OCHRONA SRODOWISKA

Vol. 30

Adam Pawetczyk

Nr4

Badania nad usuwaniem azotandéw ze sciekow przemystowych
metoda redukcji do wolnego azotu

Scieki przemyslowe zawierajace azot w postaci zwiazkow
nieorganicznych naleza do szczegdlnie uciazliwych, gtéwnie
ze wzgledu na ich duzg rozpuszczalno$¢ w wodzie, sprzyjaja-
ca szybkiemu rozprzestrzenianiu si¢ w $rodowisku. Scieki
zawierajace zwiazki azotu sa przyczyna eutrofizacji zbiorni-
kéw wodnych oraz powoduja zagrozenia wynikajace z toksy-
cznego oddziatywania niektérych form azotu na organizmy
zywe. Problemy z zapewnieniem wymaganych standardéw ja-
kosci $ciek6w odprowadzanych do wéd powierzchniowych po-
jawiaja sie zwlaszcza wéwczas, gdy wystepuja znaczne ilodci
$ciekéw o duzym stezeniu zwiazkéw azotu, jak w wypadku
przemystu wytwarzajacego azotany organiczne i nitrozwiazki
organiczne w fabrykach tworzyw sztucznych i w zaktadach
produkujacych materialy wybuchowe. Znaczna czg$¢ stosowa-
nego w procesach nitrowania kwasu azotowego przechodzi bo-
wiem do §ciekéw poprodukcyjnych, ktére trudno jest unieszkod-
liwi¢ lub zagospodarowaé [1]. Do usuwania zwiazkéw azotu ze
$ciekéw mozna wykorzystaé metody membranowe (odwrécona
osmoza, elektrodializa) i straceniowe, redukcje chemiczng i ele-
ktrochemiczna, wymiang jonowa oraz procesy biologiczne. Jed-
nak oczyszczone w tych procesach Scieki czesto nadal zawieraja
azotany w podwyzszonej ilosci [2].

Usuwanie azotanéw ze $ciekéw przemystowych metoda
redukcji chemicznej, w wyniku ktérej — jako nieszkodliwy
produkt — powstaje azot czasteczkowy byto przedmiotem
licznych badari i patentéw. W pracy [3] przedstawiono wyniki
badari nad selektywnym usuwaniem azotanéw(V) z wéd pod-
ziemnych poprzez ich katalityczna redukcje do wolnego azo-
tu. Jako katalizatory zastosowano pallad, platyne i rod w §ro-
dowisku kwasowym. Najbardziej skuteczny okazat sie katali-
zator na bazie rodu, pozwalajacy na zmniejszenie zawartosci
azotandéw z ok. 40 gNOg‘/m3 dook. 12 gNOg'/m3. W patencie
amerykanskim [4] przedstawiono metode usuwania azotanéw
na drodze redukcji metalicznym kadmem, cynkiem, otowiem,
zelazem, srebrem, miedzia lub ich stopami albo mieszanina.
W pierwszej fazie uzyskuje si¢ azotany(IIl), kt6ére nastgpnie
redukowane s3 do azotu czasteczkowego przy uzyciu amin,
jak kwas amidosulfonowy, formamid (amid kwasu mréwko-
wego), acetamid (amid kwasu octowego) lub mocznik (amid
kwasu weglowego).

Azotany(V) mozna takze usuwaé w procesach redukeji pod
ci$nieniem w temperaturze 180+300 °C. Jako denitryfikatory
redukujace azotany(V) stosuje si¢ aminy alifatyczne lub aro-
matyczne. W koficowym etapie oczyszczania resztki zanieczy-
szczen adsorbuje signa weglu aktywnym lub usuwa w procesach
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biochemicznych [S]. Inne rozwiazanie polega na redukcji
zwiazkéw azotu na ztozu siarczkéw wapnia lub potasu, w wy-
niku czego azotany przechodza w forme czasteczkowa, nato-
miast siarczki ulegaja utlenieniu do siarczanéw. Metoda ta
proponowana jest do oczyszczania wéd powierzchniowych
i podziemnych [6]. Inny sposéb polega na elektrochemicz-
nym utlenianiu azotanéw(V) do wolnego azotu na katodzie
zanurzonej w roztworze [7]. W tym procesie stosuje si¢ do-
datki amidéw w postaci formamidu, acetamidu lub mocznika,
co zapobiega tworzeniu si¢ amoniaku. W reakcji amidéw
z tworzacymi si¢ azotanami(IIl) powstaje azot czasteczkowy.
Jako reagent redukujacy moze by¢ takze stosowany sproszko-
wany glin [8]. W reakcji azotanéw(V) z tym metalem powsta-
ja amoniak, azot i azotany(III). Istnieje mozliwo$¢ prowadze-
nia redukcji selektywnej i otrzymywania tylko jednego z wy-
mienionych produktéw, w zaleznosci od stezenia protonéw
w ukladzie.

Unieszkodliwianie azotan6w(V) metoda ich redukcji moze
by¢ z powodzeniem zastosowane do oczyszczania Sciek6w prze-
mystowych z produkcji technicznych azotanéw organicznych
i nitrozwiazkéw organicznych, takich jak nitrogliceryna, azo-
tan(V) izooktylu (AIO), tréjnitrotoluen (trotyl, TNT), tréjnitro-
fenol (kwas pikrynowy) itp., przeznaczonych m.in. do wytwa-
rzania materialéw wybuchowych. Inne metody oczyszczania
tych Sciekéw z reguly zawodza, ze wzgledu na duze stezenie
azotanéw oraz silnie kwasowe Srodowisko. Jako surowce do
wytwarzania azotan6w organicznych i nitrozwiazk6w organicz-
nych stosuje si¢ gliceryng, toluen, fenole oraz mieszaniny nitru-
Jace, w ktérych gléwnymi sktadnikami sa kwas azotowy (V) oraz
kwas siarkowy(VI) [9]. Oprécz substancji pozadanych, produ-
ktami procesu nitrowania sa odpadowe roztwory zawierajace
niewielkie ilo$ci zwigzkéw nitrowych, znaczne iloéci kwasu
azotowego(V) i praktycznie caly ilo$§¢ kwasu siarkowego(VI).
W pewnych wypadkach czgs§¢ tych roztworéw moze by¢é zawrg-
cona do nastepnego cyklu nitrowania. Jednak znaczne ich ilosci,
wraz ze Sciekami z oczyszczania produktéw, stanowig Scieki
ponitracyjne. Z reguty $cieki te charakteryzuja si¢ mala zawar-
todcia metali ciezkich, zawieraja natomiast znaczne ilosci azotu
w postaci azotanéw(V). Surowe $cieki sa silnie kwasne ze wzgle-
du nazawarte w nich wolne kwasy —azotowy (V)i siarkowy(VI).
Stwarza to mozliwo$¢ usuwania azotu poprzez redukcjg azota-
néw(V) do azotu czasteczkowego.

Celem pracy bylo zbadanie mozliwosci usuwania azota-
néw(V) ze Sciek6w z produkcji nitroestréw i azotanu(V)
izooktylu (AIO) metoda dwustopniowej redukcji chemicznej
z zastosowaniem jako reduktoréw zelaza metalicznego oraz
mocznika. W metodzie bedacej przedmiotem pracy wykorzy-
stano dobre wlasciwosci utleniajace azotanéw w §rodowisku
kwasowym. W odpowiednich warunkach, przy dostatecznym
stezeniu protonéw, jony NO3™ ulegaja redukcji najpierw do
NO;7", a nastgpnie do N, ktéry ulatnia si¢ do atmosfery.
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Cze$¢ doswiadczalna

Charakterystyka Sciekow ponitracyjnych

Badania nad usuwaniem azotanéw(V) przeprowadzono
z uzyciem $ciekéw powstajacych w Zakladach Tworzyw
Sztucznych Nitron w Krupskim Mtynie. Zawarto$¢ azotanéw
okre$lano metoda miareczkowania roztworem siarczanu Zela-
za(Il) [10]. Sktad $ciekéw poprodukcyjnych przedstawiono
w tabeli 1.

Tabela 1. Skiad $ciekdw z produkgji nitroestréw i AIO
Table 1. Composition of the effluent from the production of nitroesters
and nitrate(V) isooctyl (AlO)

Wskaznik, jednostka FProdukeja Produkcja AIO
Azotany, gNOs/m® 20700 12500
pH 1,45 1,53
Siarczany, gS042/m* 713 2880
Wapn, gCa/m® 42 50
Magnez, gMg/m® 12 14

Préby laboratoryjne nad usuwaniem azotu azotanowego
prowadzono stosujac §cieki ponitracyjne po ich neutraliza-
cji wapnem hydratyzowanym. W praktyce przemysiowej
uzywa si¢ do tego celu takze wapna palonego. Przebieg
procesu mozna przedstawi¢ nastepujacymi réwnaniami
chemicznymi:

2HNO3 + Ca(OH), = Ca(NO3)2 + 2H20 €9
H>S04 + Ca(OH), = CaS042H,0 (2)

Produkt reakcji (1) — azotan(V) wapnia — rozpuszcza si¢
catkowicie w roztworze macierzystym, natomiast produkt
reakcji (2) czg$ciowo wytraca si¢ w postaci dihydratu siarcza-
nu(VI) wapnia (gipsu — CaS04-2H70), czesciowo za$ pozo-
staje w roztworze. Poza zwiazkami wapnia w roztworze ma-
cierzystym pojawiaja si¢ réwniez jony metali ci¢zkich, kt6-
rych Zrédiem jest wapno stosowane do neutralizacji. Scieki
po neutralizacji kierowane sa do osadnika w celu sedymenta-
cji zawiesin. W tabeli 2 przedstawiono sklad $ciekéw po
neutralizacji.

Tabela 2. Skiad $ciekéw z produkciji nitrozwigzkéw po neutralizacji
Table 2. Composition of the effluent from the production
of nitro-compounds after neutralization

Wskaznik, jednostka Wartosé
Azotany, gNOs/m® 7880
Azotyny, gNO2/m? $l.
pH 7,25
ChZT, gOz/m® 800
Substancije rozp., g/m® 21500
Siarczany, gSO4*/m? 600
Chlorki, gCI/m? 40
Wapn, gCa/m® 2700
Magnez, gMg/m® 75
Zelazo ogélne, gFe/m® 0,40
Oféw, gPb/m® 0,76
Cynk, gZn/m® 0,32
Chrom, gCr/m® 0,38
Nikiel, gNi/m® 0,28
Kadm, gCd/m® 0,09

Gléwnymi zanieczyszczeniami tych $ciekéw sa azota-
ny(V), jony wapnia oraz siarczany(VI), ktérych stgzenia wie-
lokrotnie przekraczaja wartosci dopuszczalne. Wedtug rozpo-
rzadzenia Ministra Srodowiska w sprawie warunkéw, jakie
nalezy spetni¢ przy wprowadzaniu §ciekéw do wéd lub ziemi
oraz w sprawie substancji szczegélnie szkodliwych dla Srodo-
wiska wodnego, najwigksza dopuszczalna zawarto$¢ azota-
néw w Sciekach oczyszczonych wynosi 30 gNO3‘/m3 [11].

Redukcja azotanéw(V) do wolnego azotu

Jako metod¢ pozwalajaca na znaczne zmniejszenie zawar-
tosci azotandw w $ciekach z produkcji organicznych zwiaz-
kéw azotu zaproponowano redukcje jonéw NO3™ najpierw do
NO2, ktére z kolei ulegaja dalszej redukcji in statu nascendi
do wolnego azotu. W pierwszym etapie jako czynnik reduku-
jacy mozna stosowaé cynk lub zelazo. Zaleta stosowania
Zelaza jest jego niska cena, zwlaszcza jesli substrat ten stosuje
sie w postaci odpadowych widréw powstajacych przy obrébce
mechanicznej elementéw stalowych i zeliwnych. W naste-
pnym etapie redukcji, jako kolejny reagent, stosuje si¢ mocz-
nik. Jest to surowiec stosunkowo tani i tatwo dostepny na
rynku. Dodatkowa zaleta tej metody jest fakt, ze zawarte
w Sciekach kwasy dostarczaja protonéw, ktére odgrywaja
podstawowa rolg w procesie redukcji azotanéw(V). Jest ona
takze godna uwagi ze wzgledu na prostote i dostepno$¢ su-
rowcéw, tj. odpadéw zelaza i mocznika. Przebieg reakcji
chemicznych w tym procesie jest nastepujacy:

— w pierwszym etapie w silnie kwasowym §rodowisku za-
chodzi redukcja azotanéw(V) do azotandw(III) za pomoca
Zelaza metalicznego, zgodnie z réwnaniem:

NO3™ + Fe® + 2H" = NOs~ + Fe?* + H,0 (3)

— jony zelaza(Il) moga dodatkowo reagowac z azotana-
mi(V), zgodnie z zapisem:

NO3™ + 2Fe?* + 2H* = NOy™ + 4Fe’* + H,0 )

— podstawowa reakcja redukcji azotanéw(III) do wolnego
azotu ma nastepujacy przebieg:

NH;-CO-NH; + 2NO;™ + 2H" = CO2 + 2Nz + 3H20  (5)

Warunkiem koniecznym, aby mogty przebiegac reakcje
(3), (4) i (5) jest Srodowisko kwasowe, a wigc takie, jakie
wystepuje w badanych §ciekach. Proces redukcji przedstawio-
ny réwnaniem (5) polega na reakcji mocznika jako 2-amidu
kwasu weglowego z jonami NO>™ z udzialem protonéw, w wy-
niku czego powstaje woda oraz produkty gazowe — dwutlenek
wegla i azot czasteczkowy, opuszczajace Srodowisko reakcji.
Sumaryczne reakcje zachodzace podczas procesu z redukcji
azotanéw(V) sa nastgpujace:

— do powstania produktéw gazowych N2 i CO; oraz jonéw Fe?*:

2NO;™ + 2Fe® + (NH2)2,CO + 6H' =

©)
=2Fe?* + CO, + 2Ns + 5H0

T do powstania produktéw gazowych Nz i CO7 oraz jonéw
Fe*:

6NO3™ + 4Fe® + 3(NH2)2CO + 18H' =
7
= 4Fe** +3C0 + 6Na + 15H,0
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W badaniach nad procesem redukcji azotanéw(V) stwier-
dzono, ze ilos$¢ zelaza, jaka jest konieczna do przeprowadze-
nia redukeji wg réwnania (7), odpowiadajaca stechiometrii,
jest niewystarczajaca, ze wzgledu na ustalanie sig rGwnowagi
w kierunku wytwarzania soli Fe(Il) oraz Fe(IIl). Po redukcji
pozostawato w roztworze jeszcze okoto 20% pierwotnej ilosci
azotan6w(V). Redukcja azotanéw(V) w $ciekach, przeprowa-
dzona przy skladzie surowcéw zgodnie z reakcja:

10NO3™ + 8Fe® + 5(NH2)2CO + 30H" =
(8)
= 5CO; + 10N + 25H20 + 4Fe?* + 4Fe**

a wiec w przypadku, kiedy powstaje réwnomolowy roztwor
kationéw Fe?* i Fe** wykazala, ze proces zachodzil w sposéb
zadowalajacy. W do$wiadczeniu uzyskano redukcje ok. 98%
azotandw.

W dalszych badaniach okazalo sig, ze ilo§¢ kwasu konieczne-
go w celu dostarczenia jonéw H' jest mniejsza niz to wynika
z rozwazan teoretycznych. Fakt ten mozna wytlumaczy¢ prze-
biegiem czgsciowej hydrolizy jednego z produktéw reakciji,
a mianowicie soli zelaza(III), wskutek czego powstaje znaczna
ilo$¢ jonéw H*. Zgodnie z réwnaniem reakcji tego procesu:

Fe** + 3H,0 = Fe(OH)s + 3H" 9)

odtwarza si¢ znaczna ilo$¢ kwasu potrzebnego do redukcji, a z roz-
tworu wytraca si¢ bardzo drobny wodorotlenek zelaza(IIT).

Na poczatku procesu redukcji, gdy pH jest jeszcze dosé
mate, roztwdr pozostaje klarowny. Z chwila, gdy pH uktadu
reagujacego jest w granicach 2,3+3,5, pojawia sie z6ttobru-
natne zmetnienie $wiadczace o przebiegu reakcji hydrolizy.
Opisane obserwacje wskazuja, ze proces redukcji azota-
néw(V) zachodzi z duzg wydajnoscia przy ilosci zelaza zgod-
nej z réwnaniem (8), lecz przy duzo mniejszej niz teoretyczna
ilosci kwasu mineralnego.

Usuwanie azotanéw w ukladzie porcjowym

W badaniach procesu usuwania azotanéw(V) ze $ciekéw
ponitracyjnych pobrano 500 cm?® surowych $ciekéw do re-
aktora o pojemnosci 800 cm® i dodano 7,8 g widréw ze stali
miekkiej, 5 g mocznika technicznego i 1,5 cm® 36% kwasu
solnego. Proces redukcji zainicjowano przez podgrzanie mie-
szaniny do temperatury 60-65 °C. Zawarto$¢ reaktora miesza-
no, zapewniajac warunki dynamiczne ukladu reakcyjnego.
Podczas reakcji obserwowano intensywne wydzielanie pe-
cherzykéw gazu. Ze wzgledu na egzotermiczny przebieg re-
akcji, temperatura utrzymywala sie na poziomie ok. 70 °C,
bez koniecznosci podgrzewania. Czas trwania wlasciwego
procesu wynosit ok. 30 min. W jego dalszej fazie, po pobraniu
prébek do analiz, srodowisko zalkalizowano za pomoca roz-
tworu NaOH do pH ok. 8,5 w celu wytracenia zwiazkéw
zelaza. W wyniku neutralizacji na dnie reaktora pojawit si¢
czarny, drobny osad przypominajacy znany pigment — czerii
zelazowa. Na podstawie analizy roztworu otrzymanego po
redukcji okreslono stopien usuniecia azotanéw ze Sciekéw.

Z przeprowadzonych badart wynika, ze osiagniecie zado-
walajacego stopnia rozkladu azotanéw(V) zalezalo przede
wszystkim od iloSci Zelaza w ukladzie reagujacym. Ponadto
badania wykazaly, ze w ukladzie reakcyjnym znajdowaty
si¢ jony Fe(II) i Fe(IIl). Nalezy wigc zalozy¢, Ze najbar-
dziej prawdopodobny przebieg procesu utleniania-redukcji
mozna opisa¢ réwnaniem (8). Przy mniejszej ilosci zelaza

(Fe®) wydajnos¢ reakcji byta mniejsza lub czas reakcji byl
duzo wiekszy od zalozonego. Wigksza ilo$¢ zelaza jest nieko-
rzystna, poniewaz w uktadzie reagujacym pojawia si¢ wigcej
jonéw Fe(Il). W czasie procesu utleniania—redukcji pH §rodo-
wiska stopniowo zwigkszato si¢ az do stanu, gdy w roztworze
pojawit si¢ osad tlenkéw zelaza tréjwartosciowego, zgodnie
z reakcja (9). Jest to stan rwnowagi, w ktérym jony wodoro-
we sa konsumowane przez reakcje redoks i jednocze$nie
odtwarzane przez hydrolize. Stan taki utrzymywat si¢ az do
momentu wyczerpania utleniacza, tj. azotanow(V). Badania
powtdrzono czterokrotnie, uzyskujac w przypadku $ciekéw
powstajacych w produkcji nitroestréw zmniejszenie zawarto-
$ci azotu 0 95,1+99,4% natomiast w §ciekach pochodzacych
z produkcji azotanu izooktylu stopiefl usuwania azotu byl
mniejszy i wahat sie w granicach 80,2+93,4%.

Usuwanie azotanéw w ukladzie przeptywowym

W procesie prowadzonym w ukladzie porcjowym, po ze-
stawieniu sktadu ukladu redoks, roztwdr mieszano w stalej
temperaturze, az do zakoriczenia redukcji, po czym z ukladu
usunigto Zelazo, zaréwno wytracone, jak i znajdujace sie
w roztworze. Nastgpnie roztwdr poddano analizie. Taki spo-
s6b prowadzenia badaii konieczny byt do ustalenia, ktéry
z mechanizméw reakcji jest bardziej prawdopodobny. Obe-
cno$é w roztworze poreakcyjnym zwiazkéw zelaza w postaci
trudno rozpuszczalnych wodorotlenkéw oraz soli zelaza tréj-
i dwuwarto$ciowego wskazuje na mechanizm odpowiadajacy
réwnaniu (8).

W badanym procesie uktad byt heterogeniczny - reakcja
zachodzila z udzialem zelaza znajdujacego si¢ w fazie stafej
i roztworu kwasu azotowego oraz mocznika, przy wspét-
udziale jonéw wodorowych pochodzacych ze $ciek6w i ewen-
tualnie dostarczonych w postaci dodatku kwasu mineralnego.
W uktadzie porcjowym o sprawnym przebiegu procesu decy-
duje ruch §ciekéw, ktéry musi byé utrzymany przez ciagle
mieszanie zawarto$ci reaktora, natomiast w ukladzie przepty-
wowym to samo mozna uzyskaé podczas oczyszczania Scie-
kéw np. na ztozu z odpowiednim wypetnieniem.

W celu zbadania jaka skuteczno$¢ usuwania azotu mozliwa
jest do uzyskania w warunkach przeptywowych, przeprowa-
dzono préby realizacji procesu w kolumnie wypetnionej wir-
kami zelaznymi. Od géry do kolumny wprowadzano roztwdr
kwasny zawierajacy mocznik, natomiast od dotu odbierano
zawiesiny tlenowych zwiazkéw zelaza. W badaniach zastoso-
wano kolumne szklana o §rednicyl5 mm i diugosci 0,5 m.
W badaniach przeptywowych zastosowano 200 cm® $ciekéw
z produkcji nitroestréw z podanymi wczesniej dodatkami.
Tlo§¢ zelaza w kolumnie nie byta limitowana. Redukcja azo-
tanéw(V) przebiegata z widocznym wydzielaniem znacznych
ilo$ci gazéw, majacym w pewnym momencie charakter spon-
taniczny. Obecno$¢ wydzielajacych sie z osadu tlenowodoro-
wych zwiazk6w zelaza nie powodowata zaktéceri w przebiegu
procesu.

W trakcie badan utrzymywano stosunkowo duza predkosé
przeptywu Sciekéw przez kolumng, tak aby nie zachodzita
pasywacja wiéréw zelaznych. Roztwé6r wprowadzono do ko-
lumny trzykrotnie, po czg§ciowym oddzieleniu statej fazy
ztozonej z wodorotlenkéw zelaza. Czas reakcji wynosit 2,5 h.
Roztwér podgrzany poczatkowo do temperatury 50 °C nie
wymagal nastepnie doprowadzania ciepta ze wzgledu na egzo-
termiczny charakter zachodzacych reakcji chemicznych. Scieki
po oddzieleniu zelaza (czamy osad tlenkéw zelaza) poddano
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analizie chemicznej na zawarto$¢ azotandw(V), ktéra wyka-
zala, ze skutecznos$é procesu wynosita 98,5%.

Uklad oczyszczania $ciekéw w skali technicznej

Na podstawie przeprowadzonych badaf zaproponowano
uklad technologiczny procesu oczyszczania Sciekdw przemy-
stowych o dziataniu ciagtym. Scieki zawierajace azotany(V)
oraz mocznik wprowadzane sa do mieszalnika substratéw,
w proporcjach wynikajacych ze stechiometrii reakcji (8),
a nastepnie mieszanina reakcyjna przeplywa przez kolumng
wypelniona widrkami zelaznymi. Korzystne jest stosowanie
uktadu ztozonego z dwdch kolumn pracujacych na przemian,
co pozwala na regeneracje¢ jednej z nich. W celu catkowitego
wydzielenia zelaza, a takze innych kationéw z roztworu,
przewidziano jego neutralizacj¢ mlekiem wapiennym lub wo-
dorotlenkiem sodu. Oczyszczone w ten sposéb $cieki chara-
kteryzuja si¢ malg zawarto$cia zanieczyszczen, ktéra zalezy
od warunkéw prowadzenia procesu redukcji azotanéw(V)
oraz od czystosci surowcéw statych — mocznika i wapna lub
wodorotlenku sodu stosowanych do neutralizacji Sciekéw.
Prowadzenie procesu oczyszczania Sciekéw w uktadzie cia-
gtym daje mozliwo$¢ jego zautomatyzowania.

Podsumowanie

Badania wykazaty mozliwo$¢ skutecznego usuwania azo-
tandw ze Sciekéw przemystowych powstajacych podczas pro-
dukcji tworzyw sztucznych, nawozéw mineralnych, materia-
16w wybuchowych oraz innych Sciekéw o duzej zawartosci
azotanéw. W zaproponowanym procesie oczyszczanie Scie-
kéw prowadzi si¢ metoda redukcji azotanéw(V) na zlozu
zelazowym z udziatem mocznika, jako utleniacza. W wyniku
redukcji azotanéw(V) do wolnego azotu uzyskuje sie stopiefi
oczyszczenia Sciekéw dochodzacy do 99,5%.

Wyniki badari nad redukcja azotanéw(V) w §ciekach z pro-
dukcji azotanu izooktylu wskazuja, Zze w tych samych warun-
kach wydajnos$¢ procesu oczyszczania jest mniejsza niz
w Sciekach z produkcji nitroestréw, a sam proces przebiega
wolniej. Problem ten wymaga dodatkowych badan, w ktérych
nalezatoby zastosowal katalizator przyspieszajacy przebieg
reakcji lub poddac oczyszczaniu $cieki zmieszane z produkcji
nitroestréw i z produkcji azotanu izooktylu. W proponowane;j
metodzie stosuje si¢ prosty uklad urzadzefi oraz tatwo doste-
pne surowce w postaci odpadéw z obrébki mechanicznej

elementéw stalowych lub zeliwnych i mocznika technicznego.
W przypadku oczyszczania Sciekéw silnie kwasnych nie jest
konieczne wprowadzanie protonéw w formie dodatkéw kwa-
sO6w mineralnych.

W wypadku bardzo stgzonych $ciekéw azotanowych nie-
obciazonych szkodliwymi sktadnikami w postaci metali ciez-
kich, bardziej racjonalne jest jednak wykorzystanie ich bez-
posrednio do wytwarzania ptynnych nawozéw jedno- lub
wielosktadnikowych.

LITERATURA

1. A, PAWELCZYK: Agricultural utilization of waste waters from
manufacture of nitroesters and isooctyl nitrate. W: New Agroche-
micals and their Safe Use for Health and Environment [Ed. H. GO-
RECKI, J. DOBRZANSKI, P. KAFARSKI], Prague-Bruxelles 2004,
Vol. 5, pp. 564-567.

2. H. RUFFER, K.H. ROSENWINKEL: Oczyszczanie §ciekéw prze-
mystowych. Oficyna Wyd. Projprzem-EKO, Bydgoszcz 1998.

. M.LA. PUDUKADU, S. KUPPUSAMY, L. PERUMALSAMY,
L. SOON-JAE, C. NAG-CHOUL, K. DONG-JU: Two-stage re-
moval of nitrate from groundwater using biological and chemical
treatments. Journal of Bioscience and Bioengineering 2007,
Vol. 104, No. 2, p.129-134.

4. ]J. DZIEWINSKI, S. MARCZAK: Nitrate reduction. Patent USA,
2000, No. 6030520.

. J. BURDENIUC: Treatment of water containing organic wastes
with aromatic amine nitrate salts. Patent USA No. 6902679, 2005.

6. T. JONES, R. KRAEMER: Process for the removal of oxidizing
agents. Patent USA, 2003, No. 6533943,

7. 1. DZIEWINSKI, S. MARCZAK: Electrochemical reduction
of nitrate in the presence of an amide. Patent USA, 2002,
No. 6436275.

A\

wn

oo

. PM. ANDREW: Chemical removal of nitrate from water. Nature
1991, No. 350, pp. 223-225.

9. A.I. VOGEL: Preparatyka organiczna. Wydawnictwa Nauko-
wo-Techniczne, Warszawa 2006.

10. W.J. WILLIAMS: Oznaczanie anionéw. PWN, Warszawa 1985.

11. Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z 24 lipca 2006 r. w sprawie
warunkdéw, jakic nalezy spelnié przy wprowadzaniu $ciekéw do
wdd lub ziemi, oraz w sprawie substancji szczegdlnie szkodli-
wych dla srodowiska wodnego. DzU nr 137 poz. 984.

Pawelczyk, A. Removal of Nitrates from Industrial Waste-
water by Reduction to Free Nitrogen. Ochrona Srodowiska
2008, Vol. 30, No. 4, pp. 45-48.

Abstract: The focus of the study was the removal of nitra-
tes(V) from the wastewater generated during production of
organic nitrates and nitro-compounds. For this purpose, use was
made of the method of reduction to free nitrogen. Reduction was
conducted in two steps in a strongly acidic medium: to NO2~
with the aid of iron (Fe®), and to N» by using technical grade
urea. A series of experiments made it possible to determine the
type and yield of the reactions involved in the processes. In the
batch process the removal of nitrates(V) ranged from 95.1 to
99.4% when the wastewater being treated came from the pro-
duction of nitroesters. When the wastewater originated during

production of nitrate isooctyl, the efficiency of removal varied
between 80.2 and 93.4%. The results obtained make it clear that
the extent of reduction in nitrates depended primarily on the
quantity of iron in the reactor. In the continuous process con-
ducted in the flow reactor the concentration of nitrates(V) in the
effluent was by 98.5% lower than in the raw wastewater coming
from the production of nitroesters. Upon analysis of the obser-
vations made in the course of the study, a full-scale system was
proposed, which enables the removal of nitrates from any type
of industrial wastewater, using easily available waste raw ma-
terials from the mechanical working of steel or cast-iron ele-
ments, as well as technical grade urea, as reducing agents.

Keywords: Nitro-compounds, nitrates, industrial wastewater,
wastewater treatment, chemical reduction.



