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Badania wptywu wstepnego odgazowania wody
na usuwanie azotanéw w procesie denitryfikacji siarkowej

Usuwanie nadmiernych st¢zefi azotanéw z wéd jest konie-
czne ze wzgledu na ich szkodliwe oddzialywanie na organizm
Iudzki. Spozywanie wody zawierajacej wysokie steZenia tych
zwiazkéw moze powodowac sinice, zwlaszcza u dzieci, jak
réwniez przyczyniac si¢ do powstawania choréb nowotworo-
wych. Wytyczne WHO, dyrektywa UE oraz polskie przepisy
sanitarne dopuszczaja obecno$¢ azotanéw w wodzie do picia
na poziomie 50 gNO3/m> [1].

Problem zanieczyszczenia wéd azotanami jest ciagle aktu-
alny, przy czym najwigksze ilosci tych jonéw wystepuja
w wodach studziennych na terenach wiejskich. W wielun
krajach europejskich, na terenach typowo rolniczych, stezenia
azotanéw w wodach podziemnych przekraczaja 50 gNOa‘/m3
[2]). Réwniez w Polsce ujmowane wody podziemne chara-
kteryzuja si¢ czgsto ponadnormatywnym steZeniem azota-
néw [3,4].

Usuwanie azotanéw z wéd mozna prowadzi¢ metodami
fizyczno-chemicznymi (odwrécona osmoza, elektrodializa,
wymiana jonowa), chemicznymi (redukcja chemiczna) oraz
biologicznymi (denitryfikacja heterotroficzna i autotroficz-
na). Zainteresowanie procesem denitryfikacji biologicznej
wynika z faktu, iz jest to metoda efektywna, umozliwiajaca
catkowite usunigcie azotanéw z wody poprzez ich redukcje
do azotu gazowego. Ponadto metode t¢ mozna stosowaé w po-
taczeniu z innymi technologiami usuwania azotanéw, na przy-
ktad z uvltrafiltracja.

W przeprowadzonych badaniach skoncentrowano si¢ nad
wplywem wstepnego odgazowania wody na przebieg usuwa-
nia azotanéw na drodze denitryfikacji autotroficznej, prowa-
dzonej przez bakterie Thiobacillus denitrificans na ztozu siar-
kowo-wapiennym [5].

Autotroficzna denitryfikacja siarkowa

Podstawy teoretyczne procesu denityfikacji siarkowej zo-
staly opisane w licznych pracach [6,7]. Wykorzystywane
w badaniach bakterie Thiobacillus denitrificans sa gramujem-
ne, naleza do grupy chemolitoautotroféw i maja zdolno$é do
utleniania nieorganicznych zredukowanych zwiazkéw siarki.
Wazna ich cecha jest to, iz w warunkach tlenowych zachowuja
si¢ tak jak bakterie tlenowe, wykorzystujac tlen do utleniania
siarki lub jej zwiazkéw. W warunkach beztlenowych bakterie
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T. denitrificans wykorzystuja azotany jako akceptor elektronéw,
przeksztalcajac je do azotu czasteczkowego, jednoczesnie wyko-
rzystujac ich tlen do utlenienia siarki.

Proces denitryfikacji autotroficznej, z wykorzystaniemzre-
dukowanych zwiazkéw siarki jako donoréw elektronéw, moz-
na opisac za pomoca réwnania uwzgledniajacego powstajaca
biomasg oraz weglan wapnia jako dodatkowe nieorganiczne
Zrédla wegla [6,7]:

11S8° + 10NO3™ + 0,5CO; + 1,72NH4*
+2,54H,0 + 9,62CaC0O3 — 0,92C5H70,N 1)
+ 11S04% + 5,4N; + 9,62Ca* + 5,52HCO3”

Jak wynika z reakc;ji (1), proces ten powoduje uwalnianie
jonéw wodoru, przy czym zakwaszeniu srodowiska zapobie-
ga weglan wapnia, ktéry je neutralizuje. Wynika stad, iz
weglan wapnia spelnia w procesie denitryfikacji siarkowo-
-wapiennej dwie wazne funkcje, tj. stanowi Zrédlo wegla
nieorganicznego oraz neutralizuje uwolnione jony wodoru.
Z powyzszego réwnania mozna réwniez obliczy¢ teoretyczna
warto§¢ stosunku powstatych siarczanéw do usunietych azo-
tanéw:

ASOY” _ 85 mgS03~ @

ANO3 mgNO3

Produktem denitryfikacji azotanéw jest azot gazowy, ktéry
uwolniony w postaci pecherzykéw moze spowodowaé
zmniejszanie porowatosci, wzrost oporéw filtracji, jak réw-
niez by¢ przyczyna zjawiska przebicia zloza bioreaktora,
w ktérym prowadzona jest denitryfikacja {7]. W celu ograni-
czenia wplywu tego zjawiska na prace bioreaktora, przeptyw
w kolumnie zasiedlonej przez bakterie odbywa si¢ od dotu ku
goérze, co umozliwia wydostanie si¢ gazu ze ztoza. Réwniez
wstepne odgazowanie wody ma na celu zmniejszenie w niej
poczatkowej ilosci azotu, a przez to umozliwienie rozpusz-
czenia si¢ wigkszych ilosci azotu wytworzonego podczas pro-
cesu denitryfikacji.

Denitryfikacja na zlozu siarkowo-wapiennym, ze wzgledu
na swoje zalety, byla przedmiotem wielu badan za granica
i w Polsce. W pracy [8] skupiono si¢ na optymalizacji efe-
ktywnos$ci tego procesu, nie przeprowadzajac odgazowania
wstepnego wody zasilajacej zloZe bioreaktora, natomiast
w pracy [9] przeprowadzono wstepne odtlenienie chemiczne
wody przy uzyciu siarczynu sodu. Wyniki badaii przedstawio-
ne w niniejszym artykule sa kontynuacja prac prowadzonych
w tym zakresie.
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Metodyka badan

Laboratoryjny uktad badawczy skiadal si¢z filtru weglo-
wego do dechloracji wody wodociagowej, zbiornika wody,
do ktérego dawkowana byta pozywka oraz kolumny préz-
niowej wypelnionej plastikowymi ksztaltkami, w ktdrej
przy uzyciu pompki wodnej wytworzono podci§nienie oko-
1o 95 kPa, co pozwolilo na uzyskanie stgzenia tlenu 102-
puszczonego w wodzie v granicach 0,3+1,0 gOzlm 1 azotu
w zakresie 2,0+4,0 gNz/m Woda odgazowana odbierana byta
poprzez pompe¢ membranowa i kierowana do zbiornika z za-
mknieciem tlokowym. Najwazniejszym elementem modelu byt
bioreaktor w postaci kolumny denitryfikacyjnej o $rednicy
3,0 cmiobjgtosei 0,71 dm®. Kolumna byt wypelmona zlozem
siarkowo-wapiennym o wysokosci 1,0 m, uziarnieniu
46 mm i porowato$ci 39%. Wymywaniu ziaren zloza z ko-
lumny zapobiegalta 3-centymetrowa warstwa gruboziarni-
stego Zwiru. Stosunek objetosciowy siarki do wapienia
w kolumnie denitryfikacyjnej wynosit 1:1. Przeptyw wody
odbywat si¢ od dotu ku gérze i regulowany byt za pomoca
pompy perystaltyczne;j.

Badania wlasciwe poprzedzono zaszczepieniem ztoza ho-
dowla bakterii otrzymana z prébki osadéw z oczyszczalni
§ciek6w pochodzacych z produkcji drozdzy przy zakladach
spirytusowych (J6zeféw koto Blonia) i wzbogacona w bakte-
rie siarkowe przez zastosowanie podioza do hodowli bakterii
[S] oraz etapem wpracowania zloza, w czasie ktérego woda
byla odtleniona chemicznie siarczynem sodu.

Do badan wykorzystano wodg wodociagowa, zdechlorowa-
na na weglu aktywnym. Do wody dawkowano pozywke skla-
dajaca si¢ z azotanu sodu, ktéry zapewml odpowiednie stgze-
nie azotandw w wodzie (ok. 25 gNOs “/m® ) oraz wodorofosfo-
ranu potasu, ktory zapewml odpowiednie stezenie fosforanéw
0,2+0,4 gPO4 “/m’ ). W czasie badari z zastosowaniem wste-
pnego odgazowama wody natezenie przeplywu wynosilo
0,10+0,36 dm>/h, co przy uwzglednienin wymiar6w kolumny
demtryflkacy;ne] dalo obciazenie hydrauliczne w zakresie
1,97+7,10 m /m?h. Czas przetrzymania wody w kolumnie
wynosil 2+8 godz. Zakres analiz fizyczno-chemicznych wody
obejmowal takie wskaZniki, jak barwa, metno§¢, zapach, pH,
azot azotanowy, azot azotynowy, tlen rozpuszczony i siarcza-
ny. Wykonano réwniez badania mikrobiologiczne, obejmuja-
ce analize bakteriologiczna wody doplywajacej i odptywaja-
cej ze zloZa oraz badania biocenozy zasiedlajacej wypelnienie
siatkowo-wapienne kolumny denitryfikacyjnej. Oznaczenia
wykonano zgodnie z obowiazujacymi w tym zakresie norma-
mi. Otrzymane wyniki poréwnano z rezultatami wcze$niej-
szych badan nad procesem denitryfikacji na zlozu siarkowo-
wapiennym.

Wyniki badari

Jednym z gléwnych cel6w odgazowania wody bylo usunie-
cie tlenu rozpuszczonego z wody podawanej do kolumny
denitryfikacyjnej. Nie stwierdzono wg/raznego zwiazku po-
miedzy stezeniem tlenu do 3,0 gO2/m” i efektywnoscia pro-
cesu denitryfikacji. Skuteczno$é usuwania azotanéw utrzy-
mywala si¢ na wysokim poziomie nawet po przekroczeniu
tego steZzenia i wynosita 90+98%.

Kolejnym celem badari bylo wyznaczenie obciazenia zloza
azotanami, ktére nie powodowalo powstawania siarczk6w
i nadmiernej ilo§ci azotynéw, przy zachowaniu wysokiej

sprawnosci procesu denitryfikacji. Narysunku 1 przedstawio-
no efektywno$¢ usuwania azotanéw w zaleznosci od obciaze-
nia zloza siarkowo-wapiennego.
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Rys. 1. Wplyw obciaZzenia kolumny azotanami
na efektywno$¢ denitryfikacji wody

Wyznaczone graficznie obciaZenie zloza, dla ktérego efe-
ktywnos¢ uquwama azotanéw wynosita 90%, bylo réwne
8,1 gNO3~, /m°hi korespondowalo z wynikami badan przepro-
wadzonych przez naukowcéw holenderskich, ktérzy dla ta-
kiej samej efektywnosc1 procesu otrzymali warto$¢ obciaze-
nia réwna 8,0 gNO3 “/m’h [2].

Istotnym parametrem procesu denitryfikacji siarkowo-wa-
piennej jest przyrost steZenia siarczanéw w wodzie uzdatnio-
nej. Wykazano, iz na 1 g usunietych azotanéw w procesie
uzdatniania wody powstalo 7,5 g siarczanéw. Jakkolwiek
warto$c ta byla zblizona do teoretycznej, wynoszace;j 8,5 g, to
jednak niski wspéiczynnik korelacji uzyskanych zaleznosci
nie pozwala na wyciagniecie zbyt daleko idacych wnioskéw.
Przemawia za tym réwniez fakt, iz w innych badaniach war-
to$¢ ta wahala sie w przedziale 4+10 g.

Wykazano wyraZny zwiazek pomiedzy wstepnym przy-
gotowaniem wody i barwa oraz metnoscia wody uzdatnio-
nej (rys.2 i 3). Oba te wskaZniki w wodzie odplywajacej
z bioreaktora byly najwyzsze przy braku wstepnego odga-
zowania wody. Wartosci posrednie otrzymano wéwczas,
gdy z wody usuwany byl tylko tlen. Najlepsze rezultaty
uzyskano przy zastosowaniu odgazowania prézniowego,
ktére zmniejszylo stezenia tlenu i azotu w wodzie doply-
wajacej na zloze. Zaleta stosowania wstgpnego odgazowa-
nia bylo wigc wyeliminowanie przyrostu barwy i metnosci
wody odplywajacej ze zloza denitryfikacyjnego, w prze-
ciwienistwie do metod denitryfikacji bez wstepnego odga-
zowania, gdzie 3przyroqt tych wskaZnikéw wynosil odpo-
wiednio 10 g/m” i 15 gPt/m
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Rys. 2. Zmiana barwy wody w procesie denitryfikaciji, w zaleznoéci
od obcigZzenia kolumny azotanamii sposobu przygotowania wody
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Rys. 3. Zmiana megtno$ci wody w procesie denitryfikacji, w zaleznosci
od obcigzenia kolumny azotanamii sposobu przygotowania wody

Istotnym parametrem pracy zléza denitryfikacyjnego byt
czas przetrzymania wody w bioreaktorze. Dla czaséw ponizej
3+4 godz. skuteczno$§¢ usuwania azotanéw malata, przy czym
wraz ze skréceniem czasu przelrzymania stwierdzono wzrost
stezenia azotynéw w wodzie odplywajacej z kolumny (rys.4).
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Rys. 4. Wplyw czasu przetrzymania wody w kolumnie denitryfikacyjnej
na stgzenie azotynéw w odptywie

o

Wstepne odgazowanie wody wplynelo takze korzystnie na
charakterystyke wody uzdatnionej pod wzgledem bakteriolo-
gicznym. Woda odgazowana, po procesie denitryfikacji, chra-
kteryzowala si¢ mniejsza zawartoscia bakterii psychrofilnych
i mezofilnych niz woda surowa. Podczas procesu denitryfika-
cji nastgpowal spadek liczby bakterii o jeden rzad wielkosci,
natomiast — w poréwnaniu z badaniami przeprowadzonymi
bez wstepnego odgazowania — liczebno$¢ bakterii w odplywie
byla mniejsza o 2+3 rzedy wielkosci. Bylo to korzystne ze
wzgledu na mniejsze zapotrzebowanie wody odplywajacej ze
zloza na §rodki dezynfekcyjne.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania wykazaly przydatno$¢ metody
denitryfikacji siarkowo-wapiennej do usuwania azotandw
z wody. Wysoka i stabilna efektywnos¢ procesu, krétki czas
wpracowania zloza (w wypadku modelu badawczego do
10 d), stanowig istotne zalety tej metody. Nie stwierdzono
wplywu tlenu rozpuszczonego, do stezenia 3 g02/m3, naprze-
bieg procesu denitryfikacji azotan6w. Wstepne odgazowanie
okazalo sie skutecznym sposobem eliminujacym przyrost bar-
wy i metno$ci wody podczas procesu usuwania azotandw na
zlozu siarkowo-wapiennym zasiedlonym przez bakterie Thio-
bacillus denitrificans.
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On the Contribution of Deaeration on the Removal of Nitrates
by Sulphur Denitrification

The removal of nitrates from water via sulphur denitrification
on sulphur-limestone beds was investigated by laboratory tests.
The efficiency of the process was related to various loading of
the bed and varying time of water/bed contact. Particular
consideration was given to the influence of deaeration on the
treatment effects and on the quality of the water leaving the
treatment system. Comparisons were made for treatment effi-
ciencies obtained with and without vacuum deaeration, and with
the use of chemical deoxidizers. No clear relationship was found
10 occur between oxygen concentration (up to 3 gOym’) in the

feed water and the efficiency of the sulphur denitrification
process. The removal efficiency for nitrates remained high
(90 to 98% ) even after the value of 3 gOz/mj had been exceeded.

There was a distinct correlation between the efficiency of co-
loured matter and turbidity removal and the application of
pretreatment. Colour and turbidity of the treated water were the
highest when the raw water was not pretreated by deaeration.

Pretreatment by deaeration had a favourable effect also on the
bacteriological quality of the treated water.
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