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Nowe kierunki w technologii usuwania azotanow

Zanieczyszczenie wéd podziemnych azotanami jest po-
waznym problemem czgsto dotykajacym rejony o intensyw-
nej produkcji rolniczej, gdzie ujmuje si¢ wode z ptytkich
warstw wodono$nych [1-4]. Do usuwania nadmierne;j iloéci
azotanéw z wody moga by¢ stosowane metody fizyczno-che-
miczne i biologiczne. Do metod fizyczno-chemicznych nale-
73 wymiana jonowa [5,6], odwrécona osmoza [7], elektrodia-
liza [8], redukcja katalityczna [9] oraz redukcja z zastosowa-
niem zelaza metalicznego [10], natomiast do najczesciej
stosowanych metod biologicznych naleza denitryfikacja hete-
rotroficzna [11], autotroficzna denitryfikacja wodorowa [12]
oraz autotroficzna denitryfikacja siarkowa [13]. Wymiana
jonowa jest procesem stosunkowo latwym w zastosowaniu
i byta przedmiotem wielu badaii laboratoryjnych i modelo-
wych, przeprowadzanych z zastosowaniem jonitéw ogélnego
przeznaczenia oraz o specjalnych wlasciwosciach, tzw. joni-
téw azotano-selektywnych [14]. Niestety podczas regeneracji
jonitéw stosowanych do usuwania azotan6w powstaja znacz-
ne ilodci stezonych odciekéw poregeneracyjnych, ktére nie
powinny by¢ odprowadzane bez odpowiedniego oczyszcze-
nia do §rodowiska. Mozliwe jest jednak usunigcie azotanéw
z tych odciekéw na drodze biologicznej (proces denitryfikacji
heterotroficznej) i powtérne wykorzystanie chlorku sodu do
regeneracji jonitéw [15]. Wymiana jonowa, elektrodializa,
odwrécona osmoza i procesy biologiczne (denitryfikacja he-
tero i autotroficzna) znalazty zastosowanie w wielu obiektach
pracujacych na skale techniczna, natomiast procesy redukcji
katalitycznej sa obecnie przedmiotem intensywnych badar
laboratoryjnych.

Wymiana jonowa

Sposréd wielu technologii stosowanych do usuwania azo-
tanéw z wéd podziemnych przeznaczonych do picia, stosun-
kowo najbardziej rozpowszechniona jest metoda wymiany
jonowej. Wybudowano wiele technicznych instalacji tego ty-
pu (zwlaszcza we Francji), znacznie wigcej niz wykorzystu-
jacych metody biologiczne [16,17]. W Instytucie Zaopatrze-
nia w Wode i Budownictwa Wodnego Politechniki Warsza-
wskiej w latach 1987-1993 przeprowadzono badania w skali
laboratoryjnej i utamkowo-technicznej nad zastosowaniem
réznego typu jonitéw do usuwania azotanéw z wéd podzie-
mnych [18]. Poczatkowo stosowano jonity og6lnego przezna-
czenia typu Wofatit SBW, Varion AD, a nastgpnie zaczeto
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z wod podziemnych

stosowac jonity przeznaczone do uzdatniania wody do picia,
majace odpowiednie atesty sanitarne we Francji i w Nie-
mczech, takie jak Imac HP 555, Imac HP 441 firmy Rohm
& Haas oraz Purolite A520 E firmy Purolite. Badania zo-
stalty przeprowadzone na wodach podziemnych o ré6znym
sktadzie fizyczno-chemicznym, pochodzacych z kilku re-
gionéw Polski [19].

Wody surowe wykorzystane do badan mozna bylo podzie-
li¢ na dwie grupy, tj. wody o duzym stopniu mineralizacji
i matym stopniu mineralizacji [14]. Wody z pierwszej grupy
charakteryzowaly sie sucha pozostalosma 1000+1120 g/m°,
twardos$cia ogolna 570 gCaCO3/m zawartoscia azotanow
155+170 gNO3"™, /m? i zawartoscia siarczan6éw 200 gSO4 _/m
Wody z drugiej grupy mialy sucha pozostato$¢ 400 g/m
twardos§¢ ogolna 275 CaCO3/m’, zawieraly azotany w iloSci
66 gNO3 “/m3i siarczany w zakresie 7080 gSO42'/m Bada-
ne wody przepuszczono przez jonity zregenerowane 5% roz-
tworem chlorku sodu i wyznaczono typowe krzywe cyklu
wymiany jonowej, az do osiagni¢cia punktu przebicia. Azo-
tany w przewazajacej dlugosci cyklu pracy usuwane byly
z wody ze skuteczno$cia 92+95%. Dla wody silniej zmmerall-
zowanej i wyzszej zawartos$ci azotandéw (170 gNOg‘/m ) ich
zawarto$¢ w odcieku wynosita 9+13 gNO3 “/m>. Dla wody
0 mniejszym stopniu mineralizacji zawarto§¢ azotanéw w od-
cieku wahata si¢ w granicach 2, 2—4 4 gNO3'/m przy zawar-
tosci poczatkowej 66 gNO3 " /m’.

Dtugos$¢ cyklu pracy jonitu zalezala od zawartosci azota-
néw i siarczanéw w wodzie surowej. Szczegélnie dla wody
bardziej mineralizowanej, o zawarto§ci azotanéw prawne
4-krotnie przekraczajacej dopuszczalng warto$¢ (50 gNO3'/m )
i duzej zawartosci siarczanéw, zaznaczyla si¢ ré6znica w dhu-
gosciach cyklu pracy dla jonitu nie selektywnego (Imac HP 441)
i jonitéw azotano-selektywnych (Imac HP 555 i Purolite
AS520 E). Dlugo$€ cyklu pracy jonitu, okreslona jako stosunek
objetosci wody oczyszczonej do objetosci jonitu (tzw. krot-
no$¢ wymiany), dla masy Imac HP 441 wyniosta okoto 150,
dla Purolite A520 E — 180, a dlaImac HP 555 bytla najdtuzsza,
tj. 230+250. Dla wdéd o duzo mniejsze;j zawarto§c1 azotan6w
(66 gNO3™, /m’ ) i siarczanéw (70+80 gSO4 /m?) dtugos¢ cy-
klu pracy najlepszego jonitu Imac HP 551 wyniosta 470+500,
a dla jonitu nie selektywnego Imac HP 441 zaledwie 350.
Przewaga jonitéw azotano-selektywnych wynikata z faktu
gorszego usuwania siarczanéw w stosunku do azotanéw.
Ogélnie siarczany usuwane bylty jedynie w poczatkowej
cze$ci cyklu wymiany jonowej, stanowiacej okoto 30%
catkowitej jego dlugosci (w odniesieniu do azotanéw).
Mankamentem tej technologii usuwania azotanéw jest po-
wstawanie znacznych ilo§ci zasolonych odciekéw pore-
generacyjnych.
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Denitryfikacja heterotroficzna

Proces denitryfikacji heterotroficznej stosowany jest od
wielu lat na skalg techniczna w wielu wariantach technicznych
[20], miedzy innymi z zastosowaniem zi6z stacjonarnych
i fluidalnych. Skuteczno$¢ uktadéw denitryfikacji heterotro-
ficznej jest wysoka, wymaga jednak dostarczania Zrédta we-
gla organicznego, np. w postaci etanolu, a ponadto nastepuje
wtérne zanieczyszczenie wody po procesie biologicznym,
wymagajace rozbudowanych dodatkowych stopni doczysz-
czania wody (napowietrzanie, koagulacja kontaktowa, filtra-
cja i dezynfekcja).

Skutecznym potaczeniem proceséw biologicznych z proce-
sami fizyczno-chemicznymi w technologii usuwania azota-
néw jest wykorzystanie denitryfikacji heterotroficznej do
oczyszczania odciek6w poregeneracyjnych z procesu usuwa-
nia azotanéw na drodze wymiany jonowej. Uzyskana w bada-
niach [21] skuteczno$¢ usuwania azotanéw z wody podzie-
mnej byta wysoka, jednakze dtugos$¢ cyklu pracy byta stosun-
kowo niewielka (ok. 200), ze wzgledu na zastosowany typ
jonitu (Wofatit SBW) i duza zawarto$¢ siarczanéw. Jednak
celem zasadniczym badan [21] bylo okre§lenie mozliwosci
oczyszczenia odciekéw powstajacych w procesie regeneracji
jonitéw na drodze denitryfikacji heterotroficznej oraz powtér-
ne ich wykorzystanie. Proces denitryfikacji zasolonych odcie-
kéw prowadzony byt na ztozu o nieruchomym wypelnieniu.
Schemat uktadu badawczego przedstawiono na rysunku 1.
Azot gazowy

Woda Roztwér. regeneracyjn
surowa (zdenitryfikowany)

Zioze piaskowe
Zioze denitryfikacyjne

Jonit Wofatit SBW

Etanol

Substancje
pozywkaowe

Woda oczyszczona
Rys. 1. Schemat laboratoryjnego uktadu badawczego
do denitryfikacji heterotroficznej

Odcieki z procesu regeneracji zawieraly znaczne ilosci
chlorkéw, siarczanéw i azotanéw. Okre§lono zawartosci po-
szczeg6lnych zanieczyszczefi w trakcie trwania regeneracji
jonitu usuwajacego azotany z wody podziemnej. Sekwencja
poszczegblnych jonéw wypieranych do odcieku byta chara-
kterystyczna, najpierw pojawiata si¢ fala siarczan6w w posta-
ci charakterystycznego piku o stezeniach dochodzacych do
30 kgSO4 “/m°>. Po opadni¢ciu fali siarczanéw pojawiala si¢
fala chlorkéw o stezeniu zblizonym do maksymalnej zawar-
todci siarczanéw, lecz o znacznie dtuzszym czasie trwania.
Stezenia azotanéw byly nieco mniejsze niz stezenia chlorkéw
i siarczanéw w odcieku regeneracy_] nym i wahaty si¢ w grani-
cach 1500+2120 gNO3~ /m>. Ze wzgledu na charakterystycz-
ny przebieg wypierania poszczegélnych jonéw z jonitu w tra-
kcie regeneracji odrzucano pierwsza parti¢ odciek6w zawie-
rajaca giéwnie siarczany, a pozostala cze$é zawierajaca
chlorki i azotany poddawano procesowi denitryfikacji hete-
rotroficznej w ztozu o wypelnieniu nieruchomym, przy prze-
plywie cieczy od dotu ku gérze. Wyniki badan przebiegu
denitryfikacji, po zaadaptowaniu mikroorganizméw do zna-

cznego zasolenia §rodowiska, przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Sktad roztworéw poregeneracyjnych
denitryfikowanych w ztozu o wypetnieniu nieruchomym,
przy réznych obcigzeniach hydraulicznych

Wskaznik Roztwor Roztwér Roztwor
; zasilajacy | zdenitryfikowany | zdenitryfikowany
jednostka zioze | (0,065m¥meh) | (0,131 mYmeh)
pH,— 8,1 8,5 8,9
Barwa
gPt/m3 3 20 20
Metnosé
NTU 2 15 20
ZasadowoSCFM | 53 1,2/21.8 3,0/15,0
val/m
Chlorki
kgCl'/m3 20,3 20,3 20,3
Siarczany
gs 0/m® 2880 2880 2880
Utlenialnos$¢
gOz/ma 1144 79,1 101,6
Azot amonowy
gNH4*/m3 0,3 10,9 0,5
Azotyny
gNOe'/ma 0,6 0,3 230
Azotany
gNOs‘/m3 850 0,9 13,3
Fosforany
gPO43'/m3 6,0 0,2 0,2

Usérednione odcieki poregeneracyjne zawieraly chlorek so-
du w ilosci okoto 2 gNaCl/dm3 miaty znaczna utlenialno§é
i duzg zawarto$¢ azotanéw (850 gNOg‘/m ). Jak wynika z za-
mieszczonych wynikéw, mozlxwe bylo obnizenie zawartosci
azotanéw do 0,9 gNO3 “/m’, przy niewielkiej zawarto$ci azo-
tynéw (0,3 gNOz‘/m ), dla mew1elk1ego obciazenia hydrau-
licznego okoto 0,065 m 3/m*h. Przy dwukrotnie wigkszym
obciazeniu hydraulicznym wyniki przebiegu denitrifikacji
odciekéw poregeneracyjnych byly niestety niezadowalaja-
ce. Po zakoriczeniu badani usunig¢to btone biologiczna ze
zloza i zwazono. Przy optymalnym obciazeniu hydraulicz-
nym (0,065 m>/m? h) uzyskano obciazenie ztoza ladunklem
denitryfikowanych azotanéw wynoszace okoto 1285 gNO3'/m
oraz obciazenie biomasy wynoszace 0,5 gNO37/g-d.

Po przeprowadzeniu denitryfikacji cze$ciowo rozcieficzo-
ny roztwér uzywany byt do regeneracji wyczerpanego jonitu.
Nast¢pnie przepuszczano przez zregenerowany w ten sposéb
jonit wode podziemna i usuwano z niej nadmierna zawarto$¢
azotan6éw, po czym znowu odprowadzano odciek poregenera-
cyjny do zbiornika usredniajacego. Po odrzuceniu pierwszej
partii zawierajacej znaczna zawarto$¢ siarczanéw poddawano
ten odciek procesowi denitryfikacji heterotroficznej i uzywa-
no do nastgpnej (trzeciej) regeneracji jonitu. W miare pona-
wianych cykli zawarto$¢ chlorkéw w denitryfikowanym roz-
tworze malata, np. w trzecim cyklu do okoto 1 gNaCI/dm
(jony chlorkowe stuza do obsadzenia centréw aktywnych
jonitu pracujacego w cyklu chlorkowym). Nie bylo wigc
celowe wigcej niz 3+4-krotne wykorzystanie odciekéw pore-
generacyjnych, gdyz w pewnym momencie catkowita, doste-
pna ilo$¢ jonéw chlorkowych zostanie wykorzystana do rege-
neracji jonitu. Konieczne wydaje si¢ wigc uzupetnianie roz-
tworu poregeneracyjnego o nowa, $wiezg porcje, pokrywajaca
ubytki chlorku sodu.
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Na rysunku 2 przedstawiono skuteczno$¢ usuwania azota-
néw z wody podziemnej w wypadku prowadzenia regeneracji
za pomoca roztworu stezonego (I regeneracja 5% NaCl) oraz
przy regeneracji roztworami zdenitryfikowanymi na drodze
biologicznej (Il regeneracja i ITI regeneracja;, charakteryzuja-
cymi si¢ nizszymi st¢zeniami (2 gNaCl/dm” i 1 gNaC]/dm3).
Nastapito wyraZne obnizenie efektywno$ci usuwania azota-
néw z wody przy zastosowaniu roztworéw zdenitryfikowa-
nych, przy podobnej dtugosci cyklu pracy.
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Rys. 2. Przebieg usuwania azotanéw z wéd podziemnych
w cyklu pracy jonitu Wofatit SBW przy regeneracji ztoza
stgzonym roztworem NaCl (I regeneracja) oraz rozciericzonymi
roztworami zdenitryfikowanymi (Il i Ill regeneracja)

Denitryfikacja siarkowa

W metodzie siarkowej denitryfikacji autotroficznej bakte-
rie Thiobacillus denitrificans wykorzystuja siarke jako donor
elektronéw w procesie biochemicznym. Poprzez utlenianie
siarki bakterie uzyskuja energie do asymilacji wegla uzywa-
nego do budowy biomasy. Zr6dtem wegla sa zwiazki nie-
organiczne, takie jak dwutlenek wegla i weglany zawarte
w wodzie. Przebieg procesu moze by¢ opisany nastepujaca
reakcja [22]:

5S + 6NO3™ + 2H20 — 3N + 55042 + 4H* (1)

Optymalne pH dla rozwoju bakterii Thiobacillus denitrifi-
cans wynosi 6,4+6,8. Ze wzgledu na konieczno$¢ zobojetnia-
nia powstajacych jonéw wodorowych, z reguly umieszcza si¢
siarke razem z weglanem wapnia, ktéry moze stuzy¢ jako
Zrédlo wegla nieorganicznego do budowy biomasy. Obok
azotu gazowego, siarczanéw i jonéw wodorowych tworzy si¢
réwniez biomasa. Bakterie Thiobacillus denitrificans sa
wzglednymi beztlenowcami. Zaobserwowano, Ze w warun-
kach tlenowych stopien redukcji azotanéw do azotynéw jest
podobny, jak w warunkach beztlenowych, natomiast w obe-
cnodci znacznej ilosci tlenu nastgpuje zahamowanie dalszej
redukcji azotynéw do azotu gazowego i gromadzenie si¢
w odptywie azotynéw. Przedmiotem przeprowadzonych ba-
dan [23] bylo okreslenie skuteczno$ci procesu denitryfikacji
siarkowej dla réznych obciazen hydraulicznych ukladu ba-
dawczego skladajacego si¢ ze ztoza siarkowo-wapiennego
o wysokosci 100 cm, wypelnionego siarka krystaliczna i we-
glanem wapnia (wymieszanych w stosunku wagowym 1:1)
oraz ukladu doczyszczania wody na drodze napowietrzania
i koagulacji kontaktowej. Schemat laboratoryjnego uktadu
badawczego przedstawiono na rysunku 3.
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Rys. 3. Schemat laboratoryjnego uktadu badawczego

do denitryfikacji na ztozu siarkowo-wapiennym
Najlepsze efekty usuwania azotanéw z wody po zlozu
siarkowo-wapiennym uzyskano dla obciazenia hydrauliczne-

R 3, .2 i Py
go 0,2+0,3 m’/m*h, przy poczatkowej zawarto$ci azotanéw
w przedziale 90+200 gNOg"/m3 (zawarto$¢ azotanéw w od-
plywie 1,3+2,6 gNO3‘/m3). Przy wzro$cie obciazenia hydrau-
licznego reaktora powyzej 0,4 m>/m*h zawarto$¢ azotanéw

w odptywie wzrosta do 22+31 gNOg‘/m3 (rys. 4).
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Rys. 4. Zmiana zawarto$ci azotanéw w wodzie
po ztozu siarkowo-wapiennym
W trakcie procesu denitryfikacji ulegla zwigkszeniu zawar-
to$¢ siarczanéw w odptywie ze zloza siarkowo-wapiennego,
co przedstawiono na rysunku 5. Zawarto§¢ siarczanéw w od-
plywie wzrosta 2+3-krotnie, w poréwnaniu z ich zawartoscia
w doptywie, 2przy optymalnym obciazeniu hydraulicznym
0,2+0,3 m*/m*h. Przy wyzszych obciazeniach hydraulicz-
nych (0,3+0,4 m>/m?h) wzgledny przyrost zawarto$ci siarcza-
néw ulegt zmniejszeniu.
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Redukcja z uzyciem zelaza

Procesy biologiczne sa skuteczna metoda usuwania azota-
néw z wody, nastepuje jednak wtérne jej zanieczyszczenie
produktami metabolizmu bakterii, co wymaga dodatkowego
oczyszczania na drodze napowietrzania, koagulacji i filtracji
lub sorpcji na weglu aktywnym. Dlatego od wielu lat prowa-
dzone s3 badania nad chemiczna redukcja azotanéw w roz-
tworach wodnych z uzyciem metalicznego zelaza lub glinu.
W badaniach [10] zastosowano pyt zredukowanego do zerowar-
toSciowej formy zZelaza metalicznego w ilosci 2+10 gFe/dm3
i badano przebieg redukcji azotanéw przy zmiennym pH roz-
tworu oraz zmiennej poczatkowej zawartosci azotanéw, co
pozwolito na okre§lenie kinetyki procesu. Proces zachodzit
efektywnie przy pH=4, a przy pH>5 praktycznie ustawal.
Azotany byly catkowicie redukowane w czasie nie przekra-
czajacym 1 godz., jesli stosunek powierzchni pytu zelaza do
poczatkowe;j zawartosc1 azotanéw w roztworze przekraczat
warto$¢ 130 m*mol (2$tosowany pyl miat powierzchni¢ wta-
§ciwa ok. 0,3123 m“/g). Redukcja azotanéw przebiegata
zgodnie z réwnaniem:

NO3™ + 4Fe® + 10H3;0" — 4Fe® + NHs* + 13H20  (2)

Przeprowadzone badania z zastosowamem roztworu o po-
czatkowej zawartosci azotanéw 8,1 mol/m> (500 gNO3 “/m’)
wykazaly, ze catkowita ilo$¢ zelaza przechodzacego do roz-
tworu byta znacznie wigksza, niz wynikato z reakcji
(47,0 mM), natomiast ilo§¢ powstatego azotu amonowego
byla zgodna z réwnaniem (2). Znaczne ilosci powstajacego
zelaza Fe(II) oraz azotu amonowego sa niewatpliwie manka-
mentem tego procesu, gdyz konieczne jest dalsze doczyszcza-
nie wody, np. usuwanie amoniaku poprzez mato skuteczne
napowietrzanie oraz dodatkowe odzelazianie.

Badania nad skutecznoscia usuwania azotanéw z wéd pod-
ziemnych przeznaczonych do picia na ztozach wypelnionych
widrkami zelaznymi zostaly opisane w pracy [24]. Przepro-
wadzono je w skali laboratoryjnej oraz w instalacji pilotowej
w ciagu dlugiego czasu (ok. 1 rok). Wode zanieczyszczona
azotanami przepuszczano przez kolumny wypelnione wiérkami
zelaznymi o réznej powierzchni wlasciwej (0,016+1,2 m2/g).
W badaniach laboratoryjnych uzyskano wieksza zgodnosé
przebiegu procesu ze stechiometrycznym réwnaniem, niz
w badaniach pllotowych Dla wody o zawarto$ci azotanéw
okoto 60+65 gNO3'/m ich zawarto$¢ w badaniach polowych
ulegta obnizeniu o okoto 80%. Jednoczesnie jednak powsta-
wal azot amonowy w iloSciach wyraZnie mniejszych, niz
wynikato to z reakcji, przy czym jego zawarto$¢ byta wieksza
w poczatkowym czasie eksploatacji z16z (dtugo$c¢ cyklu, czyli
krotno$¢ wymiany, 0+300), niz po kilku miesiagcach ich pracy.
Zawarto$¢ zelaza ulegta stosunkowo nieznacznemu podwy-
zszeniu do okoto 2,4 gFe/m Przyczyna tych zjawisk byto
wytracanie si¢ zelazowych i wapniowych zwiazkéw na po-
wierzchni z16z filtracyjnych i ich postgpujaca cementacja.
Nie mozna byto réwniez wykluczyé zachodzacego procesu
autotroficznej denitryfikacji biologicznej z udzialem ba-
kterii anaerobowych utleniajacych azot amonowy zgodnie
z reakcja:

5NH4;" + 3NO3™ — 4N3 + 9H,0 + 2H* 3)

Na wytracajacych si¢ w zlozach tlenkach metali i osadach
zwiazk6w wapnia mégt zachodzi¢ proces sorpcji azotu

amonowego zuzywanego nastepnie przez te bakterie. Proces
ten, jak wykazaty przeprowadzone badania, zapewniat skute-
czne usuwanie nadmiernej zawarto$ci azotanéw z wody, przy
jednoczesnym ograniczeniu iloci powstajacego azotu amo-
nowego i stosunkowo niewielkim podwyzszeniu zawarto$ci
zwiazk6w zelaza. Doceniajac znaczenie wytracajacych sig¢
zwiazk6w wapnia i Zelaza konieczne jest opracowanie metod
udrazniania z16z filtracyjnych i uaktywniania powierzchni
Fe® w odpowiedniej fazie cyklu ich pracy, tak aby nie dopu-
$ci¢ do nadmiernego wzrostu oporéw przeptywu wody i cal-
kowitej cementacji ztoza.

Redukcja katalityczna

Proces katalitycznej redukcji azotanéw z uzyciem kataliza-
toréw bimetalicznych i monometalicznych oferuje szereg ko-
rzys$ci, w poréwnaniu z innymi metodami usuwania azotanéw
z wéd przeznaczonych do picia. W §rodowisku redukcyjnym
w obecnosci katalizatoréw proces ten przebiega wedtug sche-
matu:

I‘{z/kat.
= N, Produkt koficowy
Hy/kat. 1 -OH
NO3- e NOZ- — (4)
L H')/k.at
—_— NH4 Produkt posredni
-20H"

Katalityczna redukcja azotanéw wymaga reakcji zachodza-
cych w obecnos$ci dwéch réznych typéw katalizator6w. Naj-
pierw jon azotanowy jest uwodorniany do azotynéw w obe-
cnosci katalizatora bimetalicznego, a nastgpnie utworzone
azotyny sa dalej uwodorniane do azotu gazowego i/lub jonu
amonowego w obecnosci katalizatora monometalicznego. Ja-
ko katalizatory monometaliczne moga by¢ zastosowane pla-
tyna, pallad i rod. Opracowano i przebadano wiele kataliza-
toré6w bimetalicznych, takich jak palladowo-miedziowe,
palladowo-cynowe i palladowo-indowe [25]. W pracy [9]
przeprowadzono badania nad zastosowaniem trzech kataliza-
toréw monometalicznych (pallad, platyna i rod) naniesionych
na weglu do usuwania azotanéw z wéd podziemnych. Do
przeprowadzenia badan skonstruowano specjalny reaktor, po-
zwalajacy na utworzenie zmiennych warunkéw okre§lonych
przez potencjat oksydacyjno-redukcyjny. Reaktor wyposazo-
ny zostal w elektrody pozwalajace na wytworzenie przepty wu
pradu elektrycznego w trakcie procesu katalitycznego. Bada-
nia przeprowadzono stosujac naturalna wode fodziemna
zanieczyszczona azotanami (ok. 40 gNO3z/m”). Badania
przeprowadzono przy zmiennym potencjale oksydacyjno-redu-
kcyjnym wahajacym si¢ w granicach od —100 mV do 400 mV.
Czas reakcji wahat si¢ od 1 godz. do 6 godz., natomiast pH
wody utrzymywane bylo na poziomie 6,5 przez przepuszcza-
nie gazu zawierajacego wodér (3%), dwutlenek wegla (5%)
i argon (92%). Najlepsze efekty uzyskano w wypadku za-
stosowania katalizatora rodowego. Po czasie reakcji okoto
6 godz. i przy potencjale —400 mV udato 51c uzyskac obnize-
nie zawarto$ci azotanéw do 11,9 gNO3”~ /m? i nie stwierdzono
powstawania azotynéw Zawarto$¢ katalizatora w wodzie wy-
nosita 0,5 g/dm Ponadto stwierdzono, ze wytworzenie
niewielkiego pradu ptynacego przez roztwér polepszyto zna-
cznie 051agane efekty zmme_]szcma zawarto$ci azotanéw
(z 40 gNO3~ /m* do 7,9 gNOg'/m )-
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Zastosowanie katalizatora palladowego oraz katalizatoréw
bimetalicznych (Pd-Cu), o réznych wzajemnych proporcjach
sktadnikéw, do usuwania azotanéw z wody byto przedmiotem
badan, w ktérych okreslono optymalne warunki prowadzenia
procesu, uwzgledniajac rodzaj i ilo$ci katalizatora, pH, stosu-
nek iloéci wodoru do ilosci azotanéw i wptyw poczatkowej
zawarto$ci azotan6w na uzyskane efekty oczyszczania wody
[25]. Monometaliczny katalizator palladowy okazat si¢ sto-
sunkowo mato skuteczny. Czas reakcji byt dlugi (240 min),
a po jej zakoriczeniu pozostalo w roztworze jeszcze okoto
40% nie roztozonych azotanéw. Znacznie lepsze wyniki
uzyskano przy zastosowaniu katalizatora palladowo-miedzio-
wego przygotowanego w proporcji sktadnikéw 4:1. Ilo§¢ uzy-
wanego w badaniach katalizatora wynosita 0,5+2,0 g/dm3,
a reakcja redukcji zachodzita stosunkowo szybko, w ciagu
20 min. Przebieg procesu zalezal réwniez od ilosci dostarcza-
nego do reaktora wodoru i jego cis$nienia. Za optymalne
okreslono nastepujace warunki: ci$nienie wodoru — 0,15 atm,
ilo$¢ gazu — 44,6 gH2/gN i pH=5,2. Niestety proces redukcji
nie przebiegal z utworzeniem tylko produktu koricowego, tj.
gazowego azotu, lecz powstawata takze pewna ilo$¢ produktu
przej$ciowego — azotu amonowego. Przy poczatkowej zawar-
toSci azotanéw okoto 100 gNO3‘/m3 zawarto§¢ azotu amono-
wego po procesie wynosita okoto 5 gNH4+/m3, podczas gdy
zawarto$¢ azotynéw byta bardzo mata, tj. 0,16 gNO,/m>.

W pracy [27] oméwiono wyniki badari nad zastosowaniem
procesu elektrokatalitycznej redukcji azotanéw z uzyciem
katalizatoréw w postaci tkaniny weglowej z naniesionym na
niej rodem (30%). Katalizatory te sa juz stosowane przemy-
stowo do produkcji tzw. paliwowych ogniw gazowych, co
zwigksza mozliwosci ich zastosowania do oczyszczania wéd
zanieczyszczonych azotanami, zwlaszcza w wypadku nie-
wielkich miejscowoéci. W badaniach zastosowano reaktor
wyposazony w elektrode wykonana z tkaniny weglowej (pro-
dukt handlowy o nazwie ELAT) pokrytej rodem, przy poten-
cjale elektrycznym -1,5 V w odniesieniu do standardowe;j
elektrody kalomelowej, z pomocnicza elektroda platynowa.
Prad przeptywajacy przez badana prébke wahat sie w zakresie
60+100 mA. Uzyskano szybki rozktad zawartych w wodzie
azotanéw i pojawienie si¢ azotyndw. Nastepnie azotyny zani-
kaly i pojawiaty si¢ w niewielkich ilo§ciach produkty posred-
nie o skiadzie trudnym do zidentyfikowania. Badania prze-
prowadzone dla prébek wody podziemnej o poczatkowej za-
wartodci azotanéw 65+75 gNO3"/m3 wykazaty okoto 50%
zmniejszenie ich zawarto§ci w ciagu 40+60 min.

Przedstawione wyniki badari potwierdzaja, ze przebieg
procesu katalitycznej i elektrokatalitycznej redukcji azotanéw
w wodzie jest skomplikowany i zalezy w bardzo duzym
stopniu od materiatu elektrod (katalizator6w), fizycznej for-
my elektrody (jej konstrukcji) oraz wszelkich modyfikacji
powierzchni elektrod. Elektrody bimetaliczne wytwarzaja in-
ne produkty posrednie i koficowe, niz elektrody jednometali-
czne. Nie sa réwniez precyzyjnie okre§lone posrednie produ-
kty rozktadu azotanéw i azotynéw w procesach elektroka-
talitycznych. Dotychczasowe doniesienia dotycza wynikéw
badan laboratoryjnych, brak jest jednak informacji o skon-
struowaniu urzadzen na skale techniczna. Niewatpliwie jed-
nak metody katalitycznej i elektrokatalitycznej redukcji stwa-
rzaja duze nadzieje na opracowanie procesu usuwania azota-
néw bez pogorszenia jakosci innych wskaznikéw wody
przeznaczonej do picia. Na obecnym etapie istotnym czynni-
kiem mogacym ograniczy¢ szybkie wdrozenie tych metod sa

wysokie koszty katalizatoréw opartych na zastosowaniu pal-
ladu, platyny i rodu.

Whioski

¢ Obecnie dostgpnych jest wiele technologii usuwania
azotan6éw z wéd podziemnych przeznaczonych do picia. Moz-
na zastosowac rézne procesy fizyczno-chemiczne, biologicz-
ne lub tez kombinacje tych proceséw.

+ Stosunkowo najbardziej rozpowszechnione jest zastoso-
wanie wymiany jonowej z uzyciem jonitéw azotano-sele-
ktywnych. Interesujacym rozwiazaniem wydaje si¢ by¢
zastosowanie denitryfikacji stgzonych odciekéw poregenera-
cyjnych z procesu wymiany jonowej i ich wielokrotne wyko-
rzystanie, co zmniejsza obciazenie Srodowiska zasolonymi
Sciekami.

¢ Procesy heterotroficznej i autotroficznej denitryfikacji
siarkowej prowadza do wtérnego zanieczyszcznia wody, co
wymaga zastosowania rozbudowanych systeméw jej doczy-
szczania.

¢ Znaczne nadzieje budza procesy chemicznej redukcji
azotanéw, zwlaszcza redukcji katalitycznej i elektrokatality-
cznej.

# W najblizszej przysztosci prawdopodobnie mozliwe be-
dzie opracowanie technologii i urzadzen zapewniajacych sku-
teczne usuwanie azotanéw, bez dodatkowego zanieczyszcze-
nia i pogorszenia naturalnego sktadu wody.
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Abstract: The paper gives an account of physicochemical
and biological methods used for removing nitrates from ground-
water that is taken in for drinking purposes. Presented are the
results of laboratory experiments with nitrate selective ion
exchange resins of Imac HP 555 and Purolite A520 E type. Of
these, higher removal efficiencies and longer filtration cycles
(both for low-salinity and high-salinity waters) were obtained
with Imac HP 555. The author’s own study on the applications
of heterotrophic and autotrophic denitrification have shown that
heterotrophic denitrification can be efficiently used for the
treatment of concentrated post-regeneration effluents (from the
ion exchange process) and that the denitrified effluents can be
used for ion exchange regeneration, thus abating the environ-
mental impact due to spent brines. Sulfur autotrophic denitrifi-
cation yielded good efficiencies of excess nitrates removal but

only with a comparativelgf low hydraulic loading of the immo-
bilized bed (0.2 to 0.3 m /m*h) and with groundwaters of low
sulfates concentrations. New trends and emerging technologies
in the field of denitrification are also reviewed in the present
paper. Of these, chemical reduction over different catalysts
(Pd—Cu, Pd—Rh and others) in a reductive environment deserves
special attention, and so does the application of zero-valent iron
inthe form of powderor metal shavings tothe removal of nitrates.
Catalytic reduction requires a careful choice of the catalyst so
as to provide an end product that will take the form of gaseous
nitrogen only. However, the determination of the optimum
conditions for the catalytic reduction process still raises serious
problems. In sum, although they need to be further developed,
catalytic processes show great promise that new technologies and
devices willbe invented, which allow anefficient removal of nitrates
without deteriorating the natural quality of groundwater.

Keywords: Groundwater, nitrates, ion exchange, sulfur deni-
trification, catalytic reduction.
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