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USUWANIE AZOTANOW(V) ZE SCIEKOW
W PROCESIE CHEMICZNEJ REDUKCJI

REMOVAL OF NITRATES FROM WASTEWATERIN THE
PROCESS OF CHEMICAL REDUCTION

The objective of the research was to determine the efficiency of nitrate removal from
wastewater from 2-ethylhexyl nitrate production using chemical reduction process.
The wastewater was collected from an industrial plant located in the southern Poland.
The average concentration of nitrate nitrogen in raw wastewater was about 5 g/dm’. The
process of chemical reduction was conducted in a continuous flow reactor under strongly
acid conditions using two reducers: metallic iron (steel swarf) and technical grade urea.
The process was carried out in a single, two- and three-stage system. In order to increase
the efficiency of reaction the wastewater was heated to a temperature above 60°C. The
impact of degree of wastewater recirculation, temperature and quantity of steel swarf on
the reaction efficiency was evaluated. In optimal conditions (pH<I; temperature in the
range of 70-75°C) the maximum degree of nitrate removal equal to 92,2% was obtained
in a two-stage system at six times of recirculation of wastewater.

1. Wprowadzenie

Nadmierne stezenie azotanéw(V) w ekosystemach wodnych jest jedna z gtownych
przyczyn powstawania zjawiska eutrofizacji. W szczegdlnym stopniu narazone sg zbiorni-
ki zamknigte, w ktorych deficyt tlenowy moze doprowadzi¢ do zubozenia lub catkowitego
zaniku aktywnosci biologicznej organizméw. Glownym zrodtem azotanow(V) w wodach
powierzchniowych i podziemnych sa sptywy powierzchniowe z nadmiernie nawozonych
pol uprawnych, a takze doptywy niedostatecznie oczyszczonych $ciekéw, najczgscie)
przemystowych.
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Usuwanie azotu azotanowego ze $ciekow jest procesem skomplikowanym oraz trud-
nym do przeprowadzenia ze wzgledu na znaczng stabilno$¢ chemiczng jonu NO,- oraz
brak podatnosci na tworzenie zwigzkow nierozpuszczalnych. Obecnie stosowane techniki
usuwania azotanow(V) obejmuja gtownie:

» proces biologicznej denitryfikacji,

* separacj¢ fizykochemiczng (procesy membranowe, wymiana jonowa, odparowanie).

Biologiczna denitryfikacja czgsto nie znajduje zastosowania w przypadku $ciekow
przemystowych, ze wzgledu na obecnos¢ w nich substancji toksycznych oraz niekorzyst-
ny stosunek BZT,~/ChZT. Natomiast techniki separacyjne, pomimo znacznej skuteczno-
$ci, nie powodujg transformacji jonéw azotanowych(V), a jedynie ich przeniesienie do
innego medium. W przypadku $ciekdw zawierajacych wysokie stezenia azotanow(V) cie-
kawg alternatywa jest ich usuwanie w procesie chemicznej redukcji do azotu gazowego.

W prezentowanej pracy przedstawiono wyniki dotyczace usuwania azotanow(V) ze
sciekéw z produkcji azotanu 2-etyloheksylowego (2-EHN). Srodek ten stosowany jest
jako dodatek (w ilosci 0,05-0,4% [3]) do olejéw napgdowych o matej liczbie cetanowe;j,
aby podnies$¢ jako$¢ zaptonu paliwa, zapewnié sprawniejszy rozruch w niskich tempera-
turach, zredukowac¢ zadymienie oraz stukot silnika po rozruchu, a takze zmniejszy¢ hatas
i emisje spalin [6]. Pozwala to na sprawniejsze dziatanie silnikow diesla. Ze wzgledu na
wymienione wlasciwosci oraz brak innych substancji mogacych catkowicie petni¢ funk-
cj¢ jego odpowiednikow 2-EHN jest obecnie najbardziej rozpowszechnionym i relatyw-
nie tanim srodkiem podwyzszajacym liczbg cetanowa.

Azotan 2-etyloheksylowy powstaje w reakcji estryfikacji 2-etyloheksanolu z wyko-
rzystaniem mieszaniny stezonych kwasow siarkowego(VI) i1 azotowego(V) w stosunku
50/50 [6]. Z tego wzgledu w generowanych $ciekach sg obecne resztkowe kwasy mineral-
ne, zwiazki organiczne i inne produkty uboczne reakcji.

2. Chemiczna redukcja azotanéw

Podstawowg reakcja chemicznej redukcji azotandw(V) jest zmiana stopnia utlenienia
azotu z +5 do 0 poprzez kontakt z gazowym wodorem zgodnie z rownaniem (1). Szyb-
ko$¢ procesu mozna zwickszy¢ stosujac bimetaliczne katalizatory, np. polaczenie palladu
i miedzi [5].

2NO3 + 5H; — Ny + 20H™ + 4H,0 (1)

Roéwniez inne substancje maja zdolnos¢ redukeji jondw azotanowych(V). Sa to nie-
ktére zwiazki organiczne (hydroksyloamina, metanol) oraz przede wszystkim metale ak-
tywne (cynk, glin, zelazo). Ze wzgledéw ekonomicznych najczesciej wykorzystywane
jest zelazo pod réznymi postaciami: nano- i mikroczasteczek oraz stalowych widrkow.
Mechanizm procesu jest $ci§le zwigzany ze zjawiskiem korozji, w ktorej zelazo metalicz-
ne wchodzi w dodatkowa reakcje katodowg z silnymi utleniaczami, na przyktad azotana-
mi(V) [4]:
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10Fe® + 6NOZ + 3H,0 — 5Fe, 0, + 60H™ + 3N, (2)
Fe + NO7 + 2H* — Fe®* + H,0 + NOJ (3)
SFe” + 2NOs + 6H,0 — 5Fe** + N, + 120H- (4)
4Fe® + NOJ + 7H,0 — 4Fe** + NH] + 100H™ (5)

W zaleznosci od warunkéw procesu oraz stechiometrii reakcji produktem koncowym
moze by¢ azot gazowy, azotany(IIl) czy amoniak oraz ostateczne produkty korozji zelaza
—jony zelaza(Il), jony zelaza(IIl), tlenek zelaza(III), tlenek zelaza(IV) lub hydroksytlenek
zelaza w roznych proporcjach [4].

Na szybko$¢ procesu oraz posta¢ koncowego produktu wpltywa wiele czynnikow
w tym migdzy innymi:

» dawka metalicznego Zelaza — szybko$¢ reakcji zwigksza si¢ proporcjonalnie ze
zwigkszaniem dawki do pewnego, okreslonego stezenia w roztworze. Dalsze zwigk-
szanie dawki powoduje juz jednak minimalne r6znice szybkosci reakcji [1];

* posta¢ metalicznego zelaza — im mniejszy rozmiar tym wigkszy stosunek powierzch-
ni do objetosci oraz wigksza powierzchnia czynna;

* szybko$¢ mieszania — szybkos$¢ chemicznej redukcji gwattownie zwigksza si¢ wraz
ze zwigkszeniem szybkosci mieszania w granicach od 0 do 35 obr/min [4];

* czas reakcji — najwigksza szybkos¢ procesu nastepuje w poczatkowym okresie trwa-
nia reakcji [1];

* pH reakc;ji;

» obecnosc¢ katalizatorow.

W badaniach zastosowano metod¢ redukcji azotanow przy uzyciu dwdch czynnikow
redukcyjnych: stalowych wiorkéw oraz mocznika. Zgodnie z zatozeniami teoretycz-
nymi takie potaczenie powinno przyczyni¢ si¢ do zwigkszenia efektywnosci procesu.
W pierwszym etapie zelazo metaliczne redukuje azotany(V) do azotandw(I1I), przy czym
powstajace jony zelaza(Il) rowniez moga wchodzi¢ w reakcj¢ z jonami azotanowymi(V)
redukujac je do azotanow(III) [2]:

NOZ + Fe? + 2H* — NO7 + Fe?* + H,0 (6)
NOZ + 2Fe®* + 2H* — NO7 + 4Fe** + H,0 (7)

W kolejnym etapie role reduktora dla azotanow(IIl) spelnia zwigzek organiczny —
mocznik:

(NH,),CO 4 2NO3; + 2H* — CO, + 2N, + 3H,0 (8)

Sumarycznie caty proces mozna przedstawic¢ nastgpujaco:

10NO7 + 8Fe® + 5(NH,),C0 + 30H* — 5C0; + 10N,
+ 25H,0 + 4Fe(0OH), + 4Fe(0H), (9)
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3. Substraty, ukltad badawczy i metodyka badan

Badania prowadzono na rzeczywistych $ciekach z produkcji azotanu 2-etyloheksylo-
wego (2-EHN), pochodzacych z jednego z zaktadow w potudniowej Polsce. Scieki byty
bezbarwne, klarowne i miaty charakterystyczny organiczny zapach. Charakteryzowatly
si¢ niska wartoscia pH: 0,5-0,8 (Srednia 0,75), bardzo mala podatno$cia na biologiczne
oczyszczanie (BZT /ChZT < 0,16) oraz znacznym stgzeniem azotu azotanowego (4900-
5425 mg/dm?; $rednia 5156 mg/dm?).

Nalezy zaznaczy¢, ze zarowno wiorki stalowe, jak i mocznik sa substancjami tanimi
oraz ogolnodostgpnymi na rynku, co korzystnie wptywa na optacalnos¢ catego procesu.
Jednakze wigkszy rozmiar stalowych wiorkow, w poréwnaniu do zelaza w postaci mi-
kro- 1 nanoczasteczek, wiaze si¢ z mniejsza powierzchnig wlasciwag oraz nizsza energia
powierzchniowa. Dlatego, wedtug zrodet literaturowych [2], w celu zainicjowania proce-
su chemicznej redukcji niezbgdne jest dostarczenie pewnej ilosci ciepta z otoczenia czyli
podgrzanie mieszaniny reakcyjne;j.

Jako zrodto zelaza metalicznego wykorzystano wiorki stalowe pochodzace z procesu
obrobki skrawaniem. Analiza sitowa wykazata, ze srednica wiorkow miescita si¢ w zakre-
sie od 0,1 mm do 5 mm, przy czym najwigksza cz¢$¢ (59%) stanowita frakcja o wielkosci
od 0,43 do 0,6 mm (Srednica przecigtna d60 = 0,5 mm). Stosowano mocznik (NH,),~
CO cz. w postaci krystalicznej. Do korekty pH uzywano roztworéw 1M i 4M NaOH cz.
oraz roztworéw wodnych kwasu siarkowego(VI) o stezeniu 1:2 oraz 1:10. H,SO, o steze-
niu 98% byl wykorzystywany jako zrodto jonéw wodorowych.

3.1. Uklad badawczy

W badaniach stosowano uktad przeptywowy w postaci reaktora kolumnowego, ktore-
go wypelnienie stanowily wiorki stalowe. W kazdym przypadku w kolumnie znajdowato
si¢ 24 g wiorkow stalowych. Mieszanina $ciekow surowych, kwasu oraz mocznika znaj-
dowata si¢ w zbiorniku $ciekow o objetosci 1 dm’, gdzie nastgpowalo jej podgrzewanie
oraz korekta pH. Mieszaning $ciekow z mocznikiem i kwasem wprowadzano do reaktora
kolumnowego od dotu za pomoca pompy perystaltycznej, a nastgpnie oczyszczone $cieki
zawracano do zbiornika szklanego. Zasada pracy uktadu polegata na cyrkulacji calej obje-
tosci podgrzanej mieszaniny $ciekow surowych z dodatkiem kwasu siarkowego(VI) oraz
mocznika przez reaktor kolumnowy i zbiornik ze $ciekami. Stopien recyrkulacji ustalano
na podstawie wydajno$ci pompy oraz poczatkowej objetosci §ciekow poddanej proceso-
wi. W czasie reakcji kontrolowano temperatur¢ oraz warto$¢ pH sciekow.

Badania prowadzono w uktadzie jedno-, dwu- i trojstopniowym. W uktadzie jedno-
stopniowym reaktor kolumnowy pracowat bez wymiany wypetnienia (wiorkow stalo-
wych) niezaleznie od stopnia recyrkulacji $cieckow. W uktadzie dwu-, i trojstopniowym
wiorki stalowe w reaktorze wymieniano na nowe odpowiednio jednokrotnie (po trzecim
stopniu recyrkulacji) oraz dwukrotnie (po trzecim i szostym stopniu recyrkulacji). Scieki
pobierane do analizy alkalizowano wczesniej za pomoca NaOH do pH okoto 8,8, odwi-
rowywano w wirowce i sagczono na saczkach srednich. W badaniach analizowano wptyw
stopnia recyrkulacji oraz temperatury na efektywno$¢ usuwania azotanow(V).
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3.2. Metody analityczne

Stezenie azotanow(V) i azotandw(IIl) oznaczano metoda fotometryczng za pomoca
testow firmy MERCK, wykorzystujac fotometr Spectroflex 6100 (WTW) — doktadnos¢ +
1 mg/dm?. ChZT oznaczano metoda dwuchromianowa, zgodng z normg [7] przy uzyciu
termoreaktora CR 4200 oraz fotometru Spectroflex 6100 firmy WTW, natomiast BZT,
metoda manometryczng w zestawie OxiTop (WTW) z doktadnoscig wyswietlania wyniku
+ 1 cyfra (+ 3,55 hPa). Pomiary pH prowadzono za pomoca urzadzenia wielofunkcyjnego
Elmetron CX-401 z sonda pH i temperatury.

4. Wyniki badan

W badaniach stosowano nastepujace dawki reagentow: 10 g/dm® mocznika oraz 3 cm?
H,SO,/dm’. H,SO, stanowit zrodto jonow wodorowych w reakcji redukcji, natomiast po-
dana ilo$¢ nie uwzglednia kwasu zuzytego na korekte pH.

Uklad jednostopniowy

Mieszaning $ciekow (objetos¢ 500 cm?®) z mocznikiem podgrzano do temperatury
70-75°C i za pomoca pompy perystaltycznej wprowadzano od dotu do reaktora kolumno-
wego wypetnionego stalowymi widrkami. Nastepnie $cieki z gory reaktora kolumnowego
powracaly do zbiornika $ciekéw gdzie nastgpowala korekta wartosci pH. Zastosowano
stopien recyrkulacji Sciekow rowny: 100%, 200%, 300%, 400% i 500%. Wydajno$¢ prze-
plywu $ciekow przez reaktor kolumnowy wynosita 10 cm?*/min — jeden cykl oczyszczania
500 cm? $ciekow trwat 50 minut. Po kazdym stopniu recyrkulacji pobierano do analizy
okoto 50 cm® $ciekow. Przez caly czas utrzymywano temperature¢ na poziomie 70-75°C,
a warto$¢ pH ponizej 1 (srednio 0,75-0,90). Wyniki badan wptywu stopnia recyrkulacji na
efektywnos$¢ chemicznej redukcji przedstawiono na rysunku 1.

Stezenie azotu azotanowego w $ciekach oczyszczonych zmniejszato si¢ proporcjonal-
nie do ilosci stopni recyrkulacji §ciekow w catym badanym zakresie (100-500%). Efek-
tywnos¢ procesu po kazdym cyklu ulegata zwickszeniu od wartosci 13,7% (po pierw-
szym cyklu; stopien recyrkulacji 100%), az do wartosci maksymalnej 62,7% (po piatym
cyklu; stopien recyrkulacji 500%). Najwigksza szybko$¢ przyrostu stopnia redukcji
azotu azotanowego zaobserwowano pomigdzy pierwszym i trzecim stopniem recyrku-
lacji sciekow. Najmniejsze stezenie N-NO, (po pigtym stopniu recyrkulacji) byto roéwne
1925 mg/dm’, jednak réznica efektywnosci reakcji pomi¢dzy dwoma koncowymi cyklami
byta nieznaczna (okoto 1,5%) czego powodem bylo najprawdopodobniej powstanie tlen-
kow zelaza na zewnetrznej powierzchni wiorkow stalowych w reaktorze kolumnowym.
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Rys. 1 Efektywno$c procesu w uktadzie przeptywowym — jednostopniowym

Pic 1. The efficiency of the process in the flow reactor — single-step

Uklad dwustopniowy

W uktadzie dwustopniowym zastosowano stopien recyrkulacji scieckow rowny 300%
1 600%. Proby do analizy pobierano po trzecim i szostym stopniu recyrkulacji. Przez caty
czas utrzymywano temperatur¢ na poziomie 70-75°C, a warto$¢ pH ponizej 1 (Srednio
0,75-0,90). Wyniki badan dla uktadu przeptywowego — dwustopniowego przedstawiono
na rysunku 2. Po trzecim cyklu recyrkulacji w reaktorze kolumnowym wymieniono wior-
ki stalowe na nowe. Wymiana stalowych wiorkow wptyneta korzystnie na efektywnosé

stopien usuniecia, %

usunigcia azotanow(V). Po trzecim cyklu stezenie N-NO, w $ciekach oczyszczonych wy-

niosto 1700 mg/dm® (stopnien usuniecia 67,0%), natomiast po szostym cyklu stezenie

N-NO, ulegto zmniejszeniu do warto$ci 400 mg/dm’ (stopnien usunigcia 92,2%).
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Rys. 2 Efektywnos$c¢ procesu w uktadzie przeptywowym — dwustopniowym
Pic 2. The efficiency of the process in the flow reactor — two-step

Uklad tréjstopniowy

W uktadzie dwustopniowym uzyskano znaczng efektywnos$¢ procesu wynoszaca po-
wyzej 90%. Jednak w skali technicznej stale utrzymywanie podwyzszonej temperatury
sciekoéw na poziomie 70-75°C wymagatoby znacznych naktadow finansowych, przez co
sam proces statby si¢ nieoptacalny ekonomicznie. Dlatego wykonano probe, w ktorej
podgrzano $cieki jedynie do 34°C. Byta to temperatura, ktora charakteryzuja si¢ $cieki
w zakltadzie, z ktorego pobrano je do badan.

Wplyw stopnia recyrkulacji §ciekéw w reaktorze kolumnowym na stopien usuni¢cia
azotu azotanowego w uktadzie trojstopniowym przedstawiono na rysunku 3. Efektyw-
nos$¢ procesu wzrastata w miare zwigkszania ilosci cykli recyrkulacji $ciekow w catym
badanym zakresie, jednakze ze wzglgdu na obnizong temperaturg procesu (34°C) odnoto-
wano gorsze wyniki niz dla analogicznych przypadkow w poprzednich uktadach. Stopien
usunigcia azotu azotanowego ksztaltowat si¢ w przedziale od 39,1% po trzecim stopniu
recyrkulacji, az do warto$ci maksymalnej 89,3% po dziesigtym stopniu recyrkulacji. Ste-
Zenie azotu azotanowego wynosito odpowiednio 3138 mg/dm® i 550 mg/dm?.
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Rys. 3 Efektywnosc procesu w uktadzie przeptywowym — tréjstopniowym
Pic 3. The efficiency of the process in the flow reactor — three-step

5. Podsumowanie

Wyniki przeprowadzonych badan pokazuja, ze proces chemicznej redukcji, z zasto-
sowaniem zelaza w postaci stalowych wiorkéw oraz mocznika, jest efektywna metoda,
pozwalajaca na obnizenie st¢zenia azotu azotanowego w $ciekach przemystowych. Wa-
runkiem koniecznym dla efektywnego przebiegu chemicznej redukcji azotu azotanowego
jest ciagte utrzymywanie bardzo kwasnego odczynu $ciekéw. Maksymalny stopien usu-
nigcia N-NO, réwny 92,2% (stezenie 400 mg/dm?) uzyskano dla reakcji dwustopniowej
z szesciokrotng recyrkulacja sciekow oraz stala wartoscia pH < 1 i temperatura w zakresie
70-75°C. Niemniej jednak w warunkach rzeczywistych utrzymywanie temperatury $cie-
koéw na takim poziomie wigzaloby si¢ z duzym nakladem energetycznym, co jest nie-
korzystne pod wzglgdem ekonomicznym. Dlatego tez, za najlepsza modyfikacje uznano
uktad trojstopniowy z dziesigciokrotng recyrkulacja, lecz bez ciagtej kontroli temperatury
— $cieki zostaty jedynie podgrzane do temperatury 34°C, czyli warto$ci ktora wystepuje
w czasie rzeczywistej eksploatacji w zaktadzie.
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Cztery dodatkowe cykle recyrkulacji oraz jedno dodatkowe napetnienie reaktora ko-
lumnowego widrkami stalowymi (w poréwnaniu do uktadu dwustopniowego) pozwolily na
zminimalizowanie rdznicy efektywnosci wynikajacej z braku statego dostarczania ciepta do
uktadu — osiggnigte stezenie N-NO, wyniosto 550 mg/dm’, a stopien usunigcia 89,3%. Uzy-
skano takze usunigcie obecnego w Sciekach surowych azotu azotynowego, ktorego stopien
redukciji wynidst az 98% (stezenie w $ciekach oczyszczonych 0,03 mg/dm?).

Pomimo znacznej efektywnos$ci procesu chemicznej redukcji azotandw(V) ze $cie-
kéw z produkcji 2-EHN wynoszacej 92,2%, stgzenie N-NO, w $ciekach oczyszczonych
jest wigksze niz dopuszczalne, ktore zawarto w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska [8].
Dlatego konieczne sg dalsze badania, ktore pozwolg zoptymalizowaé warunki prowadze-
nia procesu oraz zwigkszy¢ stopien usunigcia N-NO,. Nalezy takze sprawdzi¢, czy po
chemicznej redukcji azotanéw mozliwe i oplacalne bytoby dalsze doczyszczanie takich
sciekdw w procesie biologicznej denitryfikacji.
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