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Badania przebiegu procesu denitryfikacji

W wielu ujeciach wéd podziemnych w Polsce wystepuja
podwyzszone steZenia azotanéw. Zrédtem nadmiernego ste-
Zenia azotan6w w wodach podziemnych jest przede wszy-
stkim nieracjonalne nawozenie w rolnictwie [1-4]. Zwiazki
azotowe przedostaja si¢ do wéd podziemnych takze na skutek
infiltracji §ciek6w [2,3,5]. Zr6diem azotanéw w wodach moga
by¢ réwniez odcieki z wadliwie zorganizowanych wysypisk
odpadéw [6] oraz suche i mokre opady atmosferyczne [3]. W wo-
dach podziemnych moga takze wystgpowaé zwiazki azotowe
(azot amonowy, azotany) pochodzace z utworéw geologicznych.

Azotany obecne w wodach moga by¢ przyswajane przez
ros§liny lub denitryfikowane przez mikroorganizmy. Proces
denitryfikacji polega na biochemicznej redukcji azotanéw do
azotu gazowego:

NO37(V) —» NO2 (IIT) = NO(I) — N20(I) = N2(0) (1)

Denitryfikacja przebiega przy udziale szczepéw bakterii
heterotroficznych (Pseudomonas, Micrococus, Achromobac-
ter, Bacillus, Alcaligenes, Flavobacterium) lub autotroficz-
nych (Thiobacillus denitryficans). Bakterie heterotroficzne
uzyskuja energi¢ w wyniku utleniania zwiazkéw organicz-
nych, np. wg reakcji:

5CH20 +4NO3™ + 4H* - 2N, + 5C02 + TH20  (2)

Bakterie autotroficzne uzyskuja natomiast energie w wyni-
ku utleniania zwiazkéw nieorganicznych [1]:

5FeSy+14NO3 +4H'—>7N2+108042 +5Fe?*+2H,0  (3)

Warunkami prawidlowego przebiegu procesu denitryfika-
cji sa §rodowisko anoksyczne [7,8] oraz obecno$é zwiazkéw
organicznych (proces heterotroficzny) i fosforanéw w odpo-
wiednim stezeniu. Optymalne dla przebiegu procesu pH §ro-
dowiska wodnego mieéci si¢ w granicach 7+8 [8]. W niskiej
temperaturze szybko$¢ denitryfikacji wyraZznie maleje [1].
Zwiazki siarki hamuja przebieg procesu biologicznej redukcji
azotanéw do azotu gazowego [1]. Proces denitryfikacji pro-
wadzi do wzrostu pH i zasadowo$ci Srodowiska wodnego [8].
Obnizeniu ulegaja stezenie zwigzk6w organicznych, fosfora-
néw oraz potencjal redoks.

Badania naturalnie przebiegajacej denitryfikacji w war-
stwach wodono$nych wykazaly, ze bakterie denitryfikacyjne
wystepuja zaréwno w plytkich, jak i glebokich wodach pod-
ziemnych. Ich dzialanie jest ograniczone jedynie dostepnoscia
odpowiednich pozywek (donory elektronéw i fosforany) [1].

Mgr A. Nizyriska: Instytut Ochrony Srodowiska Oddziat we Wroctawiu,
Wybrzeze S. Wyspiariskiego 39¢, 50-370 Wroctaw

na weglu aktywnym

W Polsce dopuszczalne stgzenie azotanéw i azotynéw
w wodzie przeznaczonej do spozycia wynosi odpowiednio
50 gNO3/m*1 0,5 gNO2/m? [9]. Spozywanie wody zawiera-
jacej azotany w ilo§ciach przekraczajacych dopuszczalne nor-
my stanowi zagrozenie dla zdrowia czlowieka, przede wszy-
stkim ptodu, noworodkéw i matych dzieci.

Poniewaz zjawisko zanieczyszczenia wéd podziemnych
azotanami wyst¢puje na coraz wigksza skale, dlatego niezbed-
ne staje si¢ podejmowanie problematyki uzdatniania wéd
zawierajacych azotany. Uzdatnianie wody zanieczyszczonej
azotanami moze odbywac si¢ przy zastosowaniu metod deni-
tryfikacji, wymiany jonowej lub odwréconej osmozy. W pro-
cesie wymiany jonowej, oprécz azotanéw, usuwane sa inne jony,
natomiast w odwréconej osmozie zachodzi proces demineraliza-
cji. Stosowanie wymiany jonowej i odwréconej osmozy jest
ekonomicznie uzasadnione tylko w nielicznych wypadkach.

Biologiczna denitryfikacja jest metoda charakteryzujaca
si¢ wysoka efektywnos$cia oraz stosunkowo niskimi kosztami
eksploatacyjnymi. Do prawidlowego przebiegu tego procesu
konieczne sa odpowiednie stg¢zenia przyswajalnego wegla
organicznego (PWO, ang. AOC) i fosforanéw, przy czym
najczesciej zwiazki te musza by¢ dodawane do wody ze Zrédet
zewnetrznych. Istotnym zagrozeniem procesu denitryfikacji
jest pozostawanie w wodzie nadmiaru azotynéw. W praktyce
znane sa metody uzdatniania wody z wykorzystaniem biolo-
gicznej denitryfikacji prowadzonej w zaktadach oczyszczania
wody [1,4,10-12] lub w warstwie wodonos$ne;j [1,13].

W niniejszej pracy dokonano oceny mozliwosci zastosowa-
nia biologicznej denitryfikacji na weglu aktywnym, jako me-
tody usuwania nadmiaru azotanéw z wéd podziemnych.

Zakres i metodyka badan

Zakres badan obejmowat:

— okreslenie czasu wpracowania procesu denitryfikacji
w ukladzie technologicznym,

—okreslenie wplywu czasu retencji wody zawierajacej azo-
tany ze ztozem denitryfikacyjnym na przebieg procesu,

— ustalenie sprawnos$ci procesu denitryfikacji w zalezno$ci
od stosunku N:P:C.

Reaktor do badan denitryfikacji zostat wykonany z rury ze
szkla organicznego o $rednicy 30 mm i wysokosci 200 cm.
W dolnej czgs$ci reaktora znajdowaty si¢ dwa doplywy zaopa-
trzone w zawory kulowe. Reaktor zostal wypelniony 5-centy-
metrowa zwirowa warstwa podtrzymujaca o $rednicy ziaren
okoto 1 cm. Jako no$nik biomasy denitryfikacyjnej zastoso-
wano wegiel aktywny, z powodu jego wysokiej pojemnosci
sorpcyjnej oraz ze wzgledu na trwate tworzenie na jego
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powierzchni blony biologicznej. Reaktor do wysokos$ci 60 cm
zostal wypetniony granulowanym weglem aktywnym firmy
Norit. Na wysoko$ci 110 cm i 190 cm umiejscowiono odpty-
wy ze zloza. Nizszy odptyw stuzyt do odprowadzania wody
po denitryfikacji, za§ wyzszy do odbioru poptuczyn. Reaktor
byl wyposazony w 8 zamykanych kr6écéw do poboru prébek,
rozmieszczonych na réznych gigbokosciach warstwy wegla
(0Ocm, 5 cm, 10 cm, 20 cm, 30 cm, 40 cm, 50 cm, i 60 cm).
Reaktor byt podczas badari ostonigty przed dostepem $wiatla.

Woda surowa, wzbogacona w azotany, fosforany oraz eta-
nol, przed wprowadzeniem do reaktora byta odtleniona przez
barbotaz azotem gazowym. Wode zasilajaca reaktor preparowa-
no z wody wodociagowej wzbogaconej w nastepujace skiadniki:

— azotan potasu (KNO3): roztwdr o stgzeniu 13,56 gN/dm3,

—kwas fosforowy (H3PO4): roztwér o stezeniu 5,08 gP/dm3,

— etanol (C2HsOH): roztwor 9,6%.

Ilos¢ dawkowanych fosforanéw obliczono na podstawie
sktadu chemicznego komérki bakteryjnej, tj. stosunek wago-
wy N:P=5:1, natomiast ilo§¢ dawkowanego etanolu obliczono
ze stechiometrii reakcji:

0,613C2HsOH+NO3™—0,102CsH70,N+
+0,714HCO37+0,2860H +0,980H20+0,449N, 4)

Wedlug reakcji (4), w procesie denitryfikacji 1 g azotanéw
reaguje z 2,01 g etanolu (1,05 gC). Do zbiornika wody suro-
wej dawkowano odpowiednie iloci azotanu potasu, kwasu
fosforowego oraz etanolu.

W celu okreslenia optymalnych warunkéw przebiegu pro-
cesu denitryfikacji w reaktorze wykonano cztery serie badan,

ktérych parametry technologiczne zawiera tabela 1.
Tabela 1. Parametry technologiczne procesu denitryfikacji

1 pr P
Seria Agz’\cl’;;ny Czas n:?':encu fi?{‘r‘;l:;?c Temg%ratura
" 20 25,6 4,78 17,1+19,0
n 15 26,5+8,0 1,47+4,85 18,2+27,0
30 32,9+10,3 1,19+3,80 21,0:26,5
n2 30 20,2 1,93 16,5+23,0
ve 30 21,1 1,85 16,6+23,0

n_ stezenia fosforanéw i etanolu przeliczono stechiometrycznie

w stosunku do zawartosci azotanéw
- stezenie fosforanéw 6,0 gP/m?

stezenie etanolu (OWO) obnizano od 34,6 gC/m do 21,0 gC/m®
- stezenie etanolu (OWO) 31,53 gC/m®,

stezenie fosforanéw obnizano od 6,0 gF’/m3 do zera

W celu kontrolowania przebiegu procesu wewnatrz reakto-

ra pobierano do analizy fizyczno-chemicznej prébki wody

z nastepujacych miejsc uktadu technologicznego:

— doptyw wody surowej,

— 8 odplywéw na réznych wysokosciach zloza,

— odptyw koricowy.

Obecnos¢ bakterii denitryfikacyjnych w ztozu weglowym oz-
naczono za pomoca miana, przez posiew na plynne pozywki
selektywne, tj, pozywke Giltay’a oraz bulion zwykly z saletra [14].

Przebieg procesu denitryfikacji w reaktorze okreslono na pod-
stawie analiz fizyczno-chemicznych nastepujacych wskaznikéw
jakosci wody: azot amonowy, azotyny i azotany, fosforany,
poziom substratéw organicznych (ChZT), pH, potencjat redoks,
metno$é, zasadowos¢ og6lna, siarczany, wybrane metale ciez-
kie, st¢zenie tlenu rozpuszczonego i temperatura. Wszystkie
analizy wykonano zgodnie z obowiazujacymi normami.

.2)

Dyskusja wynikéw badan

Whplyw czasu wpracowania biomasy na denitryfikacje

Stwierdzono, ze czas wpracowania procesu denitryfikacji
w zlozu wegla aktywnego wynosit 15 d6b. Przy wpracowaniu
stezenie azotanéw w wodzie surowej wynosito 20,9 gN/m3
czas retencji 25,6 min, obc1azen1e objetosci reaktora tadun-
kiem azotanéw 1179 gN/m 3d, natomiast stezenie fosforanéw
i etanolu ustalono stechiometrycznie w stosunku do zawarto-
$ci azotanéw. Przebieg zmian stgzenia azotandéw i azotynéw
na odptywie z reaktora w okresie wpracowania ztoza przed-
stawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Zmiany stezer azotanéw i azotynéw w odptywie z reaktora
w okresie wpracowania ztoza denitryfikacyjnego
(w=4,78 m/, =25,6 min, T=17+19 °C)

Po uptywie 6 déb stwierdzono w odptywie obecno$¢ azo-
tynéw (produkt przej$ciowy denitryfikacji), a stgzenie azota-
néw obnizylo si¢. Po uptywie 7 déb azotany byty redukowane
w 6,7%, po 8 dobach w 37%, po 9 dobach w 86%. Jednocze§-
nie steZenie azotynéw wzrosto do poziomu okoto 6 gN/m Po
15 dobach odptyw zawierat §ladowe iloci azotynéw, stwierdzo-
no brak azotanéw.

Podczas przeptywu przez ztoze wgglowe wzrastata zasado-
wo$¢ wody, natomiast obnizato si¢ stgzenie fosforanéw oraz
ChZT. Stwierdzono powstawanie duzej iloSci pecherzykéw
gazu, giéwnie w dolnej czesci zloza. Woda odplywajaca z re-
aktora charakteryzowata si¢ podwyzszonym pH i zwi¢kszona
metnoscia. Uzyskane wyniki §wiadczyly o przebiegu denitry-
fikacji w zlozu i intensywnym rozwoju biomasy.

Na glebokosci ztoza 55 cm stwierdzono obecnos¢ bakterii
denitryfikacyjnych (NPL) w llCZble 2,4-10% kom. /g, nato-
miast na gtebokosci 10 cm — 2,4- 10° kom. /g. Zdecydowanie
wigksza (stukrotnie wyzsza) liczba denitryfikantéw wystepo-
wata w dolnej cze$ci ztoza, gdzie stgzenie substratéw byto
wyzsze (na skutek przeptywu wody z dotu ku gérze) i w wyniku
czego proces denitryfikacji przebiegal tam najintensywnie;j.

Wplyw czasu retencji na denitryfikacyje

W zlozu weglowym osiagnigto bardzo wysoka wydajnosé usu-
wania azotanéw. Przy stgzeniu azotanéw w doptywie 15 gN/m
czasie retencji 8,04 min i dtuzszym, obcxa,zemu objetosci reaktora
fadunkiem azotanéw do 2686 gN/m d, etanolu i fosforanach da-
wkowanych stechiometrycznie, azotany ulega{y w zlozu 100%
redukc;ji. Przy stezeniu azotanéw 29,8 gN/m etanolu i fosforanach
dawkowanych stechiometrycznie, catkowita redukcje azotan6w do
azotu gazowego uzyskano przy czasie retencji 14 min (rys. 2).
Skrécenie czasu retencji spowodowato obnizke stopnia redukcji
azotan0w — przy czasie retencji 10 min azotany byly redukowane
w 12% do azotynéw, a w 85% do azotu gazowego.
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Rys. 2. Zaleznos¢ stopnia redukcji azotanéw do azotynéw i azotu
gazowego od czasu retencji (stgzenie azotanéw w doptywie 29,8 gN/m®)

o

Przebieg zmian stgzen azotanéw i azotynéw, przy czasach
retencji 14,47 min i 10,27 min oraz obciazZeniach objetosci
reaktora 1adunk1em azotanéw odpowiednio 3284 gN/msd
14348 gN/m d, przedstawiono na rysunku 3.
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Rys. 3. Zmiany stezer azotanéw i azotynéw w poszczegéinych
strefach reaktora przy czasach retencji 10,27 min i 14,47 min

W zlozu stwierdzono ciagly spadek stezenia azotanéw na
glebokosci ztoza w poszczegblnych punktach pomiarowych,
natomiast st¢zenie azotynéw poczatkowo wzrastato na skutek
przemiany azotanéw do azotynéw (I etap denitryfikacji), a na-
stepnie obnizalo si¢ w wyniku dalszej przemiany azotynéw
do tlenkéw azotu i azotu gazowego (kolejne etapy denitryfi-
kacji). Przy 100% denitryfikacji azotanéw odptyw z reaktora
nie zawierat azotynéw, ewentualnie §ladowe ich ilo$ci. W wy-
niku zmniejszenia czasu retencji w zlozu nastapit spadek
stopnia redukcji azotan6w do 99,5% i wzrost stgzenia azoty-
néw w odptywie do 1,5 gN/m natomiast przy 98,8% redukcji
azotanow stezenie azotynéw w odplywie wynosito
3,5 gN/m Przy niepelnej redukcji azotanéw w ztozu odptyw
zawieral azotyny w stezeniach przekraczajacych wartosci do-
puszczalne. Wigkszy stopien redukcji azotanéw mozna uzy-
ska¢ na wyzszym ztozu, tzn. po wydtuzeniu czasu retencji.

Doptyw 60

Wplyw stezenia etanolu na denitryfikacje

Etanol jest zwigzkiem atwo podatnym na biodegradacije,
stanowiac fatwo przyswajalne Zr6dio wegla dla biomasy deni-
tryfikacyjnej. Na podstawie wynikéw badar przeprowadzo-
nych w reaktorze przy réznych stezeniach etanolu w wodzie
surowej stwierdzono, ze optymalny stosunek wagowy wegla
organicznego do azotu azotanowego byl nizszy od stechio-
metrycznego i wynosit C:N=0,9 (warunki beztlenowe). Przy
wyzszej zawarto$ci wegla, niz wynikajaca z tego stosunku,
osiagano jednakowa wydajno$¢ procesu denitryfikacji, ale

niewykorzystane przez biomas¢ zwiazki wegla przedostawaty
si¢ do odptywu, co powodowato wzrost ChZT oraz wyzsza
metno$¢ wody. Przy nizszym st¢zeniu etanolu, niz wynikaja-
cym ze stosunku C:N=0,9, obnizata si¢ wydajno$¢ procesu
denitryfikacji. Na skutek braku wystarczajacego dla biomasy
stezenia wegla w odplywie stwierdzono wyzsze stezenia azo-
tynéw (rys. 4), jednak odptyw charakteryzowat si¢ niskim
ChZT i nieznaczna metnoscia.
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Rys. 4. Zalezno$¢ stezenia azotyndw na powierzchni ztoza (gt. 0 cm)
od stosunku wagowego C/N w wodzie surowej
(st. azotanéw w doptywie 30 gN/m?, t:=20,2 min, v=1,93 m/h)

Stosunek wegla organicznego do azotanéw okre§lono dla
warunkéw beztlenowych. W wypadku, gdy woda surowa
bedzie zawierala tlen, zapotrzebowanie na etanol wzro$nie
(wegiel bedzie zuzywany do wytworzenia dwutlenku wegla
przez bakterie).

Whplyw stezenia fosforanéw na denitryfikacje

Stwierdzono, ze wegiel aktywny firmy Norit zawierat fo-
sfor ogblny w ilosci 13,9 mgP/g, ktéry mégt by¢é wykorzysta-
ny do proceséw biochemicznych. W zwiazku z tym poddano
analizie stosunek azotanéw do fosforanéw w wodzie zasilaja-
cej reaktor. Stosunek stechiometryczny N:P=5:1 okazat si¢
zbyt wysoki, gdyz przy takim stosunku wagowym st¢zenie
fosforanéw w odptywie przekraczato warto$ci dopuszczalne.
Zapotrzebowanie biomasy denitryfikacyjnej na fosforany
w trakcie procesu bylo bardzo zréznicowane i w przeliczeniu
na mas¢ usunig¢tych azotanéw wynosito od 0,01 gP/gN do
0,1 gP/gN. Nadmiar dawkowanych fosforanéw cze$ciowo
ulegat kumulacji w ztozu. Po obnizeniu stezenia fosforanéw
w doptywie zaczely si¢ one uwalniaé prawdopodobnie w wy-
niku proceséw biodegradacji lub desorpcji. Kumulacjaiuwal-
nianie fosforanéw utrudniaty oceng zapotrzebowania biomasy
na fosforany. W czasie trwajacych dwa miesiace badan, prze-
prowadzonych przy braku fosforanéw w wodzie surowej, nie
stwierdzono obnizenia si¢ wydajno$ci procesu denitryfikacji.
Zgromadzone w ztozu fosforany uwalniaty sig, dlatego proces
denitryfikacji nie ulegt zaburzeniom. Czasowy brak fosfora-
néw w doplywie nie spowodowat zmian w przebiegu procesu
denitryfikacji (rys. 5).

Podczas redukcji azotanéw w ztozu stwierdzono wzrost pH
od 7,4+7,6 do 8,1+8,3 i spadek potencjatu redoks na poszcze-
gélnych glebokosciach ztoza, co byto zgodne z danymi lite-
raturowymi. Po usunigciu azotanéw pH nieznacznie si¢ obni-
zylo, natomiast potencjat redoks wzrést. Spadek pH spowo-
dowany byt prawdopodobnie przemiana pozostalych
zwiazkéw wegla do kwaséw organicznych.

Odptywajaca z reaktora woda charakteryzowata si¢ wysoka
metnoscia, ktéra byta spowodowana wyplukiwaniem ze ztoza
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Rys. 5. Stezenie uwalnianych fosforanéw na powierzchni ztoza (gt. 0 cm)
i gtgbokosci 40 cm po zatrzymaniu ich dawkowania (stezenie azotanéw
w doptywie 30 gN/m?, t=21,1 min, vi=1,85 m/h)
nadmiaru biomasy. Metno$¢ byta wyzsza przy wysokim ob-
ciazeniu reaktora tadunkiem azotanéw oraz w wypadku, gdy
etanol byl dawkowany w nadmiarze. Wysoki przyrost bioma-
sy powodowat kolmatacje ztoza weglowego, ktére wymagato
systematycznego plukania. Wpracowanie ztoza po ptukaniu
trwato 0,5 godz., przy czym po uplywie tego czasu zloze

gotowe byto do dalszej pracy.

Podsumowanie

W przeprowadzonych badaniach procesu denitryfikacji
stwierdzono wysoka skuteczno$¢ reaktora zawierajacego zlo-
ze wegla aktywnego, ktéry stanowil bardzo dobre podtoze do
immobilizacji denitryfikantéw. Etanol, stanowiacy Zrédlo
wegla tatwo ulegajace biodegradacji, byt dobrze przyswajal-
ny przez biomase denitryfikacyjna, przy czym optymalny
stosunek wagowy C:N w wodzie wynosit 0,90 (w warunkach
beztlenowych) i byt nizszy od stechiometrycznego. Nie
stwierdzono obecnosci azotu amonowego w odplywie z re-
aktora, co §wiadczyto o braku amonifikacji azotanéw.

Do zalet reaktora zawierajacego zloze wegla aktywnego
naleza m.in. krétki czas jego wpracowania (15 d), wysoka
wydajno$¢ procesu denitryfikacji (100%), przy stezeniu azo-
tanéw na doptywie w zakresie 15+30 gN/m3, oraz latwe ste-
rowanie przebiegiem zachodzacych przemian poprzez regu-
lacje stezen etanolu i fosforanéw w wodzie surowej. Odpowie-
dnia wysoko$¢ zloza weglowego w reaktorze i czas retencji
umozliwiaja pelna denitryfikacje azotanéw i zapobiegaja obe-
cnosci azotynéw w odplywie. Nalezy liczy¢ si¢jednak z pewnymi

trudno$ciami eksploatacyjnymi, takimi jak np. konieczno$¢
doczyszczania wody po procesie denitryfikacji z powodu
podwyzszonej metnosci i obecnosci zwiazkéw organicznych
w odplywie, a takze konieczno$ci wpracowania zloza po
plukaniu.
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Nizyniska, A. Denitrification in an Activated Carbon Bed
Reactor. Ochrona Srodowiska 2003, Vol. 25,No. 4, pp. 75-78.

Abstract: The efficiency of nitrate reduction via biological
denitrification in an activated carbon bed reactor was examined.
To initiate the denitrification process, raw water samples were
treated with ethanol and phosphoric acid doses. The adaptation
of the carbon bed to the denitrification process took 15 days.
The reduction of nitrates in the reported study was very high,
amounting to 100% with a retention time of 14 min and a nitrate

concentration in raw water of 30 gN/m3. The investigations
showed that when the retention time was too short or the organic
carbon content in the water was too low, the effluent from the
reactor contained nitrates and was characterized by a high
turbidity. Under anaerobic conditions, the optimum C:N ratio
equaled 0.9. The activated carbon bed reactor was found to be
of utility in reducing nitrate concentrations by biological deni-
trification and can therefore be recommended foruse on a full scale.
Keywords: Denitrification, activated carbon.
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