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UKLANJANJE AZOTNIH
MATERIJA IZ VODE ZA PICE

Snezana Maleti¢, Svetlana Ugarcina Perovi¢, Bozo Dalmacija
Prirodno-Matematicki fakultet Novi Sad




AZOtne materUe : organskog azota,
S€ U vodi halaze RELLIETE

u obliku: . nitrita i nitrata.

» U klasicnoj "higijensko-hemijskoj analizi pijace vode", NO;~, NO,~ i
NH,* sluze kao hemijski indikatori zagadenja, koji mogu da ukazuju
na prisustvo fekalnog zagadenja.

» Azotne materije u vodu dospevaju iz nekoliko izvora ukljucujuci:

atmosferu,

leguminozne biljke,

biljni otpad,

zivotinjski ekskrement,

kanalizaciju,

azotna dubriva i
industrijske otpadne vode.




Uklanjanje amonijaka iz vode za
pice
» Prisustvo amonijaka moze biti izvor nekoliko problema vezanih za
kvalitet vode za pice:
> ponovni rast bakterija,
> stvaranje nitrita nepotpunom oksidacijom amonijaka i
- pojava nepozeljnog ukusa i mirisa.

» Za uklanjanje amonijaka prisutnog u vodi za pice mogu se
primenjivati:

> fizicko-hemijski i

- bioloski procesi.



Fizicko-hemijski procesi uklanjanja
amonijaka

» U fizicko-hemijske procese uklanjanja amonijaka spadaju:
> izmena jona (prirodni zeolit) i
- hemijska oksidacija.
» NajcescCe se primenjuje metoda hlorisanja preko prevojne tacke

» Medutim, pri ovim uslovima Cesto nastaju nepozeljni dezinfekcioni
nusproizvodi, kao Sto su trihalometani.

» Primenjuje samo za vode sa niskim sadrzajem prekusora
- vode sa niskim sadrzajem organske materije i
> na kraju tretmana, za precis¢ene vode.

» Primenjuje se narocito kao nadoknada nedostatka bioloskog
tretmana za uklanjanje amonijak.




Bioloski procesi uklanjanja amonijaka

» Nitrifikacija predstavlja mikrobni proces pri kojem se redukovana
azotova jedinjenja uzastopno oksiduju do nitrita i nitrata.

» Proces nitrifikacije se primarno odvija uz pomoc dve grupe
autotrofnih nitrifikacionih bakterija.

» U prvoj fazi nitrifikacije, amonijak-oksidujuce bakterije oksiduju
amonijak do nitrita, kao Sto je prikazano u jednacini:

» U drugoj fazi procesa, nitrit-oksidujuce bakterije oksiduju nitrite do
nitrata po sledecoj jednacini:

NOZ_ + Hzo - NOg_ + 2H+ +2€'

» Uklanjanje amonijaka pre hlorisanja

> smanjuje pojavu nezeljenih hlornih nus-proizvoda,

znacajnoj meri ¢e smanjiti kratkoro¢nu potrebu hlorom.

o
A% WA



Filteri sa imobilisanom mikroflorom
za uklanjanje amonijaka

» Za efikasan rad filtera sa imobilisanom mikroflorom za uklanjanje
amonijaka neophodno je da su ispunjeni sledeci uslovi:

Dovoljan sadrzaj kiseonika;

Dodatak fosfora u cilju podrzavanja bakterijskog rasta;
Dovoljan sadrzaj ugljenih hidrata;

Odgovarajuca pH vrednost (> 7,5);

Dovoljno visoka temperatura: ispod 8-10°C bakterijski metabolizam
naglo opada i oksidacija amonijaka se znacajno usporava ili dolazi
do potpune inhibicije ispod 4-5°C;

Potpuno odsustvo dezinfekcionih reziduala;

Pored toga, potrebno je omoguciti 1-3 meseca prirodnog perioda
inokulacije filtera kako bi proces bio sto efikasniji.




Filteri sa
imobilisanom

mikroflorom za
uklanjanje
amonijaka

- Bioloski filteri sa granulovanim aktivhim ugljem
- Filteri sa pozolanom

- Filteri sa biolitom

- Filteri sa flotantnim filtracionim medijumom



Bioloski filteri sa granulovanim aktivhim ugljem

» Ustanovljeno je da se filtracijom na bioloski granulovanom aktivhom
uglju efikasno uklanja biorazgradivi rastvoreni organski ugljenik pri
cemu takode ovaj proces se primenjuje za simultano uklanjanje

amonijaka bioloSkom oksidacijom.

Filteri sa pozolanom

» Filteri sa pozolanom su se prvi poceli koristiti za uklanjanje
amonijaka, ali sa ozbiljnim ogranicenjima:

» Pozolan (> 1 cm) se ne moze i_sEi_ratvi_, cak i sa vazduhom i vodom;
prema tome, filteri se moraju iskljucivati u odredenim vremenskim

periodima, nakon Cega se potapaju u hlorisanu vodu;

» Svake 2-3 godine, ovaj materijal se mora ukloniti iz filtera i
zameniti.




Filteri sa biolitom

» Kada je T < NH,* < 2 mg/I, ukljuCuje se primena filtera za
nitrifikaciju sa ispunom od biolita, kiseonik se uvodi u prethodnoj
aeracionoj fazi.

» Kada je sadrzaj amonijum jona toliki da nema dovoljno rastvorenog
kiseonika u vodi, onda je neophodna primena reaktora sa
aeracijom; kao sto je Nitrazur N.

Filteri sa flotantnim filtracionim medijumom.

» Filtrazur je privlacna alternativa za prethodno navedene reaktore za
nitrifikaciju.

» ,ootreba materijala koji je laksi od vode takode omogucava da se
filtracija odvija sa dna nagore i ako je potrebno protok vazduha
nagore.

» Filtrazur bez aeracije se koristi pri sadrzaju NH,* od 1-1,5 mg/I,
dok aeraciona verzija za vise koncentracije




Bioloski tretman vode koja sadrzi
amonijak, gvozde i/ili mangan

» Redosled tretmana je
prikazan dijagramom
stabilnosti na slici

» Smatra se da gvozde moze
biti uklonjeno bioloski
putem bez nitrifikacije, ali
ne I mangan.
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» Zavisno od pojedinacnih sadrzaja amonijaka, gvozda i mangana i
ostalih karakteristika vode, moguca je primena nekoliko kombinacija
procesa, ha primer:
Nizak sadrzaj amonijaka, gvozda i mangana:
fizicko-hemijsko uklanjanje gvozda,
nitrifikacija i bioloSko uklanjanje mangana na istom filteru;
Prosecan ili visok sadrzaj gvozda i nizak sadrzaj mangana, NH,* <
1,5 mg/l:
biolosko uklanjanje gvozda praceno intenzivnom aeracijom i

filtracija kroz pescani ili filter za nitrifikaciju zavisno od tacnog sadrzaja NH,*
i temperature vode;

Prosecan ili visok sadrzaj gvozda i mangana, NH,* > 1,5 mg/I:
sistem, koji ukljucuje sledece tri faze:

biolosko uklanjanje gvozda;

nitrifikacija uz pomo¢ Nitrazur N;

zavrsna filtracija gde se nitrifikacija i uklanjanje mangana zavrsSava
istovremeno putem bioloSkog procesa.




Uklanjanje nitrata iz vode za pice

» Povecan nivo nitrata posledica je povecanja primene azotnih
dubriva, povecanje irigacije zemljista sa komunalnom otpadnom
vodom i promena svrhe upotrebe zemljista.

» Azotna jedinjenja se u zemljistu transformisu mikrobioloskim
reakcijama, formiraju se nitrati, veoma mobilni joni koji veoma brzo
prolaze kroz zemljiste i dolaze do akvifera.

» Problem kontaminacije nitratima:
methemoglobinemija, sindrom plave-bebe,

formiranje n-nitrozo jedinjenja potencijalnih kancerogena u
digestivnom traktu

» Metode za uklanjanje nitrata
hemijske (hemijska redukcija),
fizicke (reverzna osmoza i elektrodijaliza),
fizicko-hemijske (jonska izmena),
bioloske,

membranski bioreaktori .



Hemijsko uklanjanje nitrata iz vode za
pice

» Redukcija se moze odvijati pri baznim pH vrednostima

» Primenom gvzda prema reakciji:

NO,- + 8Fe(OH), + 6H,0 OH-

» 1li primenom Al praha

3NO;~ + 2Al + 3H,0 — 3NO,~ + 2AI(OH 60-90%

NO,- + 2Al + 5H,0 @ 2AI(OH); + OH-
2NO,~ + 2Al + 4H,0 — N, + 2AI(OH); + 20H-

» Ovaj proces se efikasno moze koristiti u postrojenjima za tretman
vode za pice primenom kreCa za omeksavanje vode.

» Na ovaj nacin se pH podize na oko 9,1, tako de su minimalni dodatni
troékov potrebni za podizanje pH do 10,25.




Fizicko uklanjanje nitrata iz vode za pice

» Reversna osmoza.

> Joni prisutni u vodi uklanjaju se propustanjem vode kroz semipermeabilnu
membranu koja ne propusta nitrate i druge jone.

> Cesti problemi vezani za primenu reversne osmoze su fouling, kompaktiranje i
degradacija membrane sa vremenom.

> Qvi problemi su posledica: depozicije rastvornih materija, organskih materija,
suspendovanih i koloidnih Cestica i drugih kontaminanata, pH varijacija i
ekspozicije hloru.

» Elektrodijaliza.

- U procesima elektrodijalize joni se transferuju kroz membranu iz manje
koncentrovanog do koncentrovanijeg rastvora kao posledica direktne primene
struje kroz rastvor.

> Tretman vode elektrodijalizom zasniva se na selektivnom uklanjanju jona kroz
semipermeabilnu membranu.

» Efikasnost uklanjanja nitrata reverznom osmozom i elektrodijalizom je
manje vise isti.

Procesi elektrodijalize su ograniCeni na primenu u mekim vodama.
AR~ -



Fizicko-hemijsko uklanjanje nitrata iz
vode za pice - jonska izmena

» Nitratni joni zamnejuju se na anjon-izmenjivackoj smoli sa
hloridnim ili bikarbonatinim jonima.

» Selektivnost jonoizmenjivackih smola raste prema sledecem
redosledu: bikarbonati < hloridi < nitrati < sulfati.

» Selektivnost prema nitratima moze se poboljsati povecavanjem

hidrofobnosti matriksa i funkcionalnih grupa,
rastojanja izmedu mesta za razmenu jona.
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Biolosko uklanjanje nitrata iz vode za
pice

Bioloska denitrifikacija - konverzija nitrata do bezopasnog gasa
azota i azot-oksida.

v

Aalternativni proces tretmana za preciscavanje vode zbog

v

- visoke specificnosti denitrifikujucih bakterija,
> male cene |
- visoke efikasnosti denitrifikacije.

v

Najcesce se koriste reaktori sa
> pakovanom-ispunom i

> fluidizovanom ispunom.

U zavisnosti od vrste izvora ugljenika koji denitrifikacione bakterije
koriste u svom metabolickom ciklusu, bioloska denitrifikacija moze
biti:

4

autotrofna i
heterotrofna.




Autotrofna denitrifikacija

» Zasnovana je na koris¢enju neorganskog izvora uglﬂ]enlka (CO,), i
sumpora ili vodonika kao elektron donora potrebni
metabolicki lanac bakterija.

NO3_ - NOZ_ - NO - NzO(g) - Nz(g)
S + NO3 + 2H,0 — 3N, + 550,%" + 4H*

» Prednosti:
> Niska cena neorganskih supstrata i
- Mala kolic¢ina formirane biomase.
» Nedostaci:
- Redukovana sumporna jedinjenja se konvertuju u sulfat,
> Visoke koncentracije sulfata mogu delovati kao laksativ,

- Maksimalno dozvoljena koliCina sulfata od 400 mg/I.




Autotrofna denitrifikacija

» Vodonikov gas je idealan energetski supstrat za denitrifikaciju.
» Potpuno je bezopasan za pijacu vodu,

» Nisu potrebni ni dodatni tretmani za uklanjanje viska supstrata ili
njegovih derivata.

» Medutim, vodonik gradi zapaljivu i eksplozivnu smesu sa
kiseonikom, dodatno njegova rastvorljivost u vodi je niska (1,6 mg/|
na 20°C).

» Proces za tretman vode autotrofnom denitrifikacijom poznat pod
nazivom DENITROPUR - Primenjuje se u Nemackaoj.

» Proces kombinuje inkorporaciju saturacije vodonikom, dodatak

fosfata i ugljen-dioksida, Cetiri reaktora sa pakovanom ispunom u
serijama, postaeraciju, dodatak flokulanta, filtraciju i UV filtraciju;
reaktor radi pri opterec¢enju od 0,25 kg N/m3d i vreme zadrzavanja
od 1 do 2 h je potrebno za uklanjanje 11,29 mg N/I.




Heterotrofna denitrifikacija

» Heterotrofne bakterije koriste organske supstance kao sto su
metanol i etanol kao izvor ugljenika, a nitrat kao izvor terminalnog
elektron akceptora,

» lzbor organskog jedinenja utiCe na koliCinu nastale biomase,

» lzbor orgasnkih jedinjenja je uglavhom baziran na njihovoj
ekonomicnosti (metanol je najjeftiniji primer izvora ugljenika).

» Glavne karakteristike ovih procesa su:

konverzija nitrata u gasoviti azot,

visak biomase nakon obrade moze se mesati sa muljem nastalim obradom
komunalnog otpada,

> mali uticaj na kalcijum-karbonatni bilans vode,

temperaturno senzitivan proces (ispod 7-8°C),

ovaj proces je osetljiv na prisustvo rastvorenog kiseonika u sirovoj vodi,
> inicijacija procesa traje oko mesec dana.




Heterotrofna denitrifikacija

» Heterotrofni procesi denitrifikacije se primenjuju u tretmanu vode za
pice vec 20 godina.

» Fabrika za preradu vode u Belgija je koristila metanol u reaktoru sa
fluidizovanom ispunom.

» U Nemackoj, DENIPOR proces koji su se sastoji od reaktora sa
fiksnom ispunom sa granularnim ekspandovanim polistirenom.

U Austriji Nitrodox - in situ tretman u Sljunkovitom akviferu.

v

» U Francuskoj, Nitrazur i Biodenit procesi.

Nitrazur procesi su procesi sa tokom na gore u kojima se
moze koristiti sircetna kiselina,

Biodenit procesi, procesi sa tokom na dole koji rade pod

pritiskom. Oba ova tretmana podrazumevaju post-

tretman sa filterima od aktivnog uglja. \ l
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Membranski bioreaktori

» Direktan kontakt izmedu biomase i vode kod bioloske
denitrifikacije predstavlja potencijalni izvor kontaminacije
vode za pice.

» Predlozen je inovativni bioloski sistem - kombinacija
bioloskih procesa sa membranskom tehnologijom u obliku
membranskog bioreaktora (MBR).

» Ovakvi reaktori omogucavaju kompletno zadrzavanje biomase
uz pomocC membrane.

» Odvajanje biomase od vode odvija se u toku denitrifikacionog
procesa.

» Umesto odvajanja nakon bioloSkog procesa, na ovaj nacin je
kontakt biomase i vode u potpunosti izbegnut i rizik od
kontaminacije znacajno smanjen.
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Membranski bioreaktori

» Ekstraktivni MBR,

» MBR sa jonskom izmenom,

» MBR sa transferom gasa,

» MBR pod pritiskom,

» MBR elektrodni biofilm reaktor,

» MBR pod pritiskom sa transferom gasa.




Ekstraktivni membranski bioreaktor

» Nitrati se ekstrahuju iz sirove vode molekulskom difuzijom preko
fizicke barijere u rastvor koji sadrzi denitrifikujucu biomasu.

» Ispitivani su razliCiti materijali za efikasno odvajanje vode od
biofilma.

» Membrane u ovom reaktoru mogu biti ili u obliku ploca ili cevi.

» Prednost - elektron donori i
denitrifikujuca biomasa odvojeni
od produkovane vode.

Niske koncentracije NOs-

» Membrana omogucava transpoi -
elektron donora, biofilm biomase Reckiulscis  Trafirans —

. . v voda
obezbeduje njegovo zadrzavan . ! Recirkulacia ol

rastvora
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Profil

NOs-

Denitrifikujuca
biomasa

Otpad ¢ CO <— Denitrifikujuci biofilm

) «—Lumen

Visoke koncentracije NOa-

Voda koja
sadrzi nitrate




Membranski bioreaktor sa jonskom-
Izmenom

» Membranski bioreaktor sa jonsokm izmenom je identican
ekstraktivnom membranskom procesu.

» Osim sto je mikroporozna membranska tehnologija zamenjena sa
gustom jono-izmenjivackom membranom.

» Prednost ove tehnologije je u tome Sto neporozna membrana:
- olaksava selektivniju ekstrakciju nitrata iz sirove vode i

- sprecava transport organskih i neorganskih kontaminanata prisutnih u
biomedijumu.

Proces se zasniva na:

Profil biofilma

NOa-
ptofil
Profil

elektron
donora

» koncentracionom gradijentu i

Niske koncentracija NOs-

» gradijentu naboja jonskih vrsta Tistitara

voda

koji predstavljaju vucnu silu ovgﬁ;’gge_lr Recirkulacija
procesa.

Denitrifikujuca
biomasa ~ ™

Otpad 4+

Denitrifikujuci
biofilm

Voda koja Membrana —»
sadrzi nitrate Visoke koncentracije NOs-



Membranski bioreaktor sa transferom
gasa

» Da bi se izbegla potencijalna sekundarna kontaminacija vezana za
primenu organskog supstrata, vodonik moze biti koris¢en kao
elektron donor kombinovan ili sa ugljen-dioksidom ili
bikarbonatom kao izvorom ugljenika za autotrofnu denitrifikaicju.

» Membranski reaktori sa transferom gasa obicno koriste gas
permeabilna Suplja vlakna, za dovodenje vodonikovog gasa do
lumena denitrifikujucih bakterija koje rastu na spoljnoj strani

membrane.
v ) Profil biofilma
» Suplja vlakna za transfer @
1 NOz- profil
gasa prevazilaze problem . ... o
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Membranski bioreaktori pod pritiskom

» Proces se uglavnom oslanja na suspendovanu denitrifikujucu biomasu, a
retko kada na razvoj biofilma u sistemu.

» Prednost mu je produzeni kontakt izmedu denitrifikujuce kulture i nitrata
u medijumu reaktora.

» Postoje dva modula ovih bioreaktora:
> (a) klasi¢ni spoljni modul i
> (b) potapajuci

» Kod spoljnog modula membrana je smestena sa spoljne strane
bioreaktora, i na taj nacin fizicki odbija biomasu i druge nusprodukte.

Voda koja
sadrzi nitrate
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Recirkulacija

Tretirana
voda
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Influent
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donora
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AR = -

» Potapajuce membrane -
nizi troskovi u pogledu
elektricne energije i
poboljSanog transfera mase
manifestovanog kroz vecu
permeabilnost.



Elektrodni biofilm reaktor

» Umesto inkorporiranja gas permeabilnih membrana i da bi se
prevazisli problemi rastvaranja vodonikovog gasa.

» Vodonikov gas produkuje se elektroliticki /n situ za obezbedivanje
rasta biofilma na katodi.

» U cilju povecanja povrsina za rast biofilma:

- granulisani aktivni ugalj gusto je pakovan na povrsini katode i

» primenjena je potapajuca membranska tehnologija u posebnom

reaktoru.
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Katoda

Voda koja
sadrzi nitrate

Tretirana

Otpad 4

il

voda -
| Profil biofiima

Katoda —» NOs-

profil

ﬂ/b Hz profil

enitrifikujuci
. > biofilm
Aeracija

T— Sundjer od gume

i




Membranski reaktori pod pritiskom i
sa transferom gasa

» Najnovija istrazivanja su fokusirana na inkorporaciji transfera gasa i
potapaju¢ih membrana pod pritiskom u istom reaktoru.

» Istrazivanja su uglavnom bila fokusirana na tretman sa
suspendovanom biomasom

» Isprobana su opterecenja nitratima u opsegu 0,024 - 0,192 kg NO;-
N/I, ali je najveCe opterecenje rezultovalo 100% uklanjanjem nitrata.

» Medutim, prosecna koncentracija rastvorenog organskog ugljenika u
efluentu je bila oko 8 mg/I.

» Identifikovano nekoliko mogucih izvora povisene koncentracije DOC
- nastajanje i oslobadanje:
rastvornih mikrobijalnih produkata,
> volatilnih masnih kiselina,
produkata acetogenih bakterija u biomasi i

- ekstracelijskih polimernih supstanci.



Konfiguracija

Prednosti

Nedostaci

Odvojenost biomase i ugljenika od 3 Zahteva dalju obradu tretirane vode
Ekstraktivna produkovane vode . Proboj ugljenika
Zadrzavanje biomase 3 Troskovi pumpanja
. Zahteva dalju obradu tretirane vode
MBR sa jonSkom Gusta membrana znacajno redukuje rizik od . Potencijalno kompleksan rad
. proboja ugljenika . Nepoznat uticaj foulinga
Izmenom Zadrzavanje biomase . Visoki troskovi za membrane
. Troskovi pumpanja
. Zahteva dalju obradu tretirane vode
MBR sa transferom Netoksicni i jeftini elektron donor . Potencijal prema foulingu koji ograni¢ava transfer mase
Dobro uklanjanje nitrata 3 Zdravstveni i bezbednosni rizik vezan za rastvaranje
gasa Mali sadrzaj biomase vodonikovog gasa
3 Autotrofi, spora adaptacija
Zadrzavanje biomase
Direktna filtracija smanjuje potrebu za . Potencijal za proboj ugljenika
naknadnim tretmanom tretirane vode . Ograniceno poznavanje foulinga
MBR pod pritiskom Dokazana na industrijskoj skali (ukljucujui i . Troskovi pumpanja
kontrolu organskih materija) . Troskovi aeracije
Niska cena . Zahteva dalju obradu tretirane vode
Jednostavan za rad
Netoksicni i jeftini elektron donor VA S utrO.S(j,l et energye .
L .. N Zdravstveni i bezbednosni rizik vezan za rastvaranje
MBR biofilm Potencijal za tacnom kontrolom doze elektron e
; donora e o .
elektrodni reaktor Sieslin s saErine poimby 2 . Mogu se uklanjati nitrati samo u niskim koncentracijama
. Kompleksna kontrola

naknadnim tretmanom tretirane vode

Efikasnost zavisi od koncentracije rastvorenog kiseonika

MBR pod pritiskom
sa transferom gasa

Kombinuje prednosti reaktora pod pritiskom i
reaktora sa transferom gasa

Manuelno uklanjanje biofilma da bi se odrzala
suspendovana biomasa je intenzivno

Zdravstveni i bezbednosni rizik vezan za rastvaranje
vodonikovog gasa

Troskovi aeracije
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