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Jednoczesne usuwanie zwiazkéw manganu i azotu amonowego

Uzdatnianie wody zawierajacej znaczne ilosci azotu amono-
wego 1 manganu jest czesto utrudnione, z uwagi na obserwowana
konkurencyjnos§¢ proces6w usuwania tych domieszek.

Jak wykazaty badania [1], jednoczesne usuwanie z wody azotu
amonowego 1 manganu w stezeniach odpowiednio < 2,0 gN/m
i<0,5 gMn/m3 moze by¢ realizowane w filtrach-reaktorach ze
zlozem piroluzytowym. Cytowane badania wykazaly, ze w re-
aktorach tych usuwanie azotu amonowego opiera si¢ na mecha-
nizmie biologicznej nitryfikacji, natomiast za odmanganianie
odpowiedzialne s3 przede wszystkim procesy autokatalitycznego
utleniania oraz sorpcji.

Proces nitryfikacji przebiega w warunkach tlenowych i polega
na utlenianiu azotu amonowego do azotynéw, a nastepnie do
azotandéw, przy udziale dwéch rodzajéw autotroficznych bakterii
nitryfikujacych, 4j. Nitrosomonas i Nitrobacter. Jak wynika z da-
nych literaturowych [2,3], efektywno$¢ nitryfikacji zalezy od
szeregu czynnikéw, z ktérych najwazniejsze to: zawartosé tlenu
rozpuszczonego, temperatura, pH oraz zawarto§é substratow
iproduktéw reakcji. W przypadku uzdatniania wody ostatni z wy-
mienionych czynnikéw moze by¢ pominiety, z uwagi na wyste-
powanie stezefi znacznie nizszych niz te, ktére moglyby wplynaé
na przebieg procesu uzdatniania. Temperatura jest parametrem
w praktyce technologii wody nie korygowanym, natomiast za-
warto§¢ tlenu 1 pH moga byé i sa w praktyce korygowane dla
potrzeb nitryfikacji.

Odmanganianie opiera si¢ na autokatalitycznym utlenianiu
z udziatem dwutlenku manganu, ktdry jest jednoczesnie sorben-
tem, zar6wno w stosunku do jonéw Mn**, jak i NHs*. Wynika
stad wspomniana na wstepie konkurencyjnosé usuwania z wody
manganu i azotu amonowego, szczegdlnie wtedy, kiedy ma miej-
sce wyraZzna dysproporcja stezeri obu omawianych domieszek wéd.

Koncepcja badaii opisanych w niniejszym artykule, podobnie
jak wykonanych poprzednio, opierala sie na eliminowaniu tej
konkurencyjnosci przez zastosowanie zloza z kruszonego pirolu-
zytu. Ztoze takie, ktérego gléwnym sktadnikiem jest braunsztyn,
spelnia jednocze$nie role czynnika odmanganiajacego na drodze
utleniania i sorpcji oraz podtoza dla rozwoju bakterii nitryfikuja-
cych, utleniajacych azot amonowy do azotanéw. Badania opisane
w pracy [1] wykazaly, ze:

— piroluzyt nie wykazuje wyraZznych wlasciwosci sorpcyjnych
w stosunku do jonéw amonowych,

— wymienionym wyzej mechanizmom usuwania azotu amono-
wego i manganu towarzyszyly inne, nie zdefiniowane mechani-

DrS.Bitozor, mgr W.1lecki, mgr U.Raczyk-Stanistawiak, drhab.J Nawrocki,
prof.nadzw.: Uniwersytet im. A.Mickiewicza, Wydzial Chemii, Zaklad
Technologii Uzdatniania Wody, ul. M.Drzymaly 24, 60-613 Poznaii

z wody na ztozu piroluzytowym

zmy, jednak o niewielkim znaczeniu dla ostatecznego efektu
oczyszczania,

— granulacja ztoza piroluzytowego (w przedziale de od 1,4 mm
do 7,8 mm) nie miata wpltywu na kinetyke oraz efektywno§é
reakcji przebiegajacych w ztozu.

— usuwanie wyzszych stezefi manganu ograniczone byto wy-
soko§cia zasypania ztoza piroluzytowego, natomiast efektywnosé
biochemicznego usuwania azotu amonowego — deficytem tlenu,
jaki miat miejsce w trakcie przemieszczania sie uzdatnianej wody
przez zloze filtru-reaktora.

WydajnoSci procesu, wynoszace dla azotu amonowego
8,0 gN/m>st01ah, a dla manganu 1,8 gMn/m>zozsh [1], tj. maksy-
malne, jakie uzyskano w procesie realizowanym w zalanym
filtrze-reaktorze z grawitacyjnym kierunkiem przepltywu wody,
moga byé jednak w wielu przypadkach niewystarczajace. Dlatego
badania opisane w cytowanej wyzej pracy kontynuowano, kory-
gujac proces oczyszczania wody w ten sposéb, aby zwigkszyé
efektywnos¢ nitryfikacji azotu amonowego. Uzyskano to stosujac
wprowadzanie powietrza wprost do zloza filtru—reaktora tak, aby
zapewni¢ dostatek tlenu w catym jego przekroju. Zatozono przy
tym, ze:

—usunigcie gtéwnego czynnika ograniczajacego rozwdj bakte-
ril nitryfikujacych, jakim jest niedostatek tlenu [2,4] pozwoli na
znaczne podwyzZszenie gérnej granicy stezenia azotu amonowego,
przy jakim mozna go skutecznie usunac z uzdatnianej wody,

— zwigzana z tym stymulacja rozwoju biomasy w filtrach—re-
aktorach nie pogorszy efektéw jednoczesnego odmanganiania
wody, opartego na mechanizmach utleniania i sorpcji.

Metodyka badan

Zastosowano filtry-reaktory zalane z przeptywem od dotu ku
gérze, ze wspélpradowym doprowadzeniem powietrza, wypel-
nione zlozem piroluzytowym o wysokosci 130 cm. Takie rozwia-
zanie zapewnia lepsza, niz w przypadku alternatywnego przeciw-
pradowego doprowadzenia powietrza, wymiang gaz—ciecz i bar-
dziej réwnomierne rozmieszczenie kolonii bakterii w przekroju
pionowym zloza [5,6].

Eksperyment realizowano w instalacji badawczej opisanej
w pracy [1], w ktérej dokonano zmian umozliwiajacych prowa-
dzenie procesu zgodnie z omawiang koncepcja. Zmiany te objely:

— doprowadzenie wody do przestrzeni podfiltrowej pod ptyte
denna modelu reaktora oraz odbidr filtratu z przelewu w gérnej
czeéci modelu przez rotametry do pomiaru ilo$ci przeplywajacej
wody,

—doprowadzenie spre¢zonego powietrza z bezolejowej sprezar-
ki pod ptyte denna modelu,
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- zainstalowanie rotametréw do pomiaru objetosci doprowa-
dzanego sprezonego powietrza.

Zastosowano nastepujace obciazenia hydrauliczne ztoza: 5.0,
7,5 oraz 10,0 m*m?h. Stosunek objetosci doprowadzanego po-
wietrza pod ci§nieniem normalnym do objetosci wody wynosit
1:1. W badaniach stosowano dechlorowana poznafiska wode
wodociagowa o parametrach przedstawionych w tabeli 1, doktérej
dodawano za pomoca pompy perystaltyczne] roztwér
NH4C1+MnSO4. W ten sposob na filtry—reaktory wprowadzano
wode zawierajacqa mangan w stezeniu 0.5 gMn/m3 oraz azot
amonowy w stezeniach: 2,0, 4,0, 6,0, 8,0 lub 10,0 gN/m3.

Serwis analityczny obejmowal obserwacje stezen azotu amo-
nowego, azotynowego, azotanowego, manganu, tlenu rozpusz-
czonego, pH i zasadowosci wody surowej oraz wody pobieranej

Tabela 1. Wybrane parametry jakosciowe wody uzytej do badar

Parametr, jednostka Wartosé
Temperatura °C 10+14
pH - 7,00+7,25
Zasadowo$¢ val/m® 3,8+4,2
Barwa gPt/m® 1+5
Twardos¢ “tw 15,7+18,2
Chlorki gCI/m® 15+21
Siarczany gsoF/m® 40455
Fosfor ogéiny gP/m® nw
Zelazo gFe/m® 0,05+0,20
Mangan gMn/m® 05"
Azot amonowy gN/m?> 2,0+10,0
Azot azotynowy gN/m*® 1,5+2,0
Azot azotanowy gN/m® nw

* po dodaniu wodnego roztworu NHsCl + MnSO4

kolejno z pigciu punktéw w przekroju pionowym filtru—reaktora,
co pozwalalo na obserwacje procesu uzdatniania w trakcie prze-
mieszczania si¢ wody przez zloze piroluzytu. Oznaczenia wyko-
nywano metodami opisanymi w Polskich Normach [7-13].

Otrzymane wyniki prezentowano oceniajac zaleznos$é pomig-
dzy przyjetymi parametrami technologicznymi a efektywnoscia
i wydajnoscig procesu. Efektywno$¢ procesu definiowano jako
stopiefi usunigcia z wody azotu amonowego lub manganu. Wy-
dajnos$¢ procesu wyrazano w gramach azotu amonowego lub
manganu usunigtego przez ztoze o objetosci 1 m’w ciggu godziny
i obliczano z zaleznosci:

w= Qlco—ct) (1)
\
Ponadto dokonano préby charakterystyki kinetyki procesu
nitryfikacji i odmanganiania w zlozu piroluzytowym.

Dyskusja wynikéw

Badania prowadzono po tzw. wpracowaniu sie zZI6Z w opisanym
ukladzie technologicznym, w warunkach stabilnego dziatania
filtréw—reaktordw, co pozwolilo na niczym nie zaktécona obser-
wacj¢ wplywu zmian parametréw technologicznych na efektyw-
nos¢ i wydajnos¢ procesu.

W pierwszej fazie do§wiadczen przeprowadzono prébe okre-
§lenia wplywu granulacji z16Z piroluzytu na efektywnosé i wy-
dajnos¢ procesu. Krzywe efektywnosci nitryfikacji (rys.1)
1 odmanganiania (rys.2) wskazuja na brak istotnych réznic po-
migdzy zloZzami o réznym uziarnieniu (w granicach de od 1,42 do
7,50 mm). W przypadku nitryfikacji réznice te widoczne sa
jedynie w pierwszej czesci zloza o miazszosci okoto 50 cm, gdzie
krzywa nitryfikacji w zlozu o de=1,42 mm wskazuje na nieco
wolniejszy przebieg procesu.

Tabela 2. Wplyw granulagji zloza na przebieg nitryfikacji i odmanganiania

Wydajnos¢ Efektywnoé¢ usuwania, %
Parametry de Liczba
technologiczne mm pomiaréw nitryfikacii, gN/m°h odmanganiania, gMn/m>h N Mn
W oW w oW R oR R oR
N-NH; =2 1,42 10 7,51 1,10 1,91 0,33 95,5 3,3 95,3 10,4
\r;/flr;zO.S 487 10 713 1,14 1,90 023 94,0 56 98,7 19
7,50 10 7,11 1,16 1,88 0,22 93,7 6,2 97,9 2,3
Tabela 3. Przebieg nitryfikacji i odmanganiania przy r6znych obciazeniach hydraulicznych
Wydajnos¢ Efektywno$¢ usuwania, %
Parametry Liczba
technologiczne pomiarw nitryfikacji, gN/m°h odmanganiania, gMn/m°h N Mn
Wer oW Wer oW Rer oR R ofRt
N-NH; = 4
Mn =05 12 14,4 4,77 1,86 0,24 86,8 26,2 94,9 4.1
vi=5
N-NH; = 4
Mn=05 15 21,0 2,24 2,88 0,32 96,2 6,1 92,3 3,0
vi=75
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Rys. 1. Krzywe efektywnoséci nitryfikacji dla trzech granulacji ziéz

Odmanganianie przebiegalo w catym ztozu niemal identycznie.
Dane dotyczace wydajnosci (tab.2) wskazuja rowniez na bardzo
niewielkie réznice, zaréwno w przypadku nitryfikacji, jak 1 od-
manganiania. Na podstawie tych danych mozna wnioskowad, ze
w procesie przebiegajacym w ztozu zalanym o przeptywie od dotu
ku gérze, ze wspélpradowym doprowadzeniem sprezonego po-
wietrza, granulacja zloza w stosowanych granicach nie ma wpty-
wu na efektywnosé i wydajno§é procesu. Jestto wynik identyczny
z tym, jaki uzyskano w badaniach z filtrami-reaktorami o grawi-
tacyjnym kierunku przeptywu 1 bez doprowadzenia sprezonego
powietrza [1].

W dalszej czesci badari okreslono zaleznosé pomigdzy efe-
ktywnog§cia procesu a obciazeniem hydraulicznym filtr6w—
—-reaktordw oraz zawartoscia azotu amonowego w wodzie
wprowadzanej na zloze. Zaleznosci pomiedzy efektywnoscia usu-
wania azotu amonowego i manganu a obciazeniem hydraulicznym
filtr6w-reaktoréw ilustruja wykresy na rysunkach 31 4.

Na wykresach tych na osirzednych odlozono stopieri usunigcia
azotu amonowego lub manganu, a na osi odcietych czas retencji
wody w zlozu filtru—reaktora. Czas ten obliczono z uwzglednie-
niem porowatosci zI6z, stosujac zaleznosé:

Tw = 3600hn/viE (2)

co oznacza, ze jest torzeczywisty czas retencji wody w przestrzeni
miedzyziarnowej, ktéry dla obcigZed hydraulicznych 5,0, 7,5
1 10,0 m*/m*h wynosit odpowiednio 430 s, 285 51 215 s.

Jak widaé narysunku 3, zwiekszenie obciazenia hydrauliczne-
go, a tym samym skrécenie czasu retencji wody w zloZu nie
zmniejszylo efektywnosci usuwania azotu amonowego. Bytaona
nawet wyzsza przy obcigzeniach wynoszacych 7,5110,0 m3/m2h,
niz przy 5,0 m>/m?h. Nie znaleziono wyttumaczenia dla takiego
ksztaltowania sig efektywnosci nitryfikacji.

Natomiast z rysunku 4, ilustrujacego wplyw obciazenia hy-
draulicznego na efektywnosé¢ odmanganiania, wynika zmieniony

ey T T T
=7 H i
\zloie 3
Zloze 2 T
d,74,87mm A
-
0 8 - — / : -

2Ztoze 1

dg=t;42mm---

Deptyw: Ny, - 2mgN/l
Mn - C,5mg/
Obcigsenie smm® - h

0 0,25 0.5

C,78 1 1,25

gtebokosd zloza [m]

Rys. 2. Krzywe efektywnoséci odmanganiania dla trzech granulacji 2162
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Rys. 3. Wplyw obciaZenia hydraulicznego zloza na efektywno$¢ nitryfikacji

przebieg krzywej dla obciazenia 10 m>/m*h. Mozna by bylo to
interpretowac jako nieznaczny wptyw obciazenia hydraulicznego
na efektywnos¢ usuwania manganu z uzdatnianej wody. Wplyw
obciazenia hydraulicznego zloza na wydajnosc¢ proceséw nitryfi-
kacji i odmanganiania ilustruja dane zebrane w tabeli 3.

Jak widaé, w miare wzrostu obciazenia hydraulicznego ztoza
rosty wydajnosci proceséw nitryfikacjiiodmanganiania. Oznacza
to, ze bezwzgledna ilo§é azotu amonowego ulegajacego nitryfi-
kacji roSnie w miar¢ zwigkszania obciazenia zloza. Podobna
prawidlowos¢ stwierdzono w przypadku odmanganiania, prze-
biegajacego w tych warunkach. Tabela 3 zawiera jednak réwniez
dane dotyczace efektywnosci procesu, tj. obnizenia stezenia azotu
amonowego lub manganu w wyniku zastosowanego procesu
uzdatniania. Dane te, podobnie jak na rysunkach 3 i 4, wskazuja
na bardzo niewielki, mieszczacy sie w granicach bledu wzrost
efektywnosci nitryfikacji wraz ze zwiekszaniem obciazenia zloza
oraz na podobnie matly spadek efektywnos$ci odmanganiania
w miare zwiekszania obcigzenia ztoza. W praktyce oznacza to
raczej brak wptywu zmian obciazenia hydraulicznego (w grani-
cach od 5,0 do 10,0 m3/m2h) na efektywnos$¢ obu procesow.

Zalezno$é pomiedzy efektywnoscia procesdw nitryfikacjiiod-
manganiania a poczatkowa zawarta§cia azotu amonowego, przy
obciazeniu hydraulicznym ztoza wynoszacym 10 m>/m>h, przed-
stawiono na rysunkach 5 1 6.

Jedynie przy poczatkowej zawarto$ci azotu amonowego, wy-
noszacej 4,0 gN/ma, efektywno§é nitryfikacji i odmanganiania
moznauznaé za zadowalajaca, tj. taka, ktéra zapewnia uzdatnienie
wody do wymaganego poziomu [14]. Przy zawartosciach azotu
amonowego wyzszych od 6,0 gN/m3 efekt oczyszczania wody
nie byt wystarczajacy. Stwierdzone zaleznosci (rys.5,6) wskazuja,
7e uzyskanie zadowalajacej jakosci filtratu wymaga zwiekszenia
miazszosci z16z w filtrach—reaktorach. Potwierdzeniem takiego
wniosku moze byé wstepna analiza danych charakteryzujacych
kinetyke obu proceséw, co jednak bedzie przedmiotem odrebne)
publikacji.

Podane w tabeli 4 wyniki obliczeri wydajnosci proceséw ni-
tryfikacji i odmanganiania wskazuja, ze wydajno$¢ nitryfikacji
rosta w miare wzrostu poczatkowej zawartosci azotu amonowego
w uzdatnianej wodzie, natomiast wydajno$§¢é odmanganiania ma-
lata. Mozna sadzié, Ze w miare rozwoju kolonii bakterii nitryfiku-

Tabela 4. Wplyw zawartosci azotu amonowego ha przebieg nitryfikacji i odmanganiania

Wydajnosé

Efektywnoé¢ usuwania, %

Parametry Liczba

technologiczne pomiaréw nitryfikacji, gN /m>h

odmanganiania, gMn/m°h N Mn

W oW W

N-NH; = 4
Mn=0,5
vi=10

8 29,4 0,2 3,99

0,33 97,9 0,6 88,9 39

N-NH; =6
Mn=05
vi=10

8 31,0 15,7 3,00

N-NH; =8
Mn=05 7 33,4 13,8 248

vi=10

0,71 61,1 23,5 59,5 14,3

N-NHj = 10
Mn=0,5
Vi= 10

7 44,5 17,5 1,96

1,08 60,8 17,5 51,4 26,8
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Rys. 4. Wplyw obciazenia hydraulicznego zloza na efektywno$é odmanganiania

jacych w ztozu pogarszaly sie¢ warunki, w jakich przebiegalo
usuwanie manganu na drodze sorpcji.

Whioski

¢ Korekta jednoczesnego usuwania azotu amonowego i od-
manganiania, polegajaca na zastosowaniu filtracji od dolu ku
gorze ze wspétpradowym doprowadzeniem powietrza, pozwala
na podwyzszenie gémej granicy stezenia azotu amonowego
w wodzie surowej do 10 gN/m3. Uzyskanie jednak zadowalajacej
efektywnoSci nitryfikacji, przy stezeniach azotu amonowego
>4,0 gN/m3 oraz manganu 0,5 gMn/m3, wymaga zwigkszenia
miazszosci z162 w filtrach-reaktorach ponad stosowana wyso-
ko0§¢ 130 cm.

¢ Efektywnos¢ usuwania azotu amonowego i manganu nie
zalezy od granulacji z162 (w granicach de od 1,42 do 7,50 mm)
1ich obciaZenia hydraulicznego (w granicach od Sdo 10 m3/m2h),
maleje jednak wraz ze wzrostem stezenia azotu amonowego
w uzdatnianej wodzie.

¢ Wydajnos¢ nitryfikacji nie zalezy od uziarnienia zt6z (w po-
danych wyzej granicach), ro§nie natomiast wraz ze wzrostem ich
obcigzenia hydraulicznego (w podanych wyzej granicach) i wraz
ze wzrostem poczatkowego steZenia azotu amonowego. Wydaj-
no§¢ odmanganiania réwniez nie zalezy od uziarnienia zl6z,
natomiast rosnie wraz ze wzrostem obciazenia hydraulicznego
z162, jednak maleje wraz ze wzrostem steZenia azotu amonowego
w uzdatnianej wodzie.
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Rys. 5. Wplyw poczatkowej zawartoéci azotu amonowego na efektywno$é nitryfikacji
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Rys. 6. Wplyw poczatkowej zawartoéci azotu amonowego na efektywno$é odmanganiania

Oznaczenia

Co —stezenie azotu amonowego lub manganu w wodzie surowej
[g/m’],

¢t — stezenie azotu amonowego lub manganu w wodzie uzdat-
nionej po czasie kontaktu t [g/ma],

de — $rednica réwnowazna [mm)],

hy - odlegtosé punktu poboru od poczatku zloza [m],

K — stata predkosci reakcji,

Q - natezenie przeptywu wody [dm3/h],

R=(co~ct)/co — efektywnosé usuwania azotu amonowego lub
manganu [%],

Tn — czas retencji z uwzglednieniem porowatosci ztoza [s],

V - objetosé ztoza filtracyjnego [dm3],

vf — obciazenie hydrauliczne zloza [ma/mzh],

W — wydajnos¢ nitryfikacji lub odmanganiania [g/m3zloiah],

€ - porowato§¢ zloza,

oR, oW — odchylenia standardowe parametréw R i W.
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Co-Removal of Manganese and Ammonia Nitrogen on a Pyrolusite Filter Bed

Theprocess was run in filters-reactors with bottom supply and co-current
Jeed of compressed air. The filter beds were made of crushed pyrolusite. The
treatment process involved nitrification of ammonia nitrogen, as well as
autocatalytic oxidation and adsorption of manganese. Influent concentra-
tions of ammonia nitrogen and manganese equalled 2.0 to 10.0 gN/m3 and
0.5 gMn/ma, respectively, at a hydraulic load of 5.0, 7.5 or 10.0 ma/mzh,
and an air to water volume ratio of 1 to 1. At initial concentrations as those
mentioned above, the removal of NHy* and Mn™* from drinking water was

found to be effective due to the availability of oxygen along the whole profile

of the filter-reactor. Kinetic evaluation of both nitrification and manganese
removal made it possible to predict the bed depth required for an effective
treatment of the water. Hydraulic load and grain size distribution (de=1.42
to 7.50 mm) had no distinct influence on the efficiencies of nitrification and
manganese removal. This is an indication that the growth of nitrifying
bacteria may have an adverse influence on the efficiency of manganese
removal from water.
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