,13 g N/m?® azotanow 1 0,2 ¢
N/m3 azotu ogbdlnego [4].

W Szwecji stwierdzono w wodach opadowych
obecno$¢ azotu ogoélnego w stezeniu 0,2 g
N/m? [5]. Réwniez w RFN oraz innych krajach
Europy Zachodniej stwierdza sie wyrazne za-
grozenie zanieczyszczeniem woéd podziemnych
azotanami [6].

W Polsce zauwaza sie w ostatnich latach wy-
razny wzrost stezenia zwigzkoéw azotowych w
wodach. Obecnosé azotu amonowego w plyi-
kich wodach ypodziemnych jest wynikiem ich
zanieczyszczenia, ktdére czesto nawet nie ujaw-
nia sie w innych wskaznikach. Szczegélnie po-
datne na zanieczyszczenie sg wody czwartorze-
dowe oraz infiltracyjne. W wodach infiliracyj-
nych obserwuje sig rrzyrost azotu amonowego
w okresach niskich temperatur wod, gdy usta-
je nitryfikacja. W glebokich wodach podziem-
nych azot amonowy moze byé pochodzenia ge-
ologicznego i woéwczas jego obecnos$el nie na-
lezy lgczy¢ z zanieczyszezeniem wod.

Azotany najczeSciej stanowig problem w zanie-
czyszczonych plytkich wodach podziemnych,
natomiast w wodach powierzchniowych najcze-
$ciej wystepujgcym zwiagzkiem azotowym jest
azot amonowy. Przeprowadzone analizy wod
zanieczyszezonych rzek w Polsce wykazuja
wzrost stezenia azotu amonowego w zimnych
okresach roku. Przewaznie stwierdza sie wzrost
azotu amonowego w wodzie juz przy tempera-
turach ponizej 10°C, przy czym najwyzsze jege

4

ol

i
rineralnego i organi
czwartorzedowe
.

niewltagei-

ia w ckresie oblodzenia rzelk.
) : ionie Wroctawia stezenia azotu
amoncwego wana}" sie od 2 do 3 g N/m? w
okresie letnim i od 6 do 10 g N/m? w okresie
bznej  Jjesieni 1 zimy, z wyrazna tendencia
rostowa womiare spadku temperatury wo-
dv {7]. Wzrest stezenia azo'u amonowego w wo-
rzek jest wynikiem zanieczyszczenia wod
iekami miejskimi i pr;’emy%lowx, mi oraz sptv-
ami z pol uprawnych., W odplyvwie z b 01':—
d‘c:mp; oczyszezalni sciekow (bez mitryiikacji)
ecigtne stezenia azefu amonowego wynoszy
kolo 30 g N/m?3. Znaczne ilosci azofu amonc-
» dostaja sie réwniez do rzek wraz z odply-
m z p6l irygowanych. W wodach drerazo-
rch wroclawskich po6l irygowanych sterenia
azetil amoncwego wynosilty od 12 do 19 g N/m?,
wyvkazuiac réwniez odwrotnie proporcijonalna
zalernosé od temperatury powietrza.
7enie azotandw w wodach do picia nie po-
winno przekracza¢ wg przepiséw Swiatows}
Organizacji Zdrowia (WHO) 10 g N/m?. Srkod-
liwosé azotandw dla niemowlat z powodu wy-
wowwama methemoglobinemii ]est ogdlnic zna-
Jednak mozliwe jest réwniez ich szkodliwe
dzm?{ame na organizmy os6b dorostych. W wy-
niku sukcesywnych reakcji moze dojs¢ do wy-
tworzenia N-nitrozoamin., Aby do tego doszio,
pochedzace z wody lub Zywnoscl azotany mu-
szg ulec redukeji do azotyndéw, nastepnie prze-
reagowaé z drugorzedowymi aminami lub
amidami 1 utworzy¢ N-nitrczocamine, ktdrej
dzialanie karcinogenne jest w pelni potwierdzo-
ne. Azotany w corganizmie sg potencjalnvmi
prekursorami karcinogenezv, sg zatem rdwniez
szkodliwe dla dorostych, a nie tylko dla niemo-
wlat.
Debowe spozycie azotandw wraz z 7vwnoefcis
wvnosi okolo 100 mg, z czego az 86,3 poche-
dzi z jarzyn [8]. Dohowe spozycie azotynow z
zywnoscia wynosi okolo 11 mg. Bardzo znacz-
nym zrodltem azotandéw i azotyndéw jest veklo-
wane mieso. Woda nie jest zatem jedynym
Zrédlem azotandow.

Usuwanie zwigzkdw azotowych

Biolegiczne usuwanie azotandw 7z wdd przez
denitryfikacje jest dostatecznie dobrze rozpo-
znane. Azot amonowy jest utleniany przez
bakterie Nitrosomonas do azotynow:

NH,++1,5 Oy — 2H*+H,0+NO;—

ktore nastepnie sg utleniane do azotandéw przez
Nitrobacter:
N02~+0,5 Og —> NO;;—

Reakcje te dostarczajag energii dla organizméw
nitryfikujacych. Uwzgledmamc budowe komor-
ki bakteryjnej (CsH;NO,), mozna zapisaé ogdl-
ne rownanie dla nitryfikacji:

53 NH4++76 02":"109 HCO’;— — 05H7N02+
+54 .\:Og—+ 57 }T;O+104 H2C03 (Nitrosomonas)
oraz

150 NO,~-+NH,;*--4 H,CO;+HCO4—
+195 02 —> C5H7N02"5‘3 H20+400 NO;;_
(Nitrobacter)



roeesy nitryfikacji zachodzg zatem w stvelle
nowej. Szybkosé ich przebiegu zalezy w

acznym stopniu od tcmperaLuly i pH $redo-

[N M 'T:’

v ¢ (pH—="7--8). W gruncie procesy nitryfi-
}:acji moga przebiegaé ze znaczng intensywnos-
cig. Ubyiek azotanéw moze wystgpic glownie

w wyiniku poboru przez system korzeniowy ro-
£lin w gérnych warstwach gkby oraz przez de-
'}lTl"flkaCJ{; w dolnyc") warstwach, gdy zawar-
195¢ tlenu spadnie ponizej 2,0 g 02/m‘, a zawar-
t05¢ wegla organicznego jest dostateczna dia
podirzymania procesu.

ern denitryfikacji jest azot gazowy, a
enki azotu. Denitryfikacje mogg pro-

takze

wadzi¢ rézne szczepy bakierii jak Pseudomo-
: Micrococus, Achromobacter i1 Bacillus.

% procesie biclogicznego oczyszczania Seiekow
o Pmtrvﬁkac;e mozna przeprowadzi¢ w obecrios-
1 metanclu jako donoru elektrondw wg reai-
i
NG;~--0,833 CHOH — 0,5 N3-i-0,833 CO,—-
+1,167 HzO +OH—

Znanych jest kilka metod denitryfikacji w pro-
i 1e Gczvs7czama sciekow bez dodatku obcegn
i VV\,glowodanow W glebie i gruncie deni-
acja zachodzi w obecnoéci naturalnego
wegla, do ktorego organizmy moga sie
;\)\V\xc Mogg to by¢ np. zwigzki poc‘mu/ 4—
ze Sciekdw miejskich, lotne kwasy, scieki
browarnicze, melasa i gnojowica. Przebieg pro-
cesu demtryﬁkac.]x ze Sciekami jako donorem
elekironéw jest trzykrotnie wolniejszy, niz przy
nodumu metanolu. Proces denitryfikacji w
gruncie jest zlozony, gdyz wprowadza sie row-
niez inne formy azotu: organiczny, albumino-
wy, amonowy, jednak dla procesu zachodzacego
w warunkach naturalnych w czasie znacznie
dhuzszym ma to witdrne znaczenie.
Usuwanie nadmiaru azotandéw z wéd przezna-
czonycn dla celéw wodociagowych jest znacz-
nie trudniejsze od usuwania azotandw ze Scie-
kéw. Przy biologicznej denitryfikacji koniecz-
ne jest cezywiscie wprowadzenie obcego zrédia
cdla i fosforu, ktérego w wodzie zazwyczaj

We 11‘3 iwcji zbudowano zaklad wodociagowy, w
}"“urv; zastosowano buoces denitryfikacji bio-
chemiczae]. Stezenie azotanéw obnizano z okolo
20 g N/m?® do ponizej 10 g N/m?, stosujagc jako
gonor elekironow kwas octowy [9]. Do wody
orzed reaktorem o odwrotnym przeplywie do-
dawano 30 g/m? kwasu octowego i 0,5 g
H3PO,/m?. Po reaktorze woda byla napowietrza-
na na kaskadach, zadawana chlorkiem zelazo-
wym i filtrowana przez zloze wegla aktywowa-
nego. W reaktorze 3-metrowsg warstwe kon-
taktows stanowilo wypelnienie z granulowane-
go glinckrzemianu, natomiast w filtrze zasto-
sowano 1,7 m waratwe wegla akiywnego.

%7

W szezegdlnych przypadkach mozna wylkorzy 5~
wa¢ do denitryfikacji proces wymiany jonewei.
Anionit obsadzony jonami \VOdOI’OWPgid NOWYV-
mi lub chlorkowymi w_'y“mema azotany. W ten

posOb uzyal«'uJP sie usuwanie azotanéw z w ody
1 przyrost jonéw wodoroweglanowych lub chior-
kowych w wodzie.

yeznie moina by rozwazal W\"'{(n'zys—
ie cdwrbconej osmozy hadZ elekirodializy <o

usuwania azolandw, chnalf, wdéwezas ograni-
czai‘oby sie te do demineralizacji (brak mem-
bran selektywnych), a nastepnie wymie:zania
czescl wody zdemineralizowane] z reszig wody,
w celu uzyskania dopuszezalnego stezenia azo-
tanéw. Dopuszezalne stezenie azotu amencwego
wynosl w wodzie do picia 0,5 g N/m?. Juz przy
stezeniu azotu amonowego powyzej 0,7 g N/m
utrudnione jest usuwanie manganu z wod pod-
ziemmnych. Zjawisko to jest obserwowane w
wiclu wodoquach w kram Pon mocnym okazuje
si¢ wsigpne utlenianie, np. nadmanganianem
potasowym, chlorem 1L0 ozonem. Fewne ilosci
“70&1 amonowego zanikajg w procesie naro-
ietrzania i filiracji wéd podziemnych. Obni-
e wynosi przecietnie od 0,1 do 0,3 g N/,
Sklada sie na to szereg procesow, jak utlenie-
nie, odpedzenie powietrzem, adsorpcja na tlen-
ch manganu 1 Zclaza z sukcesywaym utle-
niem, najprawdepodobniej koszteni reduk-
vit dwutlenku manganu do nizszych tlenkow.

Ohecnle brak jest sprawnych i tanich metod
uwania azoiu amonowego z wody. Metoda
niszezenia chlorem daje wprawdzie dobre efek

S
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'y, tecz posiada szereg ujemnych stron, z ikto-
rveh wielkos¢ dawki chloru, przvm~g (hmrx\ W
oraz mozliwosé tworzenia zwigzkéw chloroor-
ganicznych, jest nie do pominiecia.
Sucha filtracja, ktéra wg danych lileratu-o-
wych moze spowodowaé utlenianic do 3 g N/m?
azotu amonowego, jest niestely klopotliwa w
cksploatacji. Najlepszym rozwigzaniem wydaje
zastosowanie selektywne] wymiany jonowej
na klinoptylolicie. Proces ten jest znany z od-
nowy wody, jednak moina go zalecaé dogiero
nr?v wyzszych stezenizch azotu amcaowego w
odzie, a co najmniei rowviej 5 g N/mt Jest
cn jednak kesztowny, gdyz brak jest pelnej
selektywnosel klmoptv olitu. Jony amonowe sa
usgwane diuze] niz jony wapmu i magnezu,
jednak osiaga sie rowniez czeéciowe zmielkcza-
me wody, ¢o oczywiscie rodnou koszty procesu.
Sztuczna mfﬂtrac;a isto*nie obniza sterenie
azotu amonowego w wadzie uimowanej dziehi
catemu cyklowi procesow, kidre przedstawia
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naliza wynikéw badan skiadn wody w wodo-
ciggach wroctawskich w latach 1973 i 74 wi-
kazala, Ze w procesie infiltracji suma zwiazks
azoctowych (NH,™, NO,—, T\I'O?") ulegla bardzo
istotnemu zmniejszeniu, w wyniku czego woda
po infiltracji zawierala pomzq 1 g N/m?
(rys. 3) {10].

Swiadezy to o bardzo znacznym ubvtku zwiaz-
kow azotowych w procesie mflhmcn Oczywis-
cie nalezy braé¢ roéwniez pod uwage efekt roz-
cieiczania wodami podziemnymi. Poréwnujac
skutecznoéé infiltracji i filtracii powolnej w
uvsuwaniu zwigzkow azotowvch w tym samym
ckresie moZna zauwazy¢, ze nastapilo cetkowi-
te utlenienie azolu amonowego i azetynéw do
azotandw. Suma zwigzkéw azotowvch w odply-
wie z filtréw powolnych ulegla tylko minimal-
nemu zmniejszeniu (rvs. 2), pr.‘v.n,:opodobme
przez whbudowanie w hiomase w ziozu filtrow
powolnych.

5



WODA INFILTR

Nmin R e

N-NO7 | N-NH;

il
i

wody podziemna

Rys. 2 Prze
infiltracyi

Clashidwe  aiotowych e procesie

w

procesie infiltracji i filiracii powolnej

Podsumowanie

Wody powierzchniowe wykazuja ciggly przy-
rost stezenia azotu amonowego, co jest wyni-
kiem ich zanieczyszczenia Sciekami miejskimi
i przemyslowymi oraz sptywami z pél upraw-
nych. Stezenie azotu amonowego w wodach pe-
wierzchniowych wykazujg odwrotnie propor-
cjonalng zalezno$¢ od temperatury wod. Wzrost
stezenia azotu amonowego w wodach pokrywa
sie réwniez z ich ovélnym wzrostem zasolenia.
Brak ekonomicznych metod usuwania oazoln
amonowego utrudnia wykorzystanie wéd po-
wierzchniowych na potrzeby wodociagowe. Dia
celow praktycznych pozostaje metoda infilira-
cji, wzglednie usuwanie azo‘u amonowego na
naturalnym wymieniaczu jonowym — klinopty-
lolicie, ktory wykazuje czesciows selektywnode
w stosunku do jondéw amonowych.

W wodach podziemnych problemem staie sie
ich zanieczyszczenie azotanami. Ponadto szcze-
gb6lnje podatne na zanieczyszczenie azotanami
sg ptytkie wody powmrzghmowe, glownie w wy-
niku nadmiernego nawozenia mineralnego Bic-
logiczna demtryflkaqa wod jest réwnie kiopol-
hwa co kosztowna, jednak wyvdaje sie tafisza
od wymiany jonowe j.
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A. L. Kowal
CONTRIBUTION OF NITROGEN COMPOUNDS
TO WATER POLLUTION

The sources from which wnitrogen compounds enter
the watercourses are described, and nitrogen cycie in
soil and groundwater is analyzed, The adverse f

O

of various nitrogen forms on water quality is deter-
mined. Nitrogen compounds present in the water maoy
be removed by physicochemical and biological pro-
cesses. Particular attention {s given to the significan-
ce of nitrates which occur in weters, us well as to the
implications for human health. Heavy fertilization
accounts for the increase of mnitraie concentration ia
groundwuter.
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