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1. Wstęp

W dobie gwałtownego rozwoju różnyeh dziedzin gospodarezyeh oraz pędu 
za postępem znaeznie wzrosła degradacja środowiska naturałnego. Zo­
stała ona wywołana m.in. odprowadzaniem nie oczyszczonych ścieków prze­

mysłowych, rolnych czy bytowych do rzek, jezior i innych zbiorników wod­
nych. Obok nieorganicznych i organicznych substancji toksycznych ścieki 
wnoszą do wód również pierwiastki biogenne w licznych postaciach. Jednym 
z nich jest azot, który przy zbyt wysokich stężeniach wpływa niekorzystnie 
na organizmy wodne oraz człowieka. Jego szkodliwe działanie jest minimali­
zowane w naturalnych procesach nitryfikacji i denitryfikacji (1-4).

Efekt}wność przebiegu tych przemian zależy m.in. od ilości tlenu roz­
puszczonego, pH, temperatury, zawartości substancji biogennych w oczysz­
czanym ścieku, itd. (1,4). Oba procesy są podstawą eliminowania różnych 
fonn azotu na drodze biogennej realizowanej w stawach, osadzie czynnym 
i złożach biołogicznych (4-6). Jednym z typów tych złóż są złoża obrotowe 
(4,6), na których oczyszczanie ścieków przebiega podobnie jak na innych 
typach złóż biologicznych (zraszane, zanurzane, obrotowe) (4).

Celem badań było oczyszczenie ścieku rolnego na drodze nitryfikacji 
i denitryfikacji oraz określenie wydajności tego procesu. Ponadto, wyznaczo­
no relacje pomiędzy parametrami sumarycznymi oczyszczonego ścieku, tzn. 
ogólnym węglem organicznym (TOC), chemicznym zapotrzebowaniem tlenu 
(ChZT) i biochemicznym zapotrzebowaniem tlenu (BZT). Eksperyment prze­
prowadzono ze ściekiem będącym mieszaniną gnojowicy z wodą rzeczną, któ­
rego pH wynosiło 8 ± 1, a parametry charakterystyczne przedstawiono w ta- 
bełi 1 (ściek surowy).
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Rys. 1. Modelowy układ złóż obrotowych, gdzie: (2) pompa pery stał tyczna; (4,6) elektrody 
i czujniki: (8) miliwoltomierz; (9) tlenomierz.

2. Metodyka pracy

Do celów badawczych adaptowano zaproponowane przez Dobosza złoża 
obrotowe (7), połączone w układ szeregowy. Schemat ty eh złóż przedstawiono 
na rysunku 1. Każde złoże skonstruowane jest w następujący sposób: dwie 
tarcze o średnicy 0,32 m, rozmieszczone są w odległości 0,14 m i połączone 
ze sobą rurkami z tworzywa sztucznego, o bardzo ro2^iniętej powierzehni. 
Tarcze wraz z wypełnieniem umieszezono w przepływowym zbiorniku 
w kształeie połowy walca. Wprowadzając do niego 5,5 dm^ osiągnięto 30% 
zanurzenie konstrukcji czynnej. Złoża obracały się ze stałymi prędkośeiami 
wynosząeymi odpowiednio: I złoże — 6 obr/godz., II złoże 8 obr/godz. Szeze- 
gółowy opis modelowego układu złóż obrotowyeh zamieszezono w praey (5).

Biologiczne oczyszczanie ścieku na modelowym układzie złóż prowadzono 
w pomieszezeniu termostatowanym (25 ± 2°C). Błonę biologiczną rozwijano 
wprowadzając do układu dwóch złóż ściek surowy sporządzony z naturałnej 
gnojowicy i wody z Wisły (1:4) o chemicznym zapotrzebowaniu tlenu (ChZT) 
około 2000 mg 02/dm^. Śeiek ten był wstępnie termostatowany przez około 
48 godz. w celu uzyskania warunków beztlenowych. Następnie, za pomocą 
pompy perystaltycznej (typ 315 Unipam, Polska) podawano go do układu 
złóż. Okres rozruehu trwał około dwa miesiąee. W tym czasie na matrycy 
złóż wykształciła się błona biołogiczna (na złożu I o grubości około 1 mm, 
a na złożu II około 0,1 mm). Po ustaleniu parametrów: pH = 7,0-9,0, tlen 
rozpuszczony około 2,0 mg/dm^ w złożu I, rozpoczęto kontrolę procesów 
utleniania, nitiyfikaeji i denitryfikacji. Pobierane próby ze ścieku surowego 
oraz z odpływów pochodząeych ze złoża I i II odwirowywano i klarowny roz­
twór (znad osadu) poddawano szezegółowej analizie.
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Ilość rozpuszczonego tlenu (O2) określano za pomocą sondy tlenowej — 
czujnik tlenowy typ N 5972 TEL-EKO (Warszawa, Polska) i tlenomierza 
N 5222 ELWRO (Wrocław, Polska), a jako metodę referencyjną zastosowano 
metodę Winklera (8,9).

Chemiczne zapotrzebowanie tlenu — (ChZT) oznaczano stosując zmodyfi­
kowaną metodą chromianową będącą kompilacją metody polskiej (10) i nie­
mieckiej (11) (mianowany roztwór dwuchromianu potasu z siarczanem rtęci 
(II), stężony kwas siarkowy z katalizatorem — siarczan srebra (I) oraz skró­
cony czas wrzenia — 10 min) (10).

Biochemiczne zapotrzebowanie tlenu pięciodniowe (BZT5) wykonywano me­
todą rozcieńczeń, ą stężenie tlenu rozpuszczonego określano stosując metodę 
Winklera (8,9).

Analizę TOC przeprowadzono z wykorzystaniem automatycznego analiza­
tora węgla typu TOC-5000 firmy Shimadzu (Kyoto, Japonia). W badaniach 
określano jedynie węgiel organiczny (TC = TOC), zaś węgiel nieorganiczny 
w fazie wstępnej, usuwano poza aparatem. Eliminację dwutlenku węgla pro­
wadzono przez dodanie do 20 cm^ ścieku 0,5 cm^ 1 N kwasu siarkowego, 
a następnie przez 20 minut mieszanie roztworu mieszadłem magnetycznym.

Jony azotanowe analizowano bezpośrednio w ścieku, stosując elektrodę 
jonoselektywną (EXJS) dla jonów NO3 FISONS (Wiedeń, Austria). Potencjał 
mierzono metodą dwukrotnego dodatku wzorca (11).

Sumaryczną zawartość amoniaku i jonów amonowych określano przez 
oddestylowanie analitu w aparacie Pamasa, a następnie zmierzenie absor- 
bancji destylatu wobec odczynnika Nesslera (Spekol ZV Carl Zeiss, Jena, 
Niemcy) (12). Podobnie analizowano azot całkowity. Z tą jednak różnicą, że 
próbę wcześniej poddawano specjalnej preparatyce stosując roztwór do mine­
ralizacji mokrej — minerałizator THZ DHN PAN (Warszawa, Polska) (12) 
(azot zawarty w związkach organicznych przechodzi w siarczan amonu). Azot 
organiczny obliczano z różnicy azotu całkowitego i amonowego.

Stężenie jonów wodorowych określano za pomocą elektrody szklanej firmy 
Metron (Warszawa, Polska).

Wszystkie stosowane odczynniki były jakości cz.d.a. (Polskie Odczynniki 
Chemiczne — POCh, Gliwice, Polska).

3. Wyniki badań i ich omówienie

w tabeli 1 przedstawiono wyniki redukcji stopnia zanieczyszczenia ścieku 
surowego, stanowiące wartości średnie z sześciu serii pomiarowych. W celu 
określenia wpływu natężenia przepływu ścieków na sprawność złoża, prze­
prowadzono badania redukcji poszczególnych parametrów, dla dwóch natę­
żeń przepływu śeieków (4,5 i 2,25 ml/min).
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Tabela 1

Zmiana parametrów na poszczególi"Iych stopniach oczyszczania ścieku

Rodzaj
próby

Natężenie
przepływu

O2
mg/dm^

ChZT
mg/dm^

13ZT5
mg/dm^

TOC
ppm

N-NHT
mg/dm^

N-org. 
mg/dm^

N-NOa'
mg/dm^

surowa

4,5
mł/min

0,0 2237,7 1 121,0 733,5 269,2 390,6 2,2
odpływ 
ze złoża I 0,8 734,0 40,3 182,2 21,9 25,0 49,4

odpływ 
ze złoża I 6,4 292,5 4,1 135,7 9,9 10,1 50,3

surowa

2,25
ml/min

0,0 2164,1 1118,8 623,0 289,1 429,9 1,9
odpływ 
ze złoża I 2,3 535,3 52,9 168,1 25,0 27,8 19,2

odpływ 
ze złoża I 7,2 383,8 8,9 149,7 12,2 13,1 28,2

Analizując dane przedstawione w tabeli 1 można zauważyć, że dla obu 
natężeń przepływu ścieku wszystkie parametry charakterystyczne (ChZT, 
BZT5, TOC, N-NHą'*', N-org.), w kolejnych fazach oczyszczania biologicznego, 
uległy wyraźnej redukcji. Porównując sprawność modelowego układu złóż, 
w funkcji natężenia przepływu, obserwuje się bardzo nieznaczne różnice 
w wielkości redukcji parametrów sumarycznych. Świadczy to o niezależności 
procesu od przyjętych natężeń przepływu ścieku przez układ badawczy przy 
założonym, stałym jego zanieczyszczeniu (ChZT około 2000 mg 02/dm^).

Kontrola zmiany ilości azotu amonowego (N-NHą"^), organicznego (N-org.) 
oraz azotanowego (N-NO3 ) w procesie oczyszczania pozwoliła na ustalenie: 
stopnia redukcji azotu w formie amonowej i organicznej oraz typu reakcji 
zachodzących w złożu I i 11. Zmiany te w celu lepszej percepcji, przedstawiono 
w formie wykresów blokowych na rysunku 2.

Ilościowe zmiany różnych form azotu w kolejnych etapach oczyszczania 
(przykładowo dla natężenia przepływu 4,5 ml/min) przedstawiono na rysun­
ku 3. Wykazują one wzrastającą ilość formy azotanowej (N-NO3') przy jed­
noczesnym ubytku azotu całkowitego (N-NHą"^, N-org.). Świadczy to o prze­
biegu procesów nitryfikacji i denitryfikacji. Po pierwszym i drugim etapie 
zmieniła się ilość N-NO3' 2,2 na 50,3 mg/dm^), N-NHą"^ (z 269,2 na 9,9 
rng/dm^), N-org. (z 390,6 na 10,1 mg/dm^). Znaczny niedobór azotu (85,4 
%), który powstał w złożu I (stężenie tlenu około 0,8 mg/dm^), przyjęto jako 
wolny azot będący produktem końcowym procesu denitryfikacji (rys. 3 — I 
złoże). Podobny efekt, jednak z mniejszą intensywnością (ilość wolnego azotu 
wzrosła do 89,4%), zaobserwowano również w złożu II, pomimo dużego na­
tleniania (stężenie tlenu 6-7 mg 02/dm^) (rys. 3 — II złoże). Potwierdzeniem 
przebiegu takich właśnie przemian są uzyskane wyniki badań mikrobiologi­
cznych (tab. 2). Dodatkowo przeprowadzono badanie stężenia tlenu rozpusz­
czonego w warstwie powierzchniowej i przydennej złoża (różnica stężeń mię­
dzy warstwami dla obu złóż wynosi średnio 1,0 mg 02/dm^). Z pomiarów

biotechnologia 1 (40) ’98



182 Joanna Zoń, Andrzej Chmarzyński, Bogusław Buszewski

^ N-NH; a)

Rys. 2. Zmiana różnych form azotu w kolejnych stopniach oczyszczania dla natężenia prze­
pływu: a) 4,5 ml/min, b) 2,25 ml/min.

Surowy złoże

N-NO3
0,3%

N-org.
59,0%

n-nh;
40,7%

N-NH/ N-org.
3,3% 3,8% N-NOj

7,5%

II złoże

N2
4,0%

Rys. 3. Bilans azotu w różnych formach na poszczególnych etapach oczyszczania (przepływ 
4,5 ml/min).
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tych oraz badań mikrobiologicznych ^A^nika jednoznacznie, ze proces deni- 
tryfikaeji przebiega zarówno w złożu I jak i II. Wysoki procent redukeji związ­
ków azotu jest niższy lub porównywalny z rezultatami uzyskanymi w pro­
wadzonych badaniach dla naturalnych i sztucznych układów oczyszczania 
ścieków (N-NH4+ 82,6-98,9%: N-org. 60,8-97,5%) (3,13-19).

Tabela 2
NPL (NAJBARDZIEJ PRAWDOPODOBNA LICZBA) BAKTERII PO 14 DNIACH NA 1 g BŁONY* LUB 1 cm^ ŚCIEKU**

Miejsce pobierania próbki Bakterie nitiyfikacyjne Bakterie denitryfikacyjne
I złoże — błona* 1500 10 000 000
I złoże — ściek** 50 50 000
II złoże — błona* 2000 50 000
II złoże — ściek** 0 150 000

Na rysunku 4 przedstawiono korelacje pomiędzy uzyskanymi wartościami 
TOC a wartościami ChZT i BZT5 (tab. 1). Zależności te aproksymowano jako 
proste, metodą najmniejszyeh kwadratów. Prosta 1 oraz równanie [1] (współ- 
C2ynnik korelacji = 0,9773) oznaczają zależności pomiędzy TOC a ChZT, 
natomiast prosta 2 i równanie [2] (R^ = 0,9823) zależność pomiędzy TOC 
a BZT5. Dodatkowo, dla tyeh samych punktów, wykreślono proste przeeho- 
dzące przez poezątek układu współrzędnych: 3 i równanie [3] — dla ChZT 
(R^ = 0,9768) oraz 4 i równanie [4] — dla BZT5 (R^ = 0,8653).

y = 3,2765 X-30,332 [1]
y = 2,0662 x - 295,34 [2]
y = 3,2177 X [3]
y = 1,4944 X [4]

W przypadku ChZT (proste i równania — 1,3) rozbieżnośei w przebiegu 
prostych są bardzo małe. Swiadezyć o tym może niewielka różniea pomiędzy 
odpowiednimi wartośeiami współczynnika kierunkowego (prosta 1 — 3,2765 
i 3 — 3,2177). Znaeznie większe odchylenia uzyskano z porównania odpo­
wiednich korelacji dla TOC i BZT5 (proste i równania 2 i 4 ).

W eelu określenia prawidłowośei przebiegu proeesów unieszkodliwiania 
ścieków w porównaniu z przemianami zaehodzącymi w warunkach natural­
nych i sztucznych, obliczono zależność parametrów sumarycznyeh dla da- 
nyeh literaturowych z prac Bernackiej (13), Chmarzyńskiego i wsp. (14) 
i Lenkiewicz (15). Przy czym należy zaznaezyć, że Bemacka zajmowała się 
oczyszczaniem niskoobciążonych ścieków bytowo-gospodarczych, natomiast 
Chmarzyński i wsp., jak też Lenkiewicz badaniem ezystośei wód jeziornych 
(Bachotek — Pojezierze Brodniekie, Wlecz — Górznieńsko-Lidzbarski Park 
Krajobrazowy) i rzecznych (Wisła — Toruń). Dane literaturowe umieszezono 
jako eksperymentalne w tabeli 3. W drugiej ezęśei tej tabeli zestawiono war­
tości ChZT i BZT5 obliczone z TOC przy wykorzystaniu równań 1-4.
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ChZT-1, 3 
BZT, - 2, 4

Rys. 4. Korelacja pomiędzy 
parametrami sumaiycznymi.

Z danych umieszczonych w tabeli 3 widać, że bardzo dobrą zgodność wy­
ników uzyskano jed3mie dla ścieku bytowo-gospodarczego i danych obliczonych 
wg równań 3 i 4 (proste przeehodzą przez poezątek układu współrzędnych). 
Zadowalającą zgodność danych można zaobserwować także dla ChZT (równa­
nie 3) w wodach jeziornych oraz dla ChZT (równanie 1) w ścieku bytowo-go­
spodarczym. Natomiast całkowity brak zgodności między danymi eksperymen­
talnymi i kalkulowanymi zaobserwowano dla wartośei BZT5 (we ws2ystkich 
próbkach) obliczonych zgodnie z równaniem 2. Jest to o tyle interesujące, że 
wbrew założeniom teoretycznym redukcji związków węgla, uzyskano lepszą 
korelację dla prostych przechodzących przez początek układu współrzędnyeh.

Z przytoczonych danych wynika, że zadowalające rezultaty możemy osiąg­
nąć jed3mie porównując ścieki lub wody o zbliżon3nn składzie jakościowym. 
Wskazują na to wyniki uzyskane dla ścieku bytowo-gospodarczego, który 
w stosunku do naszego był dużo mniej obciążony, jednak zgodność danyeh 
eksperymentalnych z obliczonymi była bardzo dobra. Natomiast dla wód 
z Wisły, których wartości TOC były porówn3rwalne z najniższ3nni wartościami 
TOC w ścieku bytowo-gospodarczym obserwujemy jedynie jakościową kore­
lację wyników. Zadowalająca zgodność wartości ChZT w wodach jeziornych 
może wskazywać na zbliżony jakościowo skład zanieczyszczeń tych wód z ba­
danymi ściekami. Paradoksalne jest to, że dla wody bardziej zanieczyszczonej 
(Wisła), otrzymujemy mniejsze zgodności danych eksperymentalnych z obli­
czonymi, niż dla wód jeziornych.
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W Świetle przytoczonych rozważań, jak się wydaje, możliwe jest znalezie­
nie korelacji pomiędzy parametrami sumarycznymi, które pozwoliłyby na 
szybkie oszacowanie wartości ChZT i BZT5 z pomiarów TOC.

4. Wnioski

w przedstawionych wynikach badań potwierdziliśmy niezależność prze­
biegu procesu nitryfikacji i denitiyfikacji od przyjętych zmian natężenia prze­
pływu ścieków przez układ przy zachowaniu stałych parametrów (wielkość 
stężenia zanieczyszczenia, pH ścieku, ilość tlenu rozpuszczonego, tempera­
tura otoczenia). Ponadto zmiana natężenia przepływu ścieków, a tym samym 
wzrost jego czasu przetrzymania (z 20 na 40 godz.) w jednym złożu, nie 
spowodowało wzrostu stężenia tlenu rozpuszczonego zarówno w złożu 1 jak 
i 11. Mimo że wyniki przedstawione w tabeli 1 świadczą o niesprzyjających 
warunkach tlenowych, dla przeprowadzenia denitryfikacji to jednakże na pod­
stawie przeprowadzonych badań proces ten jest obserwowany. Potwierdza 
to, jak się wydaje, znaczna redukcja różnych form azotu oraz obecność ba­
kterii denitryfikacyjnych w złożu I oraz II.

W przeprowadzonych badaniach korelacji pomiędzy TOC, ChZT i BZT5 
wskazujemy na istnienie możliwości wyznaczenia takich zależności. Pozwoli 
to na szybkie oszacowanie wartości ChZT i BZT5 z pomiarów TOC. Wymaga 
to jednak przeprowadzenia dalszych badań, zarówno dla wód, jak i ścieków 
zestawionych w grupy wg ich składu jakościowego.

Autorzy dziękują drowi T. Polakiewiczowi za pomoc w adaptacji złóż typu Dobrotor oraz mgr 
M. Głuchowskiej za wykonanie badań mikrobiologicznych. Praca finansowana przez KBN, Grant 
Nr 3 T09A 16210.
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The application of rotating beds for biological treatment of agricultural 
sewages

S u m m a ry

A biological method of sewage treatment using nitrification and denitrification processes, is 
described. Model rotating beds connected in series and continually supported were used. Except 
for parameters of total organic load — COD, BOD and TOC, the concentration of different forms 
of nitrogen as well as oxygen were determined and controlled.
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