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Olsztyn

1. Wstep

ikroorganizmy immobilizowane metoda inkluzji sa coraz czesciej stoso-
wane do usuwania organicznych zwigzkéw weglowych i azotowych ze
Sciekow (1,2).

Koniecznos¢ réwnoczesnego usuwania ze Sciekdw organicznych zwigzkéw
wegla, azotu i fosforu powoduje, ze immobilizacja pojedynczych szczepéw mi-
kroorganizméw prowadzacych jeden rodzaj przemian ogranicza szersze wyko-
rzystanie techniki immobilizacji w technologii oczyszczania $ciekdw. Prace
Trampera i wspotpracownikow wykazaly mozliwos¢é wspadlnej inkluzji bakterii
nitryfikacyjnych i denitryfikacyjnych. Wyniki badan z zastosowaniem bakterii
Nitrosomonas europa i Nitrobacter agilis oraz niezidentyfikowanego szczepu
denitryfikacyjnego inkludowanych w alginianie i karagenianie wskazuja, ze
immobilizacja zwieksza efektywnos¢ procesow nitryfikacji i denitrytikacji (3-5).

Wynika z tego celowos¢ badan nad sprawnoscig usuwania organicznych
zwigzkoéw weglowych, azotowych i fosforowych przez mieszane populacje mi-
kroorganizméw immobilizowanych metoda inkluzji. Podjeto zatem badania
majgce na celu okreslenie sprawnosci usuwania zwigzkéw azotowych i fo-
sforowych przez osad czynny o zdolnosci do magazynowania ortofosforanéw
i nitryfikacji. Osad czynny immobilizowano metodg inkluzji w alginianie oraz
alginianie z dodatkiem alkoholu poliwinylowego.

Badania technologiczne prowadzono w reaktorze okresowym SBR zapew-
niajacym cykliczng zmiane warunkoéw tlenowych na beztlenowe. Zmiana wa-
runkow powoduje, ze niektore bakterie tlenowe osadu czynnego magazynuja
w fazie tlenowej ortofosforany w postaci polifosforanéw, a w fazie beztlenowej
polimer kwasu betahydroksymastowego (PBH). Synteza PBH uruchamia
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w komorce bakterii hydrolize polifosforandw, powodujac wzrost stezenia orto-
fosforandw w roztworze. Zdolnos¢ do syntezy i magazynowemia polifosfora-
néw przez bakterie tlenowe osadu czynnego umozliwia efektywne usuniecie
ze srodowiska zwigzkow fosforu.

2.Metody badan

2.1. Przygotowanie osadu czynnego

W badaniach stosowano osad czynny o zdolnosci do magazynowania orto-
fosforanow i nitryfikacji. Osad czynny pobrany z konca fazy tlenowej z re-
aktora okresowego SBR oczyszczajacego scieki komunalne przemywano i za-
geszczano na saczku do uzyskania uwodnienia okoto 93 - 94%. Zageszczony
osad czynny wykorzystywano nastepnie do immobilizacji i w badaniach tech-
nologicznych.

2.2. Immobilizacja osadu czynnego w nosniku alginianowym

Zageszczony osad czynny mieszano z roztworem wodnym alginianu sodu
firmy Sigma o lepkosci 2% roztworu w temp. 25°C wynoszgcej 3500 cps.
Mieszanina zawierala 2% alginianu i 25% mokrej, zageszczonej biomasy osa-
du czynnego. Jednorodng mieszanine wkraplano do 0,02 M roztworu CacCl2
uzyskujac ziarna o srednicy 3 mm. Ziarna utwardzano przez 2 godz. w roz-
tworze CaCl2 poddajac je mieszaniu, a nastepnie przemywano wodg desty-
lowang.

2.3. Immobilizacja osadu czynnego w nosniku alginian-PVA

Zageszczony osad czynny mieszano z roztworem wodnym alginianu i al-
koholu poliwinylowego (PVA) firmy Sigma o masie czgsteczkowej 70 000 -
-100 000. Po wymieszaniu uzyskiwano jednorodny zol zawierajacy 2% algi-
nianu, 5% PVA i 25% mokrej zageszczonej biomasy osadu czynnego, ktéry
nastepnie wkraplano do nasyconego roztworu kwasu borowego z dodatkiem
CaCl2 w ilosci 2,2 g dm' uzyskujac ziarna o $rednicy 3 mm. Utwardzano
je przez 24 godz. w roztworze kwasu borowego z dodatkiem CacCl2, po tym
czasie oddzielano od roztworu, a nastepnie przemywano wodg destylowanag.

2.4. Badania technologiczne

Badania nad efektywnoscia usuwania zwigzkéw fosforu oraz azotu przez
osad czynny immobilizowany w nosniku alginianowym oraz nosniku algi-
nian-PVA prowadzono w reaktorze SBR. Na rysunku 1 przedstawiono fazy
pracy reaktora.
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napetnianie napowietrzanie sedymentacja spust

Rys. 1. Fazy pracy reaktora okresowego SBR.

Badania prowadzono w trzech seriach, w ktérych zmieniano wypetnienie
reaktora w nastepujacy sposob:

— w serii 1 reaktor napetniano mieszaning sciekéw i osadu czynnego;

— w serii 2 reaktor napeiniano mieszaning $ciekéw i osadu czynnego
immobilizowanego w alginianie;

— w serii 3 reaktor napetniano mieszaning Sciekéw i osadu czynnego
immobilizowanego w nosniku alginian-PVA.

W badaniach stosowano $cieki o nastepujacych wskaznikach zanieczysz-
czef: ChZT =450 mg 02+ dm , Pog =11 mg dm™> Nog =55 mg' dm", N-NH4
s 5 mg dm'*. W badanych seriach stezenie suchej masy osadu czynnego w re-
aktorze wynosito ok. 6 g dm'. Parametry technologiczne kazdej z serii oraz
czasy trwania fazy tlenowej, beztlenowej i sedymentacji podano w tabeli 1

Tabela 1

Parametry technologiczne w badanych seriach

Parametry Jednostka Seria
1 2 3
stezenie suchej masy osadu czynnego g sm dm'" 6,00 5,60 6,96
stezenie nosnika w ziarnach % — 2 7
obcigzenie osadu czynnego wg ChZT g ChZT g *sm ~.073 0,078 0,063
catkowity czas reakcji min 330 330 330
w tym: — faza beztlenowa min 90 90 90
— faza tlenowa min 210 210 210

— faza sedymentacyjna min 30 30 30
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seria A -------- seria 2 seria 3

Rys. 2. Zmiany stezenia ortofosforanéw w poszczegélnych seriach badawc”ch.

2.5. Oznaczenia analityczne

Przemiany zwigzkow fosforu i azotu w reaktorze okresowym SBR prowa-
dzone przez osad czynny oraz osad czynny immobilizowany w alginianie
i nosniku alginian-PVA kontrolowano oznaczajgc w kazdej serii stezenie
zgodnie z Polska Norma;

— fosforu fosforanowego oznaczanego bez mineralizacji (PN-73/C-04537.03)

— co 15 min,
— azotu ogdélnego (PN-73/C-04576.11) — co 30 min,
— azotu amonowego (PN-73/C-04576.02) — co 30 min,
— azotu azotanowego (PN-73/C-04576.08) — co 15 min.

3. Omodwienie wynikéw badan

Na podstawie wynikdw badan technologicznych okreslono wptyw immo-
bilizacji na usuwanie zwigzkéw fosforu i azotu przez osad czynny w reaktorze
okresowym.

Przebieg usuwania zwigzkéw fosforu w reaktorze SBR przez osad czynny
i osad czynny immobilizowany w alginianie oraz w nosniku alginian-PVA
przedstawiono na rysunku 2. Krzywe usuwania zwigzkéw fosforu wykazuja
na znaczne roéznice w szybkosci uwalniania (faza beztlenowa) i wigzania (faza
tlenowa) ortofosforandw przez osad czynny i osad czynny immobilizowany.
W celu okreslenia wptywu immobilizacji na szybkos¢ uwalniania i wigzania
ortofosforanéw przez osad czynny, osad czynny immobilizowany w alginianie
oraz w nosniku alginian-PVA zalozono, ze uwalnianie ortofosforanéw prze-
biega zgodnie z réwnaniem O-rzedu, a wigzanie ortofosforanéw w fazie tle-
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nowej zgodnie z réwnaniem I-rzedu. Wartosci szybkosci reakcji uwalniania
i wigzania ortofosforanéw wyznaczone z réwnan na podstawie wynikéw ba-
dan technologicznych przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2
Szybkos$é uwalniania i wigzania ortofosforandéw przez osad czynny.
OSAD czynny IMMOBILIZOWANY w ALGINIANIE oraz w nosniku ALGINLAN-PVA

Seria
Reakcja Jednostka
1 2 3
uwalnianie ortofosforanéw mg g”sm min™ 0,00196 0,00178 0,00059
wigzanie ortofosforanéw mg g 'sm min"” 0,00385 0,02840 0,00069

W fazie beztlenowej najwieksza szybkos¢ uwalniania ortofosforanow —
0,00196 mg g sm min'~ uzyskano w osadzie czynnym (seria 1). Poréwny-
walng wartos¢ szybkosci — 0,00178 mg' g sm' min'* obserwowano
w osadzie czynnym immobilizowanym w alginianie (seria 2). Natomiast szyb-
kos¢ uwalniania ortofosforanéw przez osad czynny immobilizowany w mie-
szaninie alginianu i alkoholu poliwinylowego (seria 3) byla znaczgaco nizsza
i wyniosta 0,00059 mg g-"sm min’~ W serii 3 zaobserwowano réwniez naj-
nizszag wartos¢ szybkosci wigzania ortofosforanbw — 0,00069 mg g'“‘sm
min'~ a takze stosunkowo niskga sprawnos¢ usuwania ortofosforandw wy-
noszaca 45,2% (rys, 2). W seriach 1 i 2 szybkosci wigzania ortofosforanéw
przez osad czynny oraz osad czynny immobilizowany w alginianie wbmiosty
odpowiednio: 0,0284 i 0,00385 mg g'‘sm ' min'*. Sprawnos¢ usuwania
ortofosforanéw w serii 1 wynosita 61,5%, a w 2 odpowiednio 79,2%.

W tabeli 3 przedstawiono wartosci szybkosci usuwania azotu ogoélnego, amo-
nifikacji oraz nitryfikacji przez osad czynny, osad czynny immobilizowany w al-
ginianie oraz w nosniku alginian-PVA obliczone z réwnania reakcji 1-rzedu.

Tabela 3
Szybkos$¢é usuwania zwigzkéw azotowych przez osad czynny,

OSAD czynny immobilizowany w alginianie oraz w nosniku ALGINIAN-PVA

Reakcja Jednostka Seria
1 2 3
amonifikacja mg g”sm min’ 0,02415  0,01970  0,00730
ubywanie azotu amonowego mg g 'sm min' 0,38000 0,01470 0,00087
nitryfikacja mg g 'sm min' 0,07400 0,01230 0,00186

ubywanie azotu og6lnego mg g 'sm min 0,02129  0,01860  0,01060
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Rys. 3. Zmiany stezenia azotu ogélnego w poszczegélnych seriach badawc!™ch.

Na rysunku 3 przedstawiono zmiany stezenia azotu ogoélnego dla trzech
serii badawczych. Najwyzsza szybkos¢ usuwania azotu ogélnego osiggnat
osad czynny — 0,0213 mg g“sm min k Podobng wartos¢ — 0,0186
mg ' g’*sm I min‘i uzyskano dla osadu czynnego immobilizowanego w algi-
nianie (seria 2), natomiast dla osadu czynnego immobilizowanego w nos$niku
alginian-PVA szybkos¢ usuwania azotu ogdlnego byla najnizsza i wyniosta
0,0106 mg' g “sm' min k

Na rysunku 4 a-c przedstawiono zmiany stezenia azotu amonowego i azo-
tanéw w trzech seriach badawczych. Amonifikacja zachodzita najszybciej
w osadzie czynnym (seria 1), dla ktérego szybkos¢ procesu wyniosta 0,0241
mg g‘“*sm min'. Jednoczesnie w serii tej uzyskano najwiekszy spadek ilo-
Sci azotu amonowego w fazie tlenowej. Spowolnienie procesow amonifikaciji
oraz spadku ilosci azotu amonowego w fazie tlenowej obserwowano w osadzie
czynnym immobilizowanym w nosniku alginian-PVA (seria 3). Szybko$¢ amo-
nifikacji oraz ubywania azotu amonowego wyniosty w tej serii odpowiednio:
0,0073 i 0,00087 mg' g "sm ' min ™~ W serii 2 (osad Clynny immobilizowany
w alginianie) amonifikacja zachodzita z podobna szybkoscig jak w serii |
(0,0197 mg g'”sm min'), w ktdrej wypetnieniem komory byt osad czynny.
Spadek stezenia azotu amonowego w fazie tlenowej byt wolniejszy w serii 2
niz w 1

W przypadku osadu czynnego (seria 1) zaobserwowano znaczng réznice
pomiedzy szybkoscig nitryfikacji (0,074 mg g“‘sm min'"), a szybkoscig
spadku ilosci azotu amonowego (0,38 mg' g“*sm ' min'?). W pozostatych

dwoéch seriach badawczych réznica taka nie wystagpita.
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Rys. 4. Zmiany stezenia azotandw i azotu amonowego w poszczegoélnych seriach badawczych,
a) seria 1, b) seria 2, c) seria 3.

Dyskusja

w pracy tej badano wptyw immobilizacji na sprawno$é¢ usuwania wigz-
kow fosforu i azotu w reaktorze okresowym SBR przez osad ezynny zdolny
do wewnatrzkomdérkowego magazynowania ortofosforanéw oraz nitryfikaeji.
Inkluzja mikroorganizméw w silnie usieeiowanyeh polimerach, takich jak
polisacharydy czy alkohol poliwinylowy (PVA), umozliwia swobodng dyfuzje
substratow i produktéw w nosniku, co potwierdza przebieg usuwania orto-
fosforanéw w inkludowanym osadzie ezynnym.

Osad ezynny immobilizowano w dwoéeh rodzajaeh nosnikéw: w alginianie
oraz w nosniku alginian-PVA. Alginian — najczesciej stosowany do inkluzji
polisacharyd — jest polimerem skladajgcym sie ze zblokowanych reszt
P-D-mannuranu i a-L-guluranu. Zelowanie polimeru nastepuje najczesciej
w obecnosci jonéw wapnia. Trojwymiarowa sie¢ zelu jest bioehemicznie nie-
aktywna i mikroorganizmy moga zasiedla¢ wolne przestrzenie nosnika, za-
chowujgc aktywnos$é metaboliczng (6). Trwatosé ziaren alginianowych z in-
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kludowanym osadem czynnym wynosita okoto jednego miesigca. Drugim nos-
nikiem stosowanym do immobilizacji osadu czynnego byt alginian z dodat-
kiem alkoholu poliwinylowego. Mieszanine polimeréw zelowano w obecnosci
jondéw boranowych i wapniowych. Alkohol poliwinylowy jest polimerem linio-
wym polioctanu winylu i jako nosnik charakteryzuje sie trwatoscig i wytrzy-
matoscia mechaniczng. W badaniach nie uzyskano wzrostu trwatosci ziaren
alginian-PVA z inkludowanym osadem czynnym. Trwalos¢ nosnika bedacego
mieszaning dwoch polimeréw zalezy od ich zdolnosci do mieszania sie. We-
diug Rabek (7) pomiedzy polimerami wystepuje zwykle czesciowa mieszal-
nos¢, co prawdopodobnie wplyneto na trwalos¢ nosnika bedacego mieszaning
dwoéch polimerdw, tj. alginianu i alkoholu poliwinylowego. Roéwniez ilos¢ in-
kludowanej biomasy mogta wptywacé na trwalos¢ wigzan miedzy polimerami.

Na podstawie uzyskanych wynikéw z przeprowadzonych badan wykazano,
ze sprawnos$¢ usuwania zwigzkoéw fosforu przez osad czynny immobilizowany
w alginianie byta wyzsza o okoto 18% niz przez osad czynny, pomimo nizszej
szybkosci uwalniania ortofosforanéw przez immobilizowana biomase. Jo-
hansson (8) wykazat, ze w przypadku osadu czynnego ilos¢ uwolnionych
ortofosforanéw wplywa na sprawnos¢ wigzania ortofosforandw w fazie tleno-
wej. Stopienn uwolnienia ortofosforandw powinien wynosi¢ 2-3 razy w sto-
sunku do stezenia poczgtkowego. Przebieg usuwania zwigzkéw fosforu przez
osad czynny immobilizowany w alginianie byt zgodny z wczesniejszymi wy-
nikami Wojnowskiej-Baiyty i in. (9). Wysoka sprawnos¢ usuwania zwigzkéw
fosforu przez osad czynny immobilizowany w alginianie zwigzana byta z obe-
cnoscig wolnych jonéw wapniowych w sieci nosnika. Buchan (10) wskazuje
na wazna role, jaka odgrywajg jony wapnia w stabilizowaniu polifosforanéw
komoérkowych.

W masie polifosforanébw magazynowanych w komodrce wolne jony wapnia
stanowig 6-8%, a w postaci zwigzanej z polifosforanami 18-25%. Wynika
z tego, zZe jony wapniowe nie tylko biora udziat w chemicznym stracaniu,
ale rowniez wpltywajg na synteze polifosforanéw, co ttumaczytoby wyzszg niz
w osadzie czynnym szybkos¢ wigzania ortofosforanéw w fazie tlenowej. Arvin,
Kristensen (11) potwierdzajg role, jaka jony wapnia odgrywajg podczas pro-
cesOw chemicznego i biologicznego usuwania ortofosforanéw przez mikro-
organizmy.

Wprowadzenie do nosnika alginianowego 5 g alkoholu poliwinylowego spo-
wodowato spadek szybkosci zarbwno uwalniania, jak i wigzania ortofosfora-
néw przez immobilizowany osad czynny. Obserwowany spadek sprawnosci
mogt by¢ wywotany wzrostem suchej masy nosnika alginian-PVA do 7%
w stosunku do suchej masy nosnika alginianowego wynoszacej 2%. Wydaje
sie réwniez, ze zelowanie polimeréw w nasyconym kwasie borowym ograni-
czylo ilos¢ wolnych jonéw wapniowych w sieci nosnika, co mogto wplyngc
na ograniczenie szybkosci wigzania ortofosforandw w fazie tlenowej. Dodat-
kowo, wzrost suchej masy nosnika wptynat na szybkos¢ usuwania zwigzkow
fosforowych przez osad czynny immobilizowany w nosniku alginian-PVA.

Osad czynny wykazywatl wyzsza szybkos$¢ usuwania azotu ogdlnego niz
osad immobilizowany. Sprawnos¢ usuwania azotu ogolnego przez osad czyn-
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ny immobilizowany zalezata od rodzaju nos$nika i byta nizsza dta osadu czyn-
nego immobitizowanego w nosniku atginian-PVA. Hashimoto, Furukawa (2)
uzyskali sprawnos¢ usuwania azotu ogoélnego przez osad czynny immobi-
lizowany w alkoholu poliwinylowym (sucha masa nos$nika wynosita 12,5%)
rowng 30%, a zatem nizszg niz w omawianych badaniach.

Szybkos$¢ nitryfikacji w osadzie czynnym byta poréwnywalna do uzyskanej
przez Bortone i in. (12) i wynosita 0,074 mg N-NH4 ' g“*sm ' h'\ W osadzie
czynnym immobilizowanym nie osiggnieto nitryfikacji w zalozonym czasie
fazy tlenowej. Z badan wynika, ze dyfuzja wewnetrzna tlenu nie powinna
ogranicza¢ nitryfikacji w osadzie czynnym immobilizowanym. Jednak uzy-
skane wyniki wskazujg na to, ze czynnikiem ograniczajagcym nitiyfikacje
w osadzie czynnym immobilizowanym byly procesy przenoszenia tlenu we-
wnatrz nosnika.

W przeprowadzonej analizie wynikdbw wykazano, ze rodzaj nosnika decy-
duje o szybkosci przemian zwigzkow fosforowych. Wzrost sprawnosci usu-
wania zwigzkéw fosforu przez immobilizowany osad czynny w stosunku do
osadu czynnego uzyskano jedynie dla nosnika algtnianowego. W osadzie czyn-
nym. immobilizowanym nitryfikacja zachodzita 6 razy wolniej niz w osadzie
czynnym. W celu uzyskania wysokiej sprawnosci usuwania zwigzkéw fosforu
i azotu konieczna jest optymalizacja zaréwno rodzaju nosnika wykorzystywa-
nego do immobilizacji, jak i dtugosci fazy beztlenowej i tlenowej w reaktorze
okresowym zapewniajgcej zachodzenie nitryfikacji.
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OAWN R

~

Nitrogen and phosphorus compounds removal by immobilized activated
sludge in Sequencing Batch Reactor

Summary

Activated sludge with enhanced ability of phosphorus storage and nitrification immobilized
in alginate and alginate-PVA was applied to remove phosphorus and nitrogen from waste water.
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The activated sludge immobilized in alginate achieved higher efficiency of phosphorus removal.
It was 18% higher than in the case of activated sludge. The rates of nitrogen removal by the
activated sludge and the activated sludge immobilized in alginate were similar and amounted
to 0.021 and 0.190 mg TN g*MLSS min”. For the activated sludge immobilized in alginate the

nitrification rate was 6 times lower than for the activated sludge. However, in the activated
sludge immobilized in alginate-PVA nitrification did not occur.
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