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NITRATU KONCENTRACIJOS VANDENYJE IR NUOTEKOSE MAZINIMAS
FILTRUOJANT PER PUROLITE UZPILDA

Julita Sarko!, Ginta DabuZinskaité?

VGTU AIF Aplinkos apsaugos ir vandens inzinerijos katedra
EL p. 'julita.starenko@vgtu.lt, *ginta.dabuzinskaite@stud.vgtu. It

Anotacija. Gruntiniame ir $achtiniy Suliniy vandenyje pasitaikancios nitraty koncentracijos perzengia 50 mg/1 riba, todél
netenkina HN 24:2017 reikalavimy geriamajam vandeniui. Nepakankamai efektyviai i$valytose nuotekose esantys
nitratai patenka j pavirSinio vandens telkinius ir sukelia jy eutrofikacija. Nitraty koncentracijos vandenyje mazinimas yra
aktuali problema tiek ruosiant geriamajj vandenj, tiek valant nuotekas. Siame straipsnyje apra$omi nitraty koncentracijos
vandenyje ir nuotekose mazinimo, filtruojant per Purolite uzpilda, tyrimai. Pasirinkta medziaga Purolite A502PS, kuri
naudojama cukraus sirupo spalvingumui mazinti ir gali btti naudojama jony mainy procese, taip pat kaip adsorbentas
ir/ar katalizatorius. Eksperimentiniai laboratoriniai tyrimai atlikti naudojant filtravimo kolonéliy stenda ir pasirenkant 10;
20; 30; 60; 120; 240 ml/min debitus. Tyrimo rezultatai parodé auksta (>90 %) nitraty azoto Salinimo efektyvuma. Jony
mainy procese nitraty jonai buvo kei¢iami chloro jonais, todél filtratuose padidéjo chloro jony koncentracija.

Reik§miniai ZodZiai: vanduo, nitraty azotas, filtravimas, Purolite, efektyvumas.

Jvadas

Nitraty direktyva (1991 m.) sickiama apsaugoti vandens
kokybe visoje Europoje, todél visos valstybés narés turi
nagrinéti savo vandeny nitraty koncentracijos lygj ir
trofing biikle. LR Aplinkos ministerijos duomenimis, $iuo
metu Lietuvoje yra apie 300000 Sachtiniy Suliniy, i$ kuriy
vandenj geria apie trecdalis Lietuvos gyventojy. Daznai
nitraty koncentracijos rodikliai virSija leidziama norma
(50 mg/l) 2-3 ir daugiau karty (HN 24:2017; Aplinkos
apsaugos agentiira, 2010). Nitratai, pateke i Zmogaus
organizma, veikiami jvairiy fermenty, virsta nitritais ir
nitrozo junginiais, kurie yra kancerogenai ir skatina
piktybiniy augliy atsiradima (Fewtrell, 2004). Geria-
ypa¢ pavojingi
kudikiy sveikatai (Chiu ir kt., 2007; European Environ-

majame vandenyje esantys nitratai

ment Agency, 2015). Efektyviis nitraty Salinimo i§
vandens budai, pvz., elektrodializinis ir atvirkstinio
osmoso, daznai yra brangus ir praktikoje retai taikomi
(Garcia-Ivars ir kt., 2017). leskoma naujy budy ir
medziagy, kurios galéty sumazinti nitraty koncentracija
vandenyje (Loganathan ir kt., 2013). Vykdant vandens
tarSos nitratais prevencija, azoto junginiy turin¢ios nuote-
kos turi buti valomos efektyviai (Camargo ir Alonso,
2006). Nitraty Salinimui i$ nuoteky paprastai naudojami

denitrifikacijos procesai (Schipper ir kt., 2010; Shao ir
kt., 2009). Denitrifikacijos procesas priklauso nuo anglies
prieinamumo, nitraty, nitrity koncentracijos nuotekose,
nuoteky temperatiiros, deguonies koncentracijos ir denit-
rifikuojanciy bakterijy skaiciaus (Cameron ir Schipper,
2010; Schipper ir kt., 2010; Warneke ir kt., 2011).
Paprastai denitrifikacijos procese naudojamas organinés
anglies Saltinis, juo gali buti ryziy lukstai, laikra$éiai,
kartonas, medvilné, kompostas, cukrus ir cukranendrés,
ivairiy rusiy medienos drozlés, saldymedzio Saknys,
didziyjy nendriy, liucernos, kukuriizy burbuolés kotai,
jiros dumbliai, lapai (Gibert ir kt., 2008; Healy ir kt.,
2006; Li ir kt., 2012; Schipper ir kt., 2010; Shao ir kt.,
2009). Nustatyta, kad denitrifikuojanciuosiuose reakto-
riuose nevyksta kity terSaly (amonio, organinio azoto,
fosforo bei organiniy medziagy) Salinimas ir dél uzpildo
puvimo j vandenj patenka anglis, organinis azotas ir
amonis (Schipper ir kt., 2010). Esant tam tikroms saly-
goms, denitrifikacija gali vykti ne iki galo ir nitratai gali
buti redukuojami iki diazoto oksido dujy N>O, kurios
sukelia $iltnamio efekta. IS denitrifikuojanciyjy reaktoriy
iStekanciy nuoteky deguonies koncentracija blina mazes-
né negu jtekanéiy nuoteky (Robertson, 2010; Warneke ir
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kt., 2011). Pastebéta, kad denitrifikacijai jtakos turi ir
valomo vandens temperatira: esant 5 °C temperatirai,
nitraty Salinimo efektyvumas nevirsija 20 % (Aslan ir
Tiirkman, 2004). Biologinés denitrifikacijos metodas turi
trikumy, todél kartais jis kei¢iamas nitraty adsorbcijos
metodu. Adsorbentai yra svarbiis atsizvelgiant j ekono-
miskuma ir praktiSkuma, taciau ne visada blina efektyviis
(Bhatnagar ir Sillanpdi, 2011; Demiral ir Giindiizoglu,
2010). Adsorbcijos ir jony mainy procesai galéty biiti
tinkami nitratams i§ nuoteky S$alinti tuo atveju, jei
nuotekose buity nedidelis kiekis skendinéiyjy medziagy.
Tokios salygos pasiekiamos po pagrindinio nuoteky
valymo etapo.

Sio straipsnio tikslas — istirti nitraty koncentracijos
valytas
nuotekas ir vandenj (su padidinta nitraty koncentracija)

mazinimo galimybes filtruojant biologiskai

per jonitinj Purolite uzpilda.

Metodika

Nitraty koncentracijos vandenyje ir nuotekose mazinimo
eksperimentai atlikti VGTU Aplinkos apsaugos ir van-
dens inzinerijos katedros laboratorijose. Eksperimentams
atlikti
Eksperimenty metu naudota laboratoriné jranga pateikta

buvo jrengtas filtravimo kolonéliy stendas.

1 paveiksle.

=
-;-H

1 paveikslas. Eksperimenty metu naudota laboratoriné jranga:
filtravimo kolonéliy stendas, titravimo jranga ir
spektrofotometras Genesys 10 UV-Vis

Tersalams i i§ vandens $alinti gali biiti naudojamas
jonitinis biuidas. Nitratams i§ vandens Salinti naudojami
anijonitai, kurie savo sudétyje esancius jonus pakeicia
nitraty jonais. Kaip filtry uzpildas pasirinkta medziaga
Purolite A502PS, kuri

naudojama cukraus sirupo
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spalvingumui mazinti (Purolite, 2019). Si polimeriné
medziaga gaminama JAV, Kinijoje ir Didziojoje Brita-
nijoje. Nustatyti Purolite A502PS panaudojimo biidai —
jony mainai, adsorbentas ir/ar katalizatorius. Gamintojai
pateikia informacija, kad Purolite A502PS yra termiskai
stabili, atspari osmosiniam slégiui, grudéta, turinti makro-
poras medziaga, kuri neklasifikuojama kaip pavojinga
(Purolite, 2019). Siame darbe buvo naudojami 425-
1200 um dydzio Purolite griideliai, kuriy tankis uzpil-
duose sieke 640-690 g/l. Purolite grudeliai buvo supilti j
4,5 cm skersmens kolonéles, kuriy tiris buvo 0,240 L.
Kolonélése filtry uzpildy sluoksnis buvo 12 cm ir
uzpildai buvo supilti ant 2-3 cm storio palaikanciojo
sluoksnio.

Eksperimenty metu per kolonéliy uzpildus filtruoti
i§ vandentiekio vandens ir biologiskai valyty nuoteky
paruosti (pridedant NaNOs) tirpalai su auksta (~100 mg/1)
pradine nitraty koncentracija. Natrio nitrato (NaNO3)
moliné masé yra 84,9947 g/mol. Nitraty (NO3) moliné
masé yra 62,0049 g/mol. Eksperimente naudota 99,5 %
grynumo NaNO; druska. 100 mg/l nitraty koncentracijos
paruosti reikalingas natrio nitrato kiekis (g) apskai-

j-lOO

ir 201 biologiskai
i$valyty nuoteky buvo istirpinta po 2,7553 g NaNOs3, o
150 1 vandentiekio vandens iStirpinta 20,6649 g NaNOs.

Tirpalai per uzpildus filtruoti tokiais debitais, 10;
20; 30; 60; 120; 240 ml/min, arba 0,0006; 0,0012;
0,0018; 0,0036; 0,0072; 0,0144 m*h. Filtravimo
kolonélés pavirsiaus plotas yra 0,00159 m?. Apskai¢iuoti
filtravimo grei¢iai yra: 0,4 m/h; 0,8 m/h; 1,1 m/h;
2,3 m/h; 4,5 m/h; 9,1 m/h. Eksperimenty metu i§ visy
kolonéliy tuo paciu metu imti filtrato méginiai.

¢iuojamas pagal 1 formule:

100-7 84,9947
1000 62,0049
99,5

M(NaNO,) = , (8) )]
¢ia V' — gaminamo tirpalo tiris, 1.

201 vandentiekio vandens

Vykstant filtracijai per Purolite uzpilda, jame esan-
tys nitraty jonai prisijungia prie laisvyjy radikaly ir atpa-
laiduoja chloro jonus. Tod¢l filtrate auga chloro jony
koncentracija. Chloro jony koncentracija buvo nustatyta
pagal standarte LST ISO 9297:1998. Vandens kokybé.
Chloridy kiekio nustatymas. Titravimas sidabro nitratu,
naudojant chromato indikatoriy (Moro metodas) pateikta

metodika.
Nitraty koncentracijai nustatyti buvo naudoti
MERCK Spectroquant® testai. Testy ribos 0,10—

25,0 mg/l NOs-N ir 0,4-110,7 mg/l NOs™. | Svarius ir
sausus meégintuvélius pipete jlaSinta po 4 ml reagento
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NOs-1, po 0,5 ml tiriamojo méginio ir po 0,5 ml reagento
NOs-2. Mégintuveéliai buvo uzdengiami kamsteliais ir
atsargiai sumaiSomi, nes maiSant méginiai kaista.
Tiriamojo tirpalo absorbcijos matavimai atlikti po 10
minuciy, tiriamuosius méginius pilant j 10 mm kiuvetes
(Hellma) ir esant reikiamam bangos ilgiui (340 nm)
matuojant Genesys 10 UV-Vis spektrofotometru (Thermo
Fisher Scientific, JAV). Kontrolinis méginys buvo
ruoSiamas analogiskai, tik vietoje tiriamojo méginio
imant distiliuota vandenj. Nitraty koncentracija nustatyta
iSmatuotg tiriamojo méginio absorbcijg dauginant i§
nitraty nustatymo teste nurodyty faktoriy: NO3-N nusta-
tymui faktorius yra 19,6, o NO;™ nustatymui faktorius yra
86,8. Nustatyta nitraty koncentracija buvo lyginama su
HN 24:2017 pateikta leidziama nitraty koncentracija

geriamajame vandenyje.

Rezultatai ir ju analizé

Atlikus nitraty koncentracijos mazinimo eksperimentus,
filtruojant 1501 vandentiekio vandenj (j kurj pridéta
NaNOs) per kolonélése esantj Purolite uzpilda, gauti
rezultatai pateikti 2—5 paveiksluose.
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2 paveikslas. Nitraty koncentracija filtratuose, kai filtruota
0,4 m/h, 0,8 m/h ir 1,1 m/h grei€iais. Palyginimo tikslu
parodyta reglamentuojama nitraty koncentracija
geriamajame vandenyje (pagal HN 24:2017)

IS 2 paveikslo matyti, kad, filtruojant vandenj su
pradine 100 mg/1 nitraty koncentracija 0,4; 0,8 ir 1,1 m/h
greiiais, fitratuose likdavo 1,3-7,0 mg/l nitraty koncen-
tracija. Si koncentracija yra daug maZzesné uz reglamen-
tuojamag nitraty koncentracija (50 mg/l) geriamajame
vandenyje pagal HN 24:2017. Toliau didinant vandens
filtravimo greitj, filtrate likdavo vis didesné nitraty
koncentracija, t. y. Salinimo efektyvumas mazéjo.

I§ 3-5 paveiksly matyti, kad filtruojant vanden;j 2,3—
9,1 m/h greiciais, nitraty Salinimo efektyvumas yra
mazesnis. Vanden] filtruojant 2,3 m/h greiciu nitraty
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Salinimo efektyvumas mazéjo nuo 96,5 iki 52 % po 11
filtravimo valandy — nitraty koncentracija filtrate sieké
48 mg/1 (3 paveikslas).

—o—Koncentracija filtrate —@— Pradiné koncentracija —#¥— Efektyvumas
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3 paveikslas. Nitraty koncentracija filtrate ir nitraty
Salinimo efektyvumas, kai filtruota 2,3 m/h greiciu

Padidinus filtravimo greitj iki 4,5 m/h nitraty Sali-
nimo efektyvumas mazéjo nuo 95,8 iki 48 % per 1,5
filtravimo valandos. Po 90 filtravimo minuciy nitraty
koncentracija filtrate sieké 52 mg/l,o po 210 filtravimo
minu¢iy buvo pasiekta 100 mg/l nitraty koncentracija
(4 paveikslas). Dar labiau padidinus filtravimo greitj iki
9,1 m/h, nitraty Salinimo efektyvumas pasieké 50,2 % po
30 minuciy filtravimo — nitraty koncentracija filtrate sieké
49,8 mg/l. O per pirma filtravimo valanda buvo pasiekta
100 mg/1 nitraty koncentracija (5 paveikslas). Filtruojant
toki pati kieki vandens per Purolite anijonitinj uzpilda,
jony mainy reakcija efektyviau vyksta esant mazesniems
filtravimo greiciams, t.y. kai filtro uzpildo ir tiriamojo
skyscio kontakto trukmé yra ilgesné ir jony mainy proce-
sai spéja jvykti.

Vykstant jony mainy reakcijai eksperimenty metu
nitraty jonai buvo Salinami pagal tokia reakcijos lygti:

R-C1+NO; — R-NO;+CI .

Rezultatai, kai filtravimo greitis yra 4,5 m/h
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-
~
o
o

100.0

8
o

60.0

40.0

20.0

Nitraty koncentracija, mg/l; E, %

0.0

0.5 1.0 15 2.0 25 3.0

Filtravimo trukmé, h

35 4.0 4.5

4 paveikslas. Nitraty koncentracija filtrate ir nitraty
$alinimo efektyvumas, kai filtruota 4,5 m/h
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5 paveikslas. Nitraty koncentracija filtrate,
kai filtruota 9,1 m/h greiciu

Filtrate i§ kolonéliy budavo mazesné nitraty koncen-
tracija, nei nitraty koncentracija pradiniame tirpale. |
filtratg iSsiskyré chloro jonai. Lygiagreciai galéjo vykti ir
adsorbcijos procesas bei katalizinis procesas. Nesant
galimybei §iy procesy isskirti, daroma prielaida, kad vyko
visi trys procesai. Esant filtravimo greiciui iki 1,1 m/h,
nitraty koncentracija filtrate nevirsijo 8 mg/l, kai prie§
filtravimo kolonéle ji sieké 100 mg/l. Pasiektas didesnis,
nei 90 procenty nitraty Salinimo efektyvumas. Daroma
iSvada, kad filtruojant vandenj 0,4-1,1 m/h greiciu,
skyscio isbuvimo trukmeé filtro uzpilduose yra pakankama
jony mainy ar adsorbcijos procesams jvykti.

Atlikus 20 | vandentiekio vandens ir 20 | biologiskai
iSvalyty nuoteky (j kuriuos pridéta NaNQO3) filtravimo per
kolonéles eksperimentus, gauti rezultatai pateikti 6-8 pa-
veiksluose.

I§ 6 paveikslo matyti, kad wvandenj filtruojant
3,1 m/h greiciu nitraty Salinimo efektyvumas mazéjo nuo
99,74 iki 89,86 % po 4 filtravimo valandy — nitraty
koncentracija filtrate sieké 10,14 mg/l. Si koncentracija
yra daug (5 kartus) mazesné uz reglamentuojama nitraty
koncentracija geriamajame vandenyje pagal HN 24:2017.

—+—Vanduo —m—Valytos nuotekos

10.00
8.00
6.00
4.00
2.00

0.00

Nitraty koncentracija filtrate, mg/|

1.5 2 2.5 3
Filtravimo trukmé, h
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6 paveikslas. Nitraty koncentracija filtrate,
kai filtruota 3,1 m/h greiciu
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Analogiskai filtruojant biologiskai iSvalytas nuote-
kas, nitraty Salinimo efektyvumas mazéjo nuo 99,26 iki
90,01 % po 4 filtravimo valandy — nitraty koncentracija
filtrate siekée 9,99 mg/l (6 paveikslas). Pastebéta, kad
pirma filtravimo valandg nitraty Salinimo efektyvumas
biologiskai iSvalytose nuotekose buvo sumazéjes iki
91,12 %. Tai galima paaiskinti tuo, kad nuotekose yra ne
tik nitraty jony, t. y. nuoteky sudétyje yra didelé medzia-
gy jvairove, todél kitos medziagos galéjo trukdyti nitraty
pasalinimo procesui. Tai matyti ir i§ 7 paveikslo. Pradinés
chloro jony koncentracijos vandenyje — 24,82 mg/l, o
valytose nuotekose — 58,14 mg/1.

—4—Vanduo —f—Nuotekos

300.00
? 250.00
g
4
£ 200.00
&
8
S
o
€ 150.00
d)
o
c
o
E3
= 100.00
c
L
e
[}
= 5000
o

0.00

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5
Filtravimo trukmé, h

7 paveikslas. Chloro jony koncentracija filtrate,
kai filtruota 3,1 m/h greiciu

Po pirmos filtravimo valandos, matyti, kad nuoteky
filtrate chloridy jonai iSsiskiria maziau nei vandens
filtrate, t.y. jony Salinimas vyksta blogiau. Taciau po
dviejy filtravimo valandy chloro jony kiekis nuoteky
filtrate padidéja ir iSlieka didesnis nei vandens filtrate ir
per kitas filtravimo valandas. Taip pat matyti, kad filtrate
ekvivalentiskai didé¢ja Cl™ jony koncentracija, t.y.,
pasalinus i§ vandens 1 mekv. NOs™ (62 mg NO3"), filtrate
1 mekv. (35,5 mg) padidéja Cl” koncentracija. Nesunku
250 mg
(4,03 mekv.) NOs™ jonuy, j filtrata3 pereina 4,03 mekv.

apskaiCiuoti, kad paSalinus i§ vandens
(143 mg) Cl" jony. Pasibaigus anijonito mainy gebai,
silpnai baziniai R—Cl anijonitai regeneruojami valgomo-
sios druskos, t. y. NaCl tirpalu.

Geriamajame vandenyje yra svarbi nitraty koncen-
tracija (NO3"). Valytose nuotekose, kurios yra isleidzia-
mos } gamting aplinka yra svarbi bendrojo azoto koncen-
tracija. Valytose nuotekose bendrg azotg sudaro organinis
ir mineralinis azotas. Mineralinis azotas valytose
nuotekose yra amoniako, amonio jony, nitraty ir nitrity

pavidalu. [prastiniuose veikliojo dumblo nuoteky valymo
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jrenginiuose iSvalytos nuotekos pasizymi didelémis
nitraty koncentracijomis (Chang ir kt., 2013). Todél buvo
jvertintas ne tik nitraty kiekis valytose nuotekose, bet ir
nitraty azoto kiekis. Pradiné nitraty azoto koncentracija

nuotekose buvo 22,58 mg/1.

—&— Valytos nuotekos
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8 paveikslas. Nitraty azoto koncentracija filtrate,
kai filtruota 3,1 m/h greiciu

IS 8 paveikslo matyti, kad po 4 filtravimo valandy
nitraty azoto koncentracija filtrate sieké 2,26 mg/l.
Vanden; filtruojant 3,1 m/h grei¢iu nitraty azoto Salinimo
efektyvumas mazéjo nuo 99,26 iki 90,01 %. Dél Sios
prieZasties, kai bendrojo azoto koncentracija yra didesné
nei leidziama normatyviniuose dokumentuose, esant
nedideliam kiekiui skendin¢iyjy medziagy valytose nuo-
tekose, o bendrasis azotas didziaja dalimi yra sudarytas i§
nitraty azoto, nitraty azoto koncentracija gali biti
mazinama filtruojant per Purolite uzpilda — vykty tretinis
nuoteky valymas.

ISvados

1. Filtruojant vandenj 0,4-1,1 m/h greiciu, skyscio
iSbuvimo trukmé filtro uzpilduose yra pakankama
jony mainy ar adsorbcijos procesams jvykti. Tyrimo
salygomis pasiektas >95 % nitraty Salinimo i§ van-
dens efektyvumas.

Valytose nuotekose esancios pasalinés medZiagos
gali trukdyti nitraty Salinimo procesui, taciau yra
pasiekiamas aukstas nitraty azoto Salinimo (>90 %)
efektyvumas.

Jony mainy proceso metu nitraty jonai buvo kei-
¢iami chloro jonais, todél fitratuose padidéjo chloro
jony koncentracija.

Purolite uzpildas efektyviai Salino nitratus i§ van-
dens ir nuoteky, taciau Sios medziagos taikymas
geriamojo vandens ruosimo ar nuoteky valymo tiks-
lais turi biti pagrjstas i§samiais tyrimais.
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Padékos

Dékojame VGTU Aplinkos ir vandens

inzinerijos katedros laboratorijai uz suteikta galimybeg

apsaugos
atlikti eksperimentinius tyrimus.
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REDUCING NITRATE CONCENTRATION IN WATER
AND WASTEWATER BY FILTERING THROUGH
PUROLITE FILTER MEDIA

J. Sarko, G. DabuZinskaité
Summary

Nitrate concentrations in groundwater or in water from private
wells are higher than 50 mg/l and do not meet HN24:2017
requirements for drinking water. Insufficiently treated waste-
water from nitrates are released into natural water bodies and
can cause their eutrofication. Reducing the nitrate concentration
in water is a topical issue both in drinking water treatment and
wastewater treatment. This article describes research on
reducing nitrate concentration in water and wastewater by
filtration through Purolite filter media. Material Purolite
A502PS, which is used to reduce the color of sugar syrup and
can be used in ion exchange as well as as adsorbent and/or
catalyst, was selected for this research. Experimental laboratory
tests were performed using a filter column stand and choosing
10; 20; 30; 60; 120; 240 ml/min flow rate. The results of the
experiments showed high (>90%) nitrate nitrogen removal
efficiency. In the ion exchange process, nitrate ions have been
replaced by chlorine ions, so the concentration of chlorine ions
increased in the filtrates.

Keywords: nitrate filtration, Purolite,

efficiency.

water, nitrogen,



