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Usuwanie zwigzkow azotu ze sciekéw w procesach denitryfikacji
i skréconej denitryfikacji z wykorzystaniem melasy

Biologiczne usuwanie zwiazkow azotu ze $ciekow re-
alizowane jest na drodze heterotroficznej denitryfikacji po-
przedzonej autotroficzng nitryfikacja. W celu zapewnienia
efektywnej denitryfikacji wymagana jest obecno$¢ zwigz-
kéw organicznych jako donordéw elektronow. W przypadku
Sciekow charakteryzujacych si¢ matg wartoécig stosunku
[ChZT]/[N], dostgpnos¢ tatwo przyswajalnego wegla or-
ganicznego jest czynnikiem ograniczajacym skutecznosé
procesu denitryfikacji. W takich przypadkach wprowadza
si¢ zewnetrzne zrodlo wegla organicznego, najczesciej sa
to krétkotancuchowe kwasy organiczne lub niskoczastecz-
kowe alkohole. W celu obnizenia kosztow oczyszczania
sciekow zwigzanych z wprowadzaniem dodatkowego zro-
dta wegla organicznego, stosuje si¢ procesy skroconej ni-
tryfikacji—denitryfikacji [1] Iub produkty odpadowe [2—4].
Mozna réwniez zastosowac obie te metody jednoczes$nie.

Skrocona nitryfikacja (utlenianie azotu amonowego do
azotanow(II1)) oraz skrocona denitryfikacja (redukcja azo-
tandw(IIl) do azotu gazowego) nadal pozostaje w kregu
zainteresowania, gtéwnie ze wzgledu na korzysci zwigzane
Z mniejszym zapotrzebowaniem na tlen i zwigzki organicz-
ne. Ograniczenie II fazy nitryfikacji zwigzane jest z okoto
25% mniejszym zuzyciem tlenu potrzebnego do utlenienia
azotu amonowego do azotanéw(I1I), w stosunku do nitryfi-
kacji do azotanow(V), natomiast do redukcji azotanow(I1I)
potrzeba o okoto 40% mniej wegla organicznego [1,5,6].

Tanim i jednoczes$nie wydajnym zroédtem wegla orga-
nicznego moga by¢ odpady z przemystu rolno-spozywcze-
go [7]. Autorzy pracy [2] jako zrodto zwigzkéw organicz-
nych w procesie denitryfikacji stosowali Scieki z cukrowni
oraz fabryki napojow bezalkoholowych, a takze $cieki mle-
czarskie. W pracach [3,4] wykazano przydatnos$¢ olejow
fuzlowych, produktéw odpadowych z produkcji alkoholu,
jako alternatywnego zrédla wegla w procesie denitryfi-
kacji. Wyniki badan wtasnych [8,9] wykazatly natomiast,
ze skutecznym zrédlem wegla organicznego do usuwania
azotu, zarbwno w procesie denitryfikacji, jak i skroconej
denitryfikacji, moze by¢ gliceryna otrzymywana podczas
produkcji biopaliw.

Wigkszo$¢ prac dotyczacych zastosowania odpado-
wych zroédet wegla w procesie denitryfikacji i skroconej
denitryfikacji koncentruje si¢ na skutecznosci usuwania
zwigzkow azotu. Jednym z kryteriow przydatnosci do tego
celu produktéw odpadowych powinien by¢, oprocz sku-
tecznosci procesu, takze przyrost biomasy osadu czynnego.
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jako zrédta wegla organicznego

Ten ostatni aspekt jest istotny ze wzgledu na konieczno$é¢
ograniczania ilo$ci powstajacych osadéw $ciekowych, przy
czym problem ten jest czgsto pomijany w badaniach tech-
nologicznych.

Celem niniejszej pracy byta ocena przydatnosci mela-
sy, produktu ubocznego powstajagcego przy produkcji cu-
kru, jako zrodta wegla organicznego w procesie usuwania
zwiazkow azotu ze Sciekow, a takze okreslenie wpltywu
stosunku [ChZT]/[N] na skuteczno$¢ proceséw denitryfi-
kacji i skroconej denitryfikacji oraz przyrost biomasy osa-
du czynnego.

Materiaty i metody

W badaniach jako zrodto wegla w procesie usuwania
azotu ze Scickow wykorzystano melase, produkt powstaja-
cy podczas produkcji cukru z burakéw cukrowych. Badania
prowadzono w reaktorach sekwencyjnych (SBR) przy roz-
nej wartosci stosunku [ChZT]/[N] na poczatku cyklu pracy
reaktora. Skuteczno$¢ procesu denitryfikacji badano przy
stosunku [ChZT]/[N]=5,5 (SBRs 5), natomiast skutecznos¢
skroconej denitryfikacji oceniano przy trzech wartosciach
stosunku [ChZT]/[N] rownych 4,0 (SBR4 ), 3,0 (SBR3 ()
i 2,0 (SBRy). Mniejsze wartosci stosunku [ChZT]/[N]
w procesie skroconej denitryfikacji wynikaty z mniejsze-
go zapotrzebowania na wegiel organiczny, w poréwnaniu
z denitryfikacja. Zestawienie warunkow technologicznych
przyjetych w badaniach zawiera tabela 1.

Tabela 1. Warunki technologiczne procesow
denitryfikacji i skréconej denitryfikacji
Table 1. Technological conditions of denitrification
and shortcut denitrification processes

Parametr/wskaznik Reaktor
(poczatek cyklu pracy
reaktoréw SBR) SBRs5 | SBR4o | SBR3o | SBR2o
ChZT $ciekéw, gO,/m3 550 400 300 200
Zawarto$¢ NO3™ lub NO,~ 100
w $ciekach, gN/m3
Stosunek [ChZT}/[N] 55 | 40 | 30 | 20

Pojemno$¢ czynna reaktorow wynosita 5Sdm3. Cykl
pracy SBR trwat 24 h i sktadat si¢ z kolejnych faz — napel-
nianie (5min), mieszanie (22 h), napowietrzanie (1h) oraz
sedymentacja i odprowadzanie $ciekow (55 min). Do mie-
szania zawarto$ci reaktoréw zastosowano wolnoobrotowe
mieszadla pracujace z predkosciag 50 obr./min. Powietrze
wprowadzano za pomoca dyfuzoréw umieszczonych na
dnie reaktorow.
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Osad czynny do badan pobrano z komory anoksycznej
oczyszczalni $ciekow miejskich w Olsztynie i adaptowa-
no do warunkéw doswiadczenia. Poczatkowa zawarto$é
biomasy (sucha masa osadu) w reaktorach SBR wynosi-
ta 3,5kg/m>. Aby utrzyma¢ stalg ilo$¢ biomasy oraz wiek
osadu wynoszacy 20d, w fazie adaptacji z poszczegol-
nych reaktoréw SBR odbierano zatozona objetos¢ bioma-
sy (w zaleznosci od przyrostu osadu czynnego). W wa-
runkach ustabilizowanych, w celu wyznaczenia wartosci
statych kinetycznych przyrostu biomasy osadu czynnego,
z reaktoréw nie odbierano biomasy. W tym czasie pobiera-
no jedynie probki biomasy w ilosci potrzebnej do analizy
zawartosci biomasy w reaktorach, co uwzgledniano przy
obliczeniach warto$ci wspotczynnikdéw przyrostu bioma-
sy (Yops) oraz dobowego przyrostu biomasy (AX). Czas
adaptacji osadu czynnego do warunkéw doswiadczenia
wynosit okoto 40d, natomiast sam eksperyment w warun-
kach ustabilizowanej pracy reaktorow trwat dwa miesigce.
W tym czasie wykonywano pomiary wartosci ChZT S$cie-
kéw oraz zawarto$ci azotanow(I1l) i azotanow(V) w catym
cyklu pracy reaktoréw SBR.

W badaniach zastosowano $cieki modelowe wytwarza-
ne na ptynnym podtozu mineralnym zawierajagcym NaCl
(1,01 g/m3), N,HPO4 12H,O (184,8 g/m?), MgSO47H,0
(1,67g/m3), CaCl,2H,0 (0,35g/m®), MnCl,-4H,0
(0,117 g/m?3), FeCls-6H,0 (0,2 g/m?), NaHCOj3 (60,8 g/m?)
i ZnSO, (0,4g/m>). Jedynym zrodlem azotu w $ciekach
byly azotany(V) i azotany(Ill), odpowiednio w postaci
roztworow KNOj3 1 NaNO,. Na poczatku cyklu pracy reak-
torow SBR zawarto$¢ azotanéw(V) (denitryfikacja) i azo-
tanow(I1T) (skrécona denitryfikacja) wynosita 100 gN/m>.
Do poszczegdlnych reaktorow, w zaleznosci od przyjete;
wartos$ci stosunku [ChZT]/[N], wprowadzano ustalong ob-
jetos¢ roztworu melasy (260 g melasy uzupetniano wodg
destylowang do objetosci 1dm?). W celu oznaczenia cha-
rakterystyki melasy roztwor podstawowy rozcienczono
200-krotnie. ChZT tak przygotowanego roztworu wynosito
1040 gO,/m>3, BZT5 — 470 g0,/m3, a BZT, — 770 g0,/m>.
Stosunek [BZT;]/[ChZT]=0,45 oraz stata szybkosci bio-
degradacji k=0,18 1/d $wiadczytly o tym, ze zwiazki orga-
niczne zawarte w melasie byly podatne na biodegradacjg.

Przed i po procesie oczyszczania oznaczano ChZT Scie-
kow metodg dwuchromianowg (PN-ISO 6060:2006) oraz
zawarto$¢ w $ciekach azotandéw(IIT) (PN-EN 26777:1999)
i azotanow(V) (PN-C-04576-08:1982). W osadzie czyn-
nym oznaczono zawarto$¢ zawiesin ogdlnych i organicz-
nych (PN-EN 872:2007).

Wyniki badan i dyskusja
Skutecznos¢ usuwania zwigzkéw azotu

W badaniach zalozono, ze w procesie denitryfikacji
warto$¢ stosunku [ChZT]/[N] bedzie wynosita 5,5, co przy
zawartos$ci azotanow(V) na poczatku cyklu pracy SBR5 5
réwnej 100+4,3 gN/m? odpowiadato wartosci ChZT $cie-
kow wynoszacej 550£18,1 g0,/m3. Zmiany wartosci ChZT
sciekéw oraz zawartoéci azotanow(V) 1 azotanow(III)
w odptywie z reaktora SBRs s przedstawiono na rysun-
ku 1. ChZT sciekow oczyszczonych wynosito srednio
116,20£9,12 gO,/m?, a sprawnoéé¢ oczyszczania utrzymy-
wata si¢ na poziomie 78%. Zawarto$¢ azotanow(V) w Scie-
kach oczyszczonych wynosita $rednio 0,28+0,09 gN/m?,
a azotanow(I1T) byta ponizej 0,1 gN/m3. Skuteczno$é deni-
tryfikacji wynosita blisko 100%.
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Rys. 1. Wartosci ChZT $ciekdw oraz zawartosci azotanow(lll)
i azotanow(V) po procesie denitryfikacji w reaktorze SBRs 5
Fig. 1. COD, nitrite and nitrate concentrations in the SBRs5 5

reactor following denitrification

W warunkach ustabilizowanych przeprowadzono ba-
dania kinetyczne, ktorych celem byto wyznaczenie statych
szybko$ci usuwania poszczegélnych form azotu (NO;3-,
NO;™ oraz sumy NO3;~+NO, =NOy), a takze zmniejszania
warto$ci ChZT $ciekéw. Kinetyke usuwania zanieczysz-
czen opisano réwnaniem zerowego rzedu:

INOX(ChZT) = ~KNOy(ChzT) (1)
z ktorego wynika rownanie:

Crox(chzT) = —knoychzT)'t T Co,NOx(ChzT) (2)

w ktorych:

rNOX(ChZT) - szybkosc redukCJl utlenionych form azotu,
gN/(m>-h) lub zmniejszania wartosci ChZT, gO,/(m>-h)
kNOx(ChZTg stata szybk0501 I‘edqu]l utlenionych form azo-
tu, gN/(m”-h) lub zmniejszania wartosci ChZT, gOz/(m ‘h)
CNOX(ChZT) zawartos$c utlemonych form azotu, gN/m?> lub
warto$é ChZT, gO,/m3 po czasie t

t — czas trwania fazy anoksycznej, h

C,, NON(ChZT), poczatkowa zawartos$¢ utlemonych form
azotu, gN/m? lub warto$¢ ChZT, gO,/m?

Z danych przedstawionych na rysunku 2 wynika, ze
zmniejszanie warto$ci ChZT przebiegato w dwdch fazach
— w pierwszej szybkos¢ procesu w reaktorze SBRs s wyno-
sita 313 g0,/(m3h), a w nast@pnych godzinach cyklu (dru-
ga faza) ulegta zmniejszeniu do 16 g0O,/(m3-h). Podobnie
przebiegato usuwanie azotandw(V) — przez poczatkowe 3 h
cyklu szybkos¢ ich ubytku wynosita okoto 22 gN/(m?3-h)
(5,2mgN/(g-h)). W tym czasie zanotowano rowniez zwigk-
szenie ilosci azotandw(IIT) w $ciekach do okoto 40 gN/m?3.
W dalszej czgéci cyklu pracy tego reaktora nastgpito
zmniegjszenie ilosci azotanow(Ill), a zawarto$¢ ponizej
1,0 gN/m? uzyskano po okoto 12h cyklu. Réwnoczesnie
nastgpowato zmniejszenie zawarto$ci azotanow(V) z szyb-
koscig okoto 3gN/(m*h) (0,71 mgN/(g-h)), przy czym
po 15h cyklu pracy tego reaktora sumaryczna zawarto$¢
utlenionych form azotu (NOy) w $ciekach nie przekraczata
1,0gN/m3. Szybkoéé ubytku NO, wynosita 6,66 gN/(m>-h)
(1,58 mgN/(g-h)) (rys. 2).

Z danych literaturowych wynika, ze szybkos¢ deni-
tryfikacji w duzej mierze zalezy od rodzaju zwigzkéw
organicznych, a dobrym Zrédtem wegla organicznego sa
substancje organiczne zawarte w $ciekach z przemystu
rolno-spozywczego. W pracy [7] wykazano przydatnos¢
sciekow z przetworstwa ziemniakow — szybkos$¢ usu-
wania azotandw(V) z zastosowaniem tego zrodla wegla
wynosita 4,1 mgN/(g-h). Gdy jako zrédlo wegla zastoso-
wano $cieki z wytwarzania lodéow lub produkeji cukru,
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Rys. 2. Zmiana wartosci ChZT $ciekoéw oraz zawartosci azotanow(lIl)
i azotanéw(V) podczas denitryfikacji w cyklu pracy reaktora SBRs 5
Fig. 2. Change in COD, nitrite and nitrate concentrations
during denitrification in the SBR5 5 reactor operation cycle

wowczas szybko$¢ denitryfikacji wynosita odpowied-
nio 3,28mgN/(g-h) i 2,72mgN/(g-h) [10]. Najwigksza
szybko$¢ usuwania zwigzkow azotu (NOy), wynoszaca
331,7gN/(m?h), uzyskano z zastosowaniem $ciekow
z fabryki napojow bezalkoholowych ([ChZT]/[N]=5,0),
natomiast najmniejsza, 149,0 gN/(m3-h), z wykorzystaniem
sciekéw z cukrowni ([ChZT]/[N]=6,5) [2]. Autorzy badan
opisanych w pracy [4] wykazali, ze szybkos$¢ denitryfi-
kacji z zastosowaniem oleju fuzlowego byta podobna jak
z uzyciem etanolu i wynosita 0,6+1,7mgN/(g-h). Zdecydo-
wanie wigksza szybkos¢ denitryfikacji (4,5+6,6 mgN/(g-h))
z zastosowaniem tego samego zrodla wegla organicznego
([ChZTY)/[N]=4,9+5,3) uzyskano w pracy [3]. Rozne war-
tosci szybkosci denitryfikacji uzyskuje si¢ wykorzystujac
lotne kwasy ttluszczowe (LKT) pozyskiwane z wdod nado-
sadowych. Wedtug autorow pracy [11] wprowadzenie LKT
umozliwia usuwanie azotu z szybkoscia od 0,46 mgN/(g-h)
do 20,25mgN/(g-h), natomiast w pracy [12] odnotowa-
no szybkos¢ tego procesu okoto 11,1 mgN/(g-d). Badania
z zastosowaniem melasy [13] wykazaly, ze mozliwe jest
uzyskanie calkowitej denitryfikacji nawet przy stosunku
[ChZT]/[N]=5,0, lecz czas potrzebny do redukcji sumy azo-
tanow(V) 1 azotanow(I1I) wynosit prawie 20h. Oznacza to,
ze zwigkszenie iloSci zwiazkow azotu w Sciekach doptywa-
jacych mogloby skutkowaé mniejsza skuteczno$cia redukcji
utlenionych form azotu w cyklu 24-godzinnym i — w konse-
kwencji — ich kumulacja w $ciekach oczyszczonych. Przy
wartosci stosunku [ChZT]/[N]=5,5 czas potrzebny do de-
nitryfikacji (15 h) stanowit 63% cyklu pracy reaktora (24 h).
Oznacza to, ze w tych warunkach zwigkszenie ilo$ci zwiaz-
kéw azotu w $ciekach doptywajacych nie powinno powodo-
wac ich gromadzenia si¢ w $ciekach oczyszczonych.

Zastosowanie  skroconej  nitryfikacji—denitryfikacji
umozliwia zmniejszenie kosztow oczyszczania §ciekow.
W przypadku skroconej denitryfikacji zapotrzebowanie
na wegiel organiczny do denitryfikacji azotanow(III) jest
mniejsze o 40% w porownaniu do denitryfikacji. Nale-
zy jednak pamigtaé, ze dotyczy to metanolu (jako zrodta
wegla) i wynika ze stechiometrii redukcji azotanéw(V)
i azotané6w(IIl). W przypadku zwigzkéw innych niz me-
tanol, zapotrzebowanie na wegiel organiczny do redukcji
azotanow(I1l) bedzie inne, a optymalna warto$é stosunku
[ChZT]/[N] powinna by¢ wyznaczona doswiadczalnie.

W niniejszej pracy proces skroconej denitryfikacii,
z melasg jako zrédlem wegla, prowadzono przy stosunku
[ChZT)/[N] rownym 4,0 oraz 3,0 i 2,0, co odpowiadato
0 okoto 30%, 45% i 55% mniejszej ilosci zwigzkdéw orga-
nicznych niz w przypadku denitryfikacji prowadzonej przy
[ChZT]/[N]=5,5. Przy zatozonych wartosciach[ChZT]/[N],
wartosci ChZT $ciekéw na poczatku cyklu pracy reak-
torow SBR  wynosity odpowiednio 400£22,5g0,/m?,
300+12,7g0,/m? oraz 200+10,5g0,/m>. Podobnie jak
w przypadku denitryfikacji, stopien wymiany obj¢toscio-
wej reaktoréw SBR wynosit 0,6 na jeden cykl, a poczat-
kowa zawarto$¢ azotanow(III) wynosita 100+2,5 gN/m?.
Zmiany warto$ci ChZT oraz zawartos$ci azotanow(III) pod-
czas skroconej denitryfikacji przedstawiono na rysunku 3.
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Rys. 3. Wartosci ChZT $ciekéw oraz zawartosci azotanow(ll1)
po procesie skroconej denitryfikacji w reaktorach SBR
Fig. 3. COD and nitrite concentrations in the SBR
reaktors following shortcut denitrification
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ChZT S$ciekéw odptywajacych z reaktorow SBRy ¢
SBR3y1SBR; Wynosﬁo odp0w1edn10 121,0+14,4 gOz/m
51+12,3 gOz/m oraz 46+9,6 g0,/m?, co odpowiadato sku-
tecznosci oczyszczania odpowiednio 70,3%, 83,4% oraz
76,8%. Zawarto$¢ azotandw(I11) w $ciekach oczyszczonych
w reaktorach SBRyy i SBRj byla mniejsza od 1gN/m3,
czyli skuteczno$¢ ich redukcji podczas skroconej denitry-
fikacji wynosita okoto 99%. Stosunek [ChZT]/[N]=2,0
okazal si¢ niewystarczajacy do zapewnienia catkowitej re-
dukcji azotanow(IIl) i w Sciekach oczyszczonych w reak-
torze SBR;  nastgpowato gromadzenie si¢ tej formy azotu
(skuteczno$¢ skroconej denitryfikacji wynosita ok. 70%).

Po uzyskaniu warunkéw stabilnych w reaktorach
SBR4, SBR3, oraz SBR;(, przeprowadzono badania
zmian wartosci ChZT $ciekow oraz zawarto$ci azota-
now(Ill) w catym cyklu pracy reaktorow. Podobnie jak
w przypadku denitryfikacji, usuwanie zanieczyszczen opi-
sano rownaniem kinetyki reakcji zerowego rzedu. Wyniki
badan kinetycznych uzyskane podczas skroconej denitryfi-
kacji przedstawiono na rysunku 4.

Oczyszczanie $ciekow przebiegalo rowniez w dwoch
fazach — w pierwszej szybko$¢ usuwania zanieczysz-
czen (mierzonych warto$cig ChZT) w reaktorach SBRy,
SBR3  oraz SBR; o wynosita odpowiednio 262 g0,/(m>- h)
178 gOz/(m3 h) oraz 62 gOz/(rn3 h), natomiast w drugiej
byla mniejsza i zmieniata sie¢ w zakresie od 4,9 gO,/(m>-h)
do 11,4g0,/(m*h). Przy najwickszej wartoéci stosunku
[ChZT]/[N] réwnej 4,0 catkowity ubytek azotanow(I1l) na-
stapit w ciagu trzech godzin cyklu pracy reaktora. Szybkos¢
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procesu wynosita 41,35 gN/(m3-h) (10,6 mgN/(g-h)). Przy
dwoch pozostatych wartosciach stosunku [ChZT]/[N] skro-
cona denitryfikacja przebiegata dwufazowo — w pierwszej
szybkos¢ usuwania azotanow(I11) byta kilkukrotnie wicksza
niz w fazie drugiej. W reaktorze SBR3  azotany(Ill) byty
calkowicie usuwane w czasie 8h trwania cyklu, podczas
gdy w reaktorze SBR; ( skutecznos¢ procesu byta mniejsza,
a zawartos$¢ azotandw(IIl) w §ciekach oczyszczonych wyno-
sita okoto 30 gN/m? (rys. 4). Podobna, jak w badaniach wta-
snych, szybkos$¢ skroconej denitryfikacji (10,6 mgN/(g-h))
uzyskali autorzy pracy [14], stosujac glicerol jako zrédto
wegla (10,4 mgN/(g-h)). Mniejsza szybkos¢ procesu autorzy
ci uzyskali, gdy zrédlem wegla byt etanol (7,1 mgN/(g-h))
czy produkty odpadowe, takie jak ciecz nadosadowa po fer-
mentacji osadow wstepnych (5,4 mgN/(g-h)) oraz odcieki
ze sktadowisk odpadow (6,67 mgN/(g-h)).

Przyrost biomasy osadu czynnego

Podczas biologicznego oczyszczania $cickdéw powsta-
je osad nadmierny, ktorego ilos$¢ zalezy od przyjetej tech-
nologii, obcigzenia osadu czynnego tadunkiem zwigzkéw
organicznych oraz podatnosci zwiazkow organicznych na
biodegradacje. Miarg przyrostu osadu jest wspotczynnik
przyrostu biomasy (Y,ps, 2/€), okreslajacy przyrost suchej
masy organicznej osadu czynnego w zaleznosci od masy
usuni¢tych zanieczyszczen mierzonych wartoscia ChZT
Sciekow. Jego warto$¢ jest wypadkowa wzrostu ilosci
biomasy osadu czynnego w wyniku biosyntezy nowych
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Rys. 4. Zmiana wartosci ChZT s$ciekéw oraz zawartosci azotanow(lll) podczas skroconej denitryfikacji w cyklu pracy reaktoréw SBR
Fig. 4. Change in COD and nitrite concentrations during shortcut denitrification in the SBR reactors operation cycle
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komérek i wewnatrzkomérkowego magazynowania sub-
stancji zapasowych oraz zmniejszenia ilo$ci biomasy osadu
czynnego na skutek wykorzystywania wewnatrzkomorko-
wych materiatdéw zapasowych i obumierania mikroorgani-
zmow. W biologicznych systemach oczyszczania $ciekow
z usuwaniem zwigzkow azotu trudne jest rozdzielenie ilo-
$ci zwiazkow organicznych wykorzystanych do przyrostu
biomasy oraz do redukcji utlenionych form azotu. W celu
oszacowania ilo$ci zwigzkow organicznych wykorzysta-
nych do redukcji 1g zwigzkdéw azotu stosuje si¢ czgsto
przeliczniki z réwnan stechiometrycznych, w ktorych
zrodtem wegla jest metanol. Teoretycznie zapotrzebowa-
nie na metanol do denitryfikacji wynosi 2,47 gCH;0OH/gN
(w odniesieniu do ChZT — 2,86 gO,/gN), natomiast w przy-
padku skroconej denitryfikacji warto$¢ ta jest mniejsza
i wynosi 1,48gCH;OH/gN (w odniesieniu do ChZT —
1,72 g0,/gN).

Biorac pod uwagg teoretyczne zapotrzebowanie na me-
tanol, autorzy pracy [15] przyjeli, ze réznica pomigdzy cal-
kowitg ilo$cig usunigtych zanieczyszczen mierzonych war-
toscig ChZT a iloscig zwigzkoéw organicznych potrzebnych
do redukcji form azotu stanowi ilo§¢ zwigzkdéw organicz-
nych wykorzystywanych do przyrostu biomasy. Wspot-
czynnik przyrostu heterotroficznych mikroorganizmow
osadu czynnego w fazie anoksycznej (Yyp), W obecnosci
azotanow(IIl), mozna obliczy¢ z réwnania:

Yy —1- 1,72[NO5 s 3)
[ChZT],s
a w obecnosci azotanéw(V) z rownania:
. 2,86[NO3 | ys
[ChZT],s

Y= @)
w ktorych:

1,72 — stechiometryczna ilo$¢ zwigzkéw organicznych po-
trzebna do redukcji 1g azotanow(IIl), g

2,86 — stechiometryczna ilo$¢ zwigzkéw organicznych po-
trzebna do redukcji 1g azotanow(V), g

[NO; ]y — 1los¢ azotandow(IIl) usunigtych w cyklu pracy
reaktora SBR, gN

[NO57]ys — ilo$¢ azotanow(V) usunigtych w cyklu pracy
reaktora SBR, gN

[ChZT],s — ilo§¢ zanieczyszczen (mierzonych wartoscig
ChZT) usunigtych w cyklu pracy reaktora SBR, gO,

Obliczona warto§¢ wspotczynnika Yyp w warunkach
denitryfikacji przy stosunku [ChZT]/[N]=5,5 wynosita
0,34 g/g. Podczas procesu skroconej denitryfikacji, gdy
warto$¢ stosunku [ChZT]/[N] zostata zmniejszona o 30%,
40% oraz 55% w porownaniu do denitryfikacji, warto-
sci wspotczynnika Yyp wynosity odpowiednio 0,39 g/g,
0,30 g/g oraz 0,33 g/g (tab. 2).

We wszystkich reaktorach poczatkowa zawartos$¢ bio-
masy osadu czynnego (suchej masy organicznej) wynosi-
ta okoto 3,5g/dm3. W czasie eksperymentu obserwowano
zwigkszenie ilo$ci biomasy, przy czym zmiany te zachodzi-
ly zgodnie z reakcjg zerowego rzedu (rys. 5). Ustalono, ze
dobowy przyrost osadu czynnego w procesie denitryfikacji
wynosit 48,6 g/(m3-d). W procesie skroconej denitryfikacii,
po zmniegjszeniu warto$ci stosunku [ChZT]/[N] o okoto
30% (SBRy ) w stosunku do denitryfikacji (SBRs 5), dobo-
wy przyrost osadu czynnego byl porownywalny i wynosit
45,1 g/(m3-d). Przy stosunku [ChZT]/[N] mniejszym o 45%
(SBR3 ) oraz 0 55% (SBR; (), dobowy przyrost osadu wy-
nosit odpowiednio 32,2 g/(m*-d) oraz 20,6 g/(m3-d) (rys. 5).

Tabela 2. Wartosci wspétczynnikéw przyrostu biomasy

w procesach denitryfikacji oraz skréconej denitryfikacji

Table 2. The biomass yield coefficients of denitrification
and shortcut denitrification processes

Reaktor
Wspotczynnik, jednostka
SBRs55 | SBR4g | SBR3o | SBRy

g/g* 0,34 0,39 0,30 0,33
Yhp —wg [19] ”

g/g 0,50 0,57 0,44 0,48
Yyps — dane glg* 0,24 0,24 0,23 0,27
doswiadczalne | g/g** 035 | 035 | 034 | 039
Stosunek [Yupl/[Yobs] 1,42 1,63 1,30 1,22

*gram suchej masy organicznej osadu czynnego na gram usunietych
zanieczyszczen mierzonych wartoscig ChZT $ciekéw

**gram suchej masy organicznej osadu czynnego, wyrazonej warto-
$cig ChZT, na gram usunigtych zanieczyszczen mierzonych wartoscig
ChZT $ciekow
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Rys. 5. Zmiana zawarto$ci biomasy osadu czynnego podczas
procesow denitryfikacji oraz skroconej denitryfikacji

Fig. 5 Change in the activated sludge biomass content during
denitrification and shortcut denitrification processes



14 K. Bernat, D. Kulikowska, A. Kordel

Wartosci  wspotczynnika Y., wynosity 0,24 g/g
(SBRs5), 0,24 g/g (SBRy ), 0,23 g/g (SBR3 ) oraz 0,27 g/g
(SBR ;) i byly od 1,22- do 1,63-krotnie mniejsze, w po-
rOwnaniu z warto$ciami Yyp wyznaczonymi na podsta-
wie rownania zaproponowanego przez autorow pracy [15]
(tab. 2). Na uwage zastuguja stosunkowo niewielkie war-
tosci wspotczynnika Y, uzyskane w badaniach wiasnych.
Zdecydowanie wicksze warto$ci wspolczynnika przyrostu
biomasy odnotowali autorzy pracy [17] podczas badan
procesu denitryfikacji z octanem sodu, etanolem, glukoza
oraz kwasem glutaminowym jako zrodlem wegla. Naj-
wigksza warto§¢ Y, autorzy ci uzyskali w przypadku
glukozy (0,74 g/g), natomiast najmniejszg w przypadku
kwasu glutaminowego (0,56 g/g). Wykorzystujac etanol
i octan sodu uzyskano warto$ci posrednie, odpowiednio
0,7g/g oraz 0,65g/g. Podobne warto$ci wspolczynnika
Yops (0,62+0,66 g/g) uzyskali autorzy pracy [16] podczas
oczyszczania wod nadosadowych z octanem sodu, jako do-
datkowym zrodtem wegla organicznego. Badania opisane
w pracy [8], dotyczace przyrostu osadu czynnego podczas
oczyszczania odciekow ze sktadowisk, wykazaty natomiast
zmniejszanie si¢ wartosci wspolczynnika Y., wraz ze
zmiang proporcji gliceryny i octanu sodu, jako zewngtrzne-
go zrodta wegla. W przypadku, gdy zrodlem wegla byt sam
octan sodu oraz octan sodu z 30% udziatem gliceryny, war-
tosci wspodtczynnika Y, wynosity odpowiednio 0,69 g/g
i 0,71 g/g. Zwigkszenie udziatu gliceryny do 50% spowo-
dowato zmniejszenie wartosci Yyps 0 30%. Na podkreslenie
zastuguje fakt, ze wykorzystywane w badaniach [16,17]
scieki zawieraly azot amonowy, ktory jest podstawowa for-
mg azotu wykorzystywang przez mikroorganizmy w proce-
sach syntezy biomasy. W niniejszych badaniach jedynym
zrodlem azotu w Sciekach byty azotany(V) (denitryfikacja)
i azotany(III) (skrécona denitryfikacja), co mogto wptywac
na mniejsze wartos$ci wspotczynnika Y. Podczas oczysz-
czania $ciekow zawierajacych zar6wno azot amonowy, jak
i utlenione formy azotu, azot amonowy jest bezposrednio
pobierany przez komorki mikroorganizméw, natomiast
w przypadku braku azotu amonowego, mikroorganizmy
moga wykorzystywaé utlenione formy azotu jako pier-
wiastki strukturotworcze, ale dopiero po ich asymilacyjnej
redukcji do azotu amonowego, co moze skutkowa¢ mniej-
szym przyrostem biomasy [18].

Ustalone warto$ci wspolczynnika Y, postuzyly do
wyznaczenia dobowej produkcji biomasy osadu czynnego
w reaktorach SBR (AX). Najwiekszg wartos¢ AX=0,52 g/d
uzyskano w reaktorze z denitryfikacja (SBRss), nato-
miast podczas skroconej denitryfikacji dobowa produkcja
biomasy byla o 35+65% mniejsza. Nalezy zauwazyc¢, ze
w reaktorach ze skrocong denitryfikacja wraz ze spadkiem
warto$ci stosunku [ChZT]/[N] warto$¢ AX zmniejszata si¢
z 0,34¢g/d do 0,24 ¢g/d. Jednoczeénie najwicksza wartos¢
wspolczynnika Y (0,27 g/g) uzyskano w reaktorze SBR;
(przy najmniejszej warto$ci stosunku [ChZT]/[N]=2,0),
co wynikato z faktu, ze o wartosci Y,y decydowata ilosé
usunigtych zanieczyszczen organicznych, ktéra w tym
przypadku byta najmniejsza.

Podsumowanie

W badaniach nad oczyszczaniem $ciekow, w ktorych
jako zrodto wegla organicznego w procesach denitryfikacji
i skroconej denitryfikacji zastosowano melasg, a jedynym
zrodlem zwiazkéw azotu byly azotany(V) (denitryfika-
cja) 1 azotany(Ill) (skrécona denitryfikacja), w procesie

denitryfikacji przy stosunku [ChZT]/[N]=5,5 uzyskano po-
nad 99% skuteczno$¢ usuwania zwiazkow azotu, przy czym
szybko$é tego procesu wynosita 6,66 gN/(m3-h). W pro-
cesie skroconej denitryfikacji, przy wartosciach stosunku
[ChZT]/[N] réwnych 4,0 oraz 3,0, zawartos¢ azotanow(11I)
w $ciekach oczyszczonych nie przekraczata 1gN/m?.
Stosunek [ChZT]/[N]=2,0 nie zapewnit catkowitej reduk-
cji azotyndw (skuteczno$¢ procesu wynosita okoto 70%).

Wyznaczone w obu procesach wartos$ci wspotczynni-
ka Yops (0,23+0,27 g/g) byly 1,2+1,6-krotnie mniejsze niz
wartosci Yyp (0,3+0,39 g/g). Uzyskane w badaniach mate
wartosci wspolczynnika Y, mogly by¢ skutkiem braku
azotu amonowego w $ciekach. Dobowa produkcja biomasy
osadu czynnego w reaktorach ze skrécong denitryfikacja
zmniejszata si¢ wraz ze zmniejszaniem wartosci stosun-
ku [ChZT]/[N]. Jednoczesnie najwigksza warto$¢ wspot-
czynnika przyrostu biomasy (0,27 g/g) uzyskano przy naj-
mniejszej warto$ci stosunku [ChZT]/[N]=2,0, co wynikato
z najmniejszej ilosci usunigtych zanieczyszczen organicz-
nych ze $ciekdw.
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Abstract: The efficiency and kinetics of nitrogen remov-
al from wastewater by denitrification at [COD]/[N] ratio of 5.5
(SBR5.5) and shortcut denitrification at [COD]/[N] ratios of 4.0
(SBR4), 3.0 (SBR3 ), and 2.0 (SBR; o) was investigated. The
studies were conducted in SBR reactors with 24-hour cycle,
using molasses as an external organic carbon source. The ef-
fectiveness of nitrate removal in SBR5 5 and nitrite in SBR4 o
and SBRj g reactors was approx. 99%. The [CODJ/[N] ratio of

2.0 in SBR, o was insufficient for complete nitrite reduction (an
average NO,~ content in the treated wastewater of 30 gN/m?3).
The rates of denitrification were 6.66 gN/(m?-h) for SBR5 5 and
41.35gN/(m3:h) for SBRy o reactor. It was demonstrated that in
SBR3 ¢ and SBR; g reactors the shortcut denitrification had two
phases; in the first one the nitrite removal rate was in the range
of 39.8-29.4 gN/(m3-h), which was several times higher than in
the second phase. The determined biomass yield coefficients
remained in the range of 0.23-0.27 g/g (VSS/COD) and were
1.2-1.6 times lower than the stoichiometric amounts.
Keywords: Wastewater treatment, denitrification, shortcut
denitrification, molasses, biomass yield coefficient.





