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Usuwanie azotanéw z wody podziemnej
na przyktadzie ujecia ,,Wierzchowisko”
eksploatowanego przez Wodociagi Czestochowskie

Zwickszona zawarto$¢ zwigzkéw azotu, zaréwno
w wodach powierzchniowych, jak i podziemnych, stwa-
rza istotne problemy technologiczne, z jakimi spotykaja
si¢ zaktady oczyszczania wody w praktyce eksploatacyj-
nej, przy czym do szczegoélnie ucigzliwych nalezy zaliczy¢
usuwanie azotandw z wod podziemnych. Obecnos¢ zwigz-
kéw azotu w wodach podziemnych jest skutkiem przemian
geochemicznych zachodzacych w warstwie wodonosnej,
a takze wynika z obecno$ci zanieczyszczen antropogenicz-
nych, zwlaszcza w rejonach o rozwinietej produkcji rolnej
i hodowlanej. Podstawowym zrédlem zwiazkow azotu sa
latwo rozpuszczalne nieorganiczne sole azotu, ktére prze-
dostaja si¢ do wod podziemnych z przenawozonych upraw
rolnych, a takze z odciekow ze sktadowisk odpadoéw oraz
ze $ciekow miejskich i przemystowych. Azot wystepujacy
w wodach mozna podzieli¢ na nieorganiczny (suma azotu
amonowego oraz azotynow i azotanéw) oraz organiczny,
ktéry ulega amonifikacji do azotu amonowego. Tak wiec
metody usuwania zwigzkéw azotu z wody ograniczaja
si¢ do usuwania azotu nieorganicznego, przy czym azoty-
ny sg forma przejsciowa i moga ulegac albo redukcji do
azotu amonowego albo utlenieniu do azotanow. Te ostat-
nie w wodach podziemnych wystepuja takze jako skutek
przemian azotu organicznego i amonowego W gruncie,
zaleznie od warunkéw hydrogeochemicznych i aktywno-
Sci biologicznej mikroorganizméw. Stad tez w metodach
i uktadach technologicznych do usuwania zwigzkow azo-
tu nieorganicznego z wody uwzglednia si¢ azot amonowy
i azotany [1-3].

Konieczno$¢ ograniczenia ilo$ci azotandow w wodzie
przeznaczonej do spozycia wynika z faktu, ze powodu-
ja one utlenianie hemoglobiny krwi do methemoglobiny,
ktérej podwyzszona zawartos¢ powoduje zaktdcenia pracy
serca. Zwigkszona zawarto$¢ azotanéw w wodzie powo-
duje takze powstawanie nitrozoamin w ukladzie pokar-
mowym, ktére moga by¢ powodem rozwoju proceséw
nowotworowych. Nalezy jednak podkresli¢, ze zrédlem
azotanow w organizmie cztowieka — oprocz wody — jest
zywnos¢. Dopuszczalna zawarto$¢ azotandw w wodzie
przeznaczonej do spozycia, okreslona w rozporzadzeniu
Ministra Zdrowia [4], wynosi 50 gNOs;~/m?3. Wartos¢ ta jest
zgodna z przepisami Unii Europejskiej, a takze zalecana
przez Swiatowa Organizacje Zdrowia.

Usuwanie azotandw z wody jest trudne, jakkolwiek
mozliwe do osiaggnigcia zarowno metodami fizyczno-che-
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micznymi, jak i biologicznymi. Sposréd metod fizyczno-
-chemicznych mozna wyr6zni¢ wymiang jonowa, a takze
procesy membranowe oraz redukcje¢ katalityczna, natomiast
sposrod metod biologicznych nalezy wyr6zni¢ denitryfi-
kacje heterotroficzna, a takze autotroficzng denitryfikacje
wodorowg oraz siarkowg [5—8]. Jednakze w rozwigzaniach
na skalg techniczng wykorzystuje si¢ gtownie wymiang jo-
nowg oraz denitryfikacj¢ heterotroficzng [9, 10].

Przedmiot badan

Oceng skutecznosci usuwania azotandw z wody pod-
ziemnej przeprowadzono na przyktadzie stacji wodocia-
gowej ujecia ,,Wierzchowisko” (gmina Mykanow, woj.
Slaskie) eksploatowanej od 1928 r. przez ,,Wodociagi Cze-
stochowskie”. Analizowany obiekt jest zasilany w wode
w ilosci okoto 11 tys. m?/d z pieciu studni glebinowych (jura
gorna) oraz zrodla krasowego znajdujacego si¢ na terenie
stacji (tab. 1). Uymowana woda zawiera jedynie zwigkszo-
ng ilo$¢ azotanow, co wymusza konieczno$¢ jej oczyszcza-
nia przed wprowadzeniem do sieci wodociggowej.

Tabela 1. Podstawowe dane ujecia wody ,Wierzchowisko”
Table 1. Basic data for Wierzchowisko water intake
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Zrédio 1928 3 345 0,3 47,55
Studnia nr 1 1935 42 98 3,81 67,50
Studnia nr 2 1938 45 234 1,46 62,40
Studnia nr 3 1957 71 230 1,35 57,70
Studnia nr 4 1957 70 275 1,23 66,85
Studnia nr 28 1966 70 188 0,38 47,65

*warto$¢ $rednia z 2012 r.

Badania laboratoryjne przeprowadzane w latach 1995—
—2005 przez Centralne Laboratorium Badania Wody i Scie-
kéw Przedsigbiorstwa Wodociagow 1 Kanalizacji Okregu
Czgstochowskiego SA wykazaly, ze zawarto$¢ azotanow
(NO3") w wodzie ujmowanej w miejscowosci Wierzchowi-
sko zwigkszyla si¢ o okoto 100%, osiagajac warto$¢ prawie
80gNO; /m? (przy wartoéci dopuszczalnej 50 gNO5/m?).
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Poza zwigkszong zawartoscia azotanéw jakos¢ ujmowanej
wody odpowiada obowiazujacym przepisom [4]. Prze-
prowadzone w 1999 r. badania modelowe hydrodynamiki
i migracji zanieczyszczen w wodach podziemnych pot-
nocnej czesci Glownego Zbiornika Wéd Podziemnych —
GZWP 326, m.in. w obszarze sptywu wod podziemnych do
ujecia ,,Wierzchowisko” wykazaty, ze glownym zrodlem
zanieczyszczenia wody zwigzkami azotu sg nieoczyszczo-
ne $cieki komunalne wprowadzane bezposrednio do wod
iziemi, co jest w gldownej mierze konsekwencja opdznienia
w budowie sieci kanalizacji sanitarnej [11].

Do usuwania azotanéw z wody podziemnej zastoso-
wano metod¢ denitryfikacji biologicznej, ktora polega
na redukcji azotandw (akceptorow elektronéw) do azotu
czasteczkowego (N,) lub tlenkow azotu (N,O, NO) przez
fakultatywne beztlenowe bakterie denitryfikacyjne. Do
realizacji procesu denitryfikacji heterotroficznej niezbed-
ne jest stworzenie odpowiednich warunkdw, takich jak:
(i) obecno$¢ utlenionych zwigzkéw azotu, (ii) warunki
beztlenowe (brak tlenu rozpuszczonego w wodzie), (iii)
obecnos¢ heterotroficznych bakterii denitryfikacyjnych,
(iv) obecnos¢ wegla organicznego jako donora elektronow
i zrédla energii oraz fosforu (np. w postaci kwasu fosfo-
rowego). W warunkach beztlenowych bakterie denitryfika-
cyjne (m.in. z rodzaju Micrococus, Pseudomonas, Achro-
mobacter, Bacillus oraz Flavobacterium) sa zdolne do
wykorzystania tlenu chemicznie zwigzanego w azotanach,
jako koncowego akceptora elektronow. Przyjmuje sig, ze
aby uzyska¢ warunki beztlenowe, zawarto$¢ tlenu rozpusz-
czonego w wodzie nie powinna przekraczaé 0,5 gO,/m?>.
Wigksza ilo§¢ tlenu hamuje proces denitryfikacji, gdyz
wowczas zrodlem tlenu dla bakterii staje si¢ tlen rozpusz-
czony w wodzie, a nie zawarty w azotanach [10].

Decyzja o budowie stacji usuwania azotandéw zo-
stala podjeta na podstawie przeprowadzonych w latach
90. ub. w. badan laboratoryjnych, ktore wykazaty tenden-
cj¢ wzrostowa zawartosci azotandéw w wodzie ujmowane;j
przez stacje wodociggowa ,,Wierzchowisko”. Obserwowa-
ny wzrost ilo$ci azotandow byl na tyle duzy, ze stanowit real-
ne zagrozenie mozliwosci korzystania ujecia w przysztosci
i w konsekwencji mogt doprowadzi¢ do jego wylaczenia
z eksploatacji. Z tego powodu w 2003 r. podjeto decyzje
o budowie na terenie ujecia ,, Wierzchowisko” stacji usuwa-
nia azotandw z wykorzystaniem metody biologicznej deni-
tryfikacji, ktora miata gwarantowac jak najmniejszy wptyw
na jako$¢ organoleptyczng wody dostarczanej odbiorcom.
Stacja usuwania azotanow, stanowigca cze$¢ sktadows sta-
cji oczyszczania wody ,,Wierzchowisko”, zostata oddana
do uzytku w 2006 r.

Woda pobierana z poszczegdlnych studni ujgcia oraz
zrodta rozdzielana jest na dwa rowne strumienie, z ktorych
jeden kierowany jest do stacji usuwania azotandw, a dru-
gi z jej pominigciem bezposrednio do stacji ozonowania
(rys. 1). Takie rozwigzanie podyktowane byto wzgledami
ekonomicznymi. Proces denitryfikacji biologicznej jest bar-
dzo skuteczny (ok. 80% usuwanie azotanéw), co pozwala
na uzyskanie zawarto$ci azotanow w wodzie opuszczajacej
stacje usuwania azotanow w iloéci okoto 12 gNO;/m?. Po
wymieszaniu z drugim strumieniem wody, zawarto$¢ azo-
tanow w sieci nie przekracza 40 gNO;/m?>. Takie rozwig-
zanie w znaczacym stopniu ogranicza koszty utrzymania
stacji oczyszczania wody. Woda, po wymieszaniu z 0zo-
nem w komorze reakcji, kierowana jest do zbiornika ma-
gazynowego o pojemnosci 500m?>, skad ukladem czterech
zestawOw pompowych nastgpuje jej wttoczenie do sieci.
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Rys. 1. Schemat technologiczny stacji oczyszczania wody
+Wierzchowisko”

Fig. 1. Technological flow diagram of Wierzchowisko
water treatment plant

Stacja usuwania azotanow sktada si¢ z trzech identycz-
nych linii technologicznych, w ktorych sa realizowane na-
stepujace procesy jednostkowe:

— denitryfikacja w biofiltrach wypelionych keramzy-
tem (wymiar czastek 5mm), przed ktérymi do wody daw-
kowane sa wegiel organiczny i fosfor,

— napowietrzanie w aeratorach, do ktérych dawkowany
jest chlorek zelaza,

— filtracja pospieszna (zloza keramzytowe — wymiar
czastek 1,5+2,5mm, dyo=1,7mm),

— adsorpcja na weglu aktywnym (WG-12).

Jako zrodto wegla organicznego dla bakterii denitryfi-
kacyjnych uzywany jest etanol (96%). Denitryfikacja z wy-
korzystaniem tego zrodla wegla zachodzi wg reakc;ji:

0,613C,Hs0H + NO3~ —
— 0,102CsH;O,N (biomasa) + 0,714HCO5;~+ (1)
+0,2860H + 0,980H,0 + 0,449N,

Ilos¢ etanolu konieczna do rozktadu 1gNO;3;~ wynosi
0,45 g, a przyrost biomasy rowny jest 0,119g na 1gNO;™.
Dawka etanolu, zalezna od zawarto$ci azotanow w ujmo-
wanej wodzie, wyznaczana jest z zaleznoS$ci:

4,8 +0,45A[NO37]

2

QCszOH = C
CoH50H pC2H5OH

w ktorej:

Qc,Hs0H — strumiefi objetosci etanolu (dawka), dm3/h

Q — strumien objetoéci oczyszczanej wody, m3/h

A[NO5] - usunieta ilo§¢ azotanow, gNO3 /m?

Cc,H;0H — Stezenie etanolu, g/g

PC,H-OH — 2¢stos¢ etanolu, g/dm?

Jako zrédto fosforu stosowany jest roztwor kwasu or-
tofosforowego o stezeniu 5%, ktory jest przygotowywany
z kwasu stezonego (75%) rozcienczanego w zbiorniku roz-
tworowym i nastgpnie dawkowany przy uzyciu pomp pro-
porcjonalnie do strumienia obj¢tosci wody przeptywajacej
przez poszczegolne linie technologiczne. Wydajnos¢ pomp
dawkujacych regulowana jest zaleznie od ilo$ci azotanow
w wodzie dostarczanej do stacji.

Dawke kwasu ortofosforowego (5%) oblicza si¢ ze
wzoru:

0,0055[NO37]
QH3PO4 = Q T (3)
w ktorym:
Quspo, — strumien objgtosci kwasu ortofosforowego (daw-
ka), dm3/h
Q — strumien objetoéci oczyszczanej wody, m3/h
[NO;7] — zawarto$¢ azotanow w wodzie, gNO3 /m>

Reagenty stosowane w stacji usuwania azotanow sg
magazynowane 1 rozprowadzane pompkami z jednego,
odizolowanego pomieszczenia. Kwas fosforowy znajduje
si¢ w zbiorniku o pojemnosci 1,0m?, chlorek zelaza(IIT) —
5,0m?, a etanol — 20 m?>.
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Doswiadczenia eksploatacyjne
w latach 2006—2012

Skuteczno$¢ usuwania azotanéw zilustrowano na ry-
sunku 2. Srednia zawarto$¢ azotanéw w wodzie doptywa-
jacej do stacji w analizowanym czasie (2006-2012) prze-
kraczata warto$¢ dopuszczalng (50 gNO;/m?) w latach
2006, 2011 1 2012. Zawartos¢ azotanéw zmieniala si¢ od
46,07gNO;/m? (2010r.) do 58,24gNO;/m? (2012r.).
Wahania te byly spowodowane zmniejszonym zapotrze-
bowaniem na wodg, w konsekwencji czego stacja ,,Wierz-
chowisko” byla zasilana ze zrodta oraz jednej badz dwoch
studni. W latach 2006-2012 $rednioroczna zawartos¢ azo-
tanow w wodzie oczyszczonej wahata sie od 7,42 gNO5 /m?
(2010 .) do 12,66 gNO;/m? (2012 r.). Srednioroczna sku-
teczno$¢ usuwania azotanow latach 2006-2012 wynosita
od 75,8% (2009 r.) do 83,9% (2010 r.).
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Rys. 2. Skutecznos¢ usuwania azotanéw z wody
w latach 2006—2012 (wartosci srednie)
Fig. 2. Effectiveness of nitrate removal from water
in the period from 2006 to 2012 (average values)

Zatozeniem technologicznym stacji usuwania azotandw
jest utrzymywanie ich zawartoSci w wodzie oczyszczonej
w zakresie 5+10gNO5/m?, aby uzyskaé¢ w wodzie zmie-
szanej <30 gNO;/m?>. Usredniony w analizowanym czasie
stopien usuwania azotanow oraz ich zawarto$¢ w wodzie
wyplywajacej, byly zadowalajace, gdyz pozwolily na
utrzymanie ilos$ci azotanow w wodzie podawanej do sieci
wodociggowej ponizej zalozonej wartosci.

Zadaniem priorytetowym eksploatacji ujecia ,,Wierz-
chowisko” jest ciagly pobor wody ze zrodta (Q=345m3/h),
poniewaz kazda niewykorzystana jej ilo$¢ jest odprowa-
dzana przelewem do pobliskiego cieku powierzchniowego
i tym samym zostaje bezpowrotnie stracona. Przy znacznie
zmniejszonym zapotrzebowaniu na wode w ostatnich la-
tach stwarza to istotne ograniczenia w pozyskiwaniu wody
ze studni glebinowych, w ktorych ilos¢ NO3~ jest znacz-
ne wigksza niz w wodzie pobieranej ze zrodla (tab. 1).
W konsekwencji od poczatku eksploatacji stacji usuwania
azotandw nie bylo mozliwo$ci sprawdzenia w praktyce
skuteczno$ci oczyszczania wody zawierajacej azotany ob-
serwowane w poszczegodlnych studniach (60+80 gNO5 /m?),
poniewaz wymagaltoby to dlugotrwatego wytaczenia zro-
dta z eksploatacji i wigzatoby si¢ ze stratami wody. Spo-
radyczne wylaczenia zrédla i zwigzany z tym zwiekszony
pobdr wody ze studni, a tym samym doptyw do stacji wody
o znacznej ilo$ci azotanow trwaly zbyt krétko i nie pozwo-
lity na pelny monitoring wszystkich punktéw poboru wody
i uzyskanie wiarygodnych wynikow analiz. W technologii

usuwania azotanow metoda denitryfikacji biologicznej wy-
magane sg dluzsze czasy wpracowania biofiltrow, w zalez-
nosci od sktadu chemicznego i ilosci naptywajacej wody.
W trakcie dotychczasowej cksploatacji stacji usuwania
azotanoéw pojawity si¢ niewielkie problemy z osadem z od-
stojnikdw pophuczyn i stosowanymi w procesie reagenta-
mi. Nie wplywatly one jednak bezposrednio na skutecznosé
pracy instalacji i byly rozwigzywane na biezaco.

Istotnym problemem wystepujacym podczas ozonowa-
nia jest obecnos¢ zwigzkow bromu w ujmowanej wodzie
oraz — w konsekwencji — w wodzie oczyszczonej. Ponie-
waz zwigzki bromu moga wystepowa¢ w wodach pod-
ziemnych w postaci bromkoéw [12-14], dlatego w 2011 r.
1 2013 r. przeprowadzono badania na ich obecno$¢ w wo-
dzie z ujecia ,,Wierzchowisko”. Wykonane analizy wska-
zaly, ze zawarto§¢ bromkéw w wodzie z poszczegolnych
studni wahaty si¢ w zakresie 29+39 mgBr /m? (tab. 2).

Tabela 2. Zawarto$¢ bromkéw w zrédle
i studniach ujecia ,Wierzchowisko”
Table 2. Bromide content in source water
and intake wells of Wierzchowisko intake system

Bromki, mgBr/m?3

Obiekt 21-09-2011 04-02-2013
Zrédio 3 A
Studnia nr 1 34 39
Studnia nr 2 29 _
Studnia nr 3 30 %3
Studnia nr 4 37 %9
Studnia nr 28 30 —

Podczas ozonowania bromki zawarte w wodzie utlenia-
ne sg do bromianow (BrO5~) bezposrednio ozonem czastecz-
kowym lub posrednio w reakcjach rodnikowych [15-18].
Poniewaz woda z ujecia ,,Wierzchowisko” po procesie
oczyszczania podlega dezynfekcji ozonem, dlatego nalezy
liczy¢ si¢ z mozliwos$cig obecnosci bromianéw w wodzie
wodociggowe;j. Istotng rolg¢ w procesie utleniania bromkow
do bromianow odgrywaja dawka ozonu i czas kontaktu
wody z ozonem, a takze temperatura i pH wody. Przebieg
zmian réznych postaci zwigzkéw bromu, uzyskany na pod-
stawie badan modelowych procesu ozonowania wody za-
wierajacej bromki przy pH=7 i braku rodnikow OH™ wy-
kazuje, ze powstawanie bromianéw jest funkcja iloczynu
stezenia ozonu i czasu jego kontaktu z woda. Zawartos§¢
bromianéw w wodzie po procesie ozonowania moze prze-
kroczy¢ nawet o 20% ilo$¢ bromkow obecnych pierwot-
nie. Zawarto$¢ bromianéw w wodzie przeznaczonej do
spozycia nie powinna przekracza¢ 10mgBrO;/m?, przy
czym w miar¢ mozliwos$ci (tzn. bez ujemnego wplywu na
skutecznos¢ dezynfekcji) powinno si¢ dazy¢ do osiagnigcia
mniejszych wartosci [4].

Uwarunkowania eksploatacyjne ujecia ,,Wierzchowi-
sko”, tj. pobor wody podziemnej o temperaturze okolo
11£1°C i pH=7,6+0,2 oraz jej ozonowanic w komorze
kontaktowej przy czasie kontaktu okolo 12 min wskazuja,
ze jedynym czynnikiem ograniczajagcym powstawanie bro-
miandéw moze by¢ dawka ozonu. Zmniejszenie ilosci ozonu
w dezynfekowanej wodzie przyniosto pozytywne rezultaty,
jednakze nie stanowi ostatecznego rozwigzania, a jedynie
pomoglto utrzymac biezaca wydajnos¢ stacji oczyszczania
wody, przy ktorej jakos¢ wody nie stanowi zagrozenia zdro-
wia odbiorcow. Analiza wody pobranej z sieci 13 lutego
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2013 r. (wykonana metoda chromatografii jonowej) wyka-
zala obecnos¢ bromiandw w ilosci <3,0 mgBrO3’/m3, a23
kwietnia 2013 r. <2,0mgBrO;/m?>, a wiec znacznie poni-
zej wartosci dopuszczalnej.

Podsumowanie

Dos$wiadczenia Wodociggow Czestochowskich w za-
kresie eksploatacji stacji usuwania azotanéw z wykorzysta-
niem denitryfikacji heterotroficznej z koncowa dezynfek-
cja wody ozonem sa pozytywne. Potwierdzono stusznosé
wyboru technologii oczyszczania wody oraz samej kon-
cepcji procesOw (oczyszczanie potowy ujmowanej wody
i koncowa dezynfekcja po jej zmieszaniu z pozostatg cze-
scig wody). Stacja stale pracuje z zalozona wydajnoscia,
zmniejszajac ilo$¢ azotanow w wodzie o okoto 80%.

Zatozono, ze wigksze zapotrzebowanie na wode wymu-
si zwigkszenie poboru wody ze studni ujecia, czego konse-
kwencja bedzie istotny wzrost ilosci azotanow w wodzie
doplywajacej do stacji usuwania azotanéw. Sytuacja taka
umozliwi oceng skuteczno$ci uktadu denitryfikacji o mak-
symalnej wydajnosci 500 m3/h, zawartosci azotanéw w za-
kresie 60+80gNO;/m? i w dhuzszym czasie eksploatacii,
pozwalajacym na zebranie petnych i wiarygodnych danych
z pomiarow analitycznych. Niezbedne sg takze dalsze ba-
dania w celu kompleksowego rozwigzania problemu po-
wstawania bromianow podczas dezynfekcji wody ozonem.
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Abstract: The paper presents lessons learnt from
seven-year exploitation of a system for groundwater ni-
trate removal by biological denitrification. This process
was implemented at Wierzchowisko (Mykanow, Sile-
sian Voivodship) withdrawing water from upper Jurassic
carbon deposits. Raw underground water complies with
the quality recommendations for drinking water except
nitrates (NO;"), which amount to about 80gNO;/m?
(perm1ss1ble limit 50 gNO;/m?). Nitrate removal plant
opened in 2006, with capacity of 500m3/h, comprises

of the following technological installations: biofilters
(kermesite bed; C,HsOH and H3;PO,4 dosing), aerators
(FeCly dosing), rapid filters (kermesite bed) as well as
sorption filters (WG-12 active carbon). The set of proce-
sses performed at these facilities allows 80% effective-
ness in regard to groundwater nitrate removal. Due to the
final ozone water disinfection, a possibility of bromate
formation was noted as a result of oxidation of bromides
present in the water (approx. 35mgBr/m3). The ozone
dose was lowered in order to limit this unfavorable pheno-
menon and thus the bromate concentration in the purified
water was reduced to <3 mgBrO;/m> (permissible limit
10 mgBrO;/m?).

Keywords: Groundwater treatment, nitrate removal,
heterotrophic denitrification, bromide, ozonation.



