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1.Wstep

radycyjnym sposobem usuwania azotu ze sciekéw jest potaczenie nitryfi-

kacji z denitryfikacjg, polegajgce najpierw na utlenieniu azotu amonowego

do azotanowego poprzez azot azotynowy, a nastepnie redukcji azotu azota
nowego przez azot azotynowy do wolnego azotu. W zaleznosci od uktadu tech-
nologicznego procesy te przebiegaja naprzemiennie i wspoétzaleza od siebie.
Dotychczasowe wysitki zmierzajgce do optymalizacji obu proceséw miaty na
celu dobor takich parametrow, ktore p02wv/alatyby na petng nitryfikacje i deni-
tryfikacje, nie powodujagc nagromadzenia produktéw posrednich tych proce-
sOw, jakim jest miedzy innymi azot azotynowy.

W przeprowadzonych licznych pracach wyjasniono mechanizmy stymulu-
jace i hamujgce poszczegolne fazy obu proceséw. Stwarza to dodatkowa,
nowg korzys¢, obok poprawy sprawnosci i stabilnosci tradycyjnej nitryfikacji
i denitryfikacji, polegajaca na skrdceniu szlaku usuwania azotu (2). Skréce-
nie to polega na zahamowaniu aktywnosci i wzrostu bakterii Nitrobacter.
Konsekwencja jest wyeliminowanie 11 fazy nitryfikacji i skrécenie catego pro-
cesu utleniania azotu amonowego jedynie do azotu azotynowego. Nastepnie
azot azotynowy staje sie substratem dla bakterii denitryfikacyjnych, redu-
kujacych go do wolnego azotu, co pozwoli wyeliminowa¢ z kolei pierwszy,
tradycyjny etap denitryfikacji — redukcje azotu azotanowego do azotynowego.

Skrocona nitryfikacja i denitryfikacja z wielu powodéw jest ekonomicz-
niejsza w poréwnaniu z tradycyjnym szlakiem usuwania azotu (1,5,7). Wy-
maga o 40% mniejszej ilosci ChZT w fazie denitryfikacji, co pozwoli zrezyg-
nowa¢ z wymaganego czasami dodatkowego zasilania weglem organicznym.
Skrocenie hydraulicznego czasu zatrzymania $ciekdédw pozwoli na zmniejsze-
nie objetosci komér, a zatem zmniejszenie kosztéw inwestycyjnych. Nato-
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miast mniejsze o 25% zapotrzebowanie na tlen w fazie aeracji zmniejszy
koszty eksploataeyjne.

2. Metodyka badan

Badania przeprowadzono w skali laboratoryjnej w przeptywowym modelu
osadu ezynnego, w skitad ktérego wehodzita komora napowietrzania o poje-
mnosei 30 1, osadnik wtérny o pojemnosei 2 1, pompa reeyrkulujgea osad
czynny oraz ukiad do korekty odczynu w komorze napowietrzania.

Uklad zostat zaszczepiony osadem czynnym pochodzgcym z oczyszczaini
sciekdéw bytowo-gospodarczych, pracujgcej w systemie konwencjonalnego
osadu czynnego.

Badania prowadzono z wykorzystaniem syntetycznej pozywki, w ktdorej
Zzrodtem wegta organicznego byta glukoza w stezeniu 776 mg/l, co dawato
BZT = 500 mg02/t i ChZT = 776 mg O2/l. Wysokie stezenie azotu amono-
wego (500 mg N-Nfh~) zapewniat chlorek amonowy o stezeniu 1900 mg/I.
W skiad pozywki wchodzity réwniez fosforan potasu, siarczan magnezu, chio-
rek sodu oraz mikroelementy. Doptyw pozywki do ukiadu zatozono na po-
ziomie 25 1/d. Obcigzenie osadu czynnego w komorze aerobowej tadunkiem
zanieczyszczen, przy stezeniu suchej masy organicznej 3 gsmo/1, wynosito
0,215 g ChZT/gsmo d.

Stezenie tlenu w komorze aerobowej ksztattowato sie na poziomie powyzej
1,5 mg O2/1, co zapewniato prawidtowy przebieg proceséw nitiyfikacji.

W celu wymuszenia inhibicji 1l fazy nitiyfikacji, zatozono stezenie wotnego
amoniaku w komorze aerobowej na poziomie zbtizonym do wartosci 5 mg
NHa/t. Aby to osiggnaé, przyjeto wstepnie odczyn S$rodowiska nitiyfikacji
jako pH 8, co gwarantowaloby stezenie 5 mg NH3/I, gdyby utrzymsirwaé po-
czatkowo stezenie azotu amonowego w odptywie z komoiy aerobowej na po-
ziomie ok. 100 mgN/1, zgodnie z réwnaniem (3):

_ 17 N - NHs [mgN/1] + 10P»
wolny NH3 [mg NH3/1] = 14 (6344/273 4 °C) ~ 10pU

Przebieg procesOw zachodzacych w uktadzie byt oceniany na podstawie
standEirdowych oznaczen ChZT, stezenia azotu amonowego, azotynowego i azo-
tanowego, odczynu, temperatuiy, stezenia tlenu, stezenia suchej masy i suchej
masy organicznej (4) oraz aktywnosci oddechowej poszczegdlnych faz nitiyfi-
kacji (6).

3. Dyskusja wynikow badan
Przebieg nitiyfikacji kontrolowano miedzy innymi w oparciu na analizie

ilosciowej azotu amonowego w doprowadzanej pozywce i $ciekach wyptywa-
jacych z komoiy aerobowej. Poréwnanie obu tych wietkosci przedstawiono na
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Ryc. 1. Stezenia azotu amonowego w doptywie i odptywie z komory aerobowej.

lyc. 1. W czasie pierwszych szesciu dni stezenie azotu amonowego w pozywce
byto nieco nizsze od zatozonyeh 500 mg N/I i wahato sie w okolieach 300
mg N/I. Od siédmego dnia prowadzenia procesu wartos¢ stezenia azotu amo-
nowego w doptywie oscylowata juz wokot poziomu 500 mg N/I. W zasadzie
od poczatku prowadzenia badarn mozna byto zauwazy¢ ubytek azotu amono-
wego w komorze aerobowej. Przez pierwsze dni wynosit on od 30 do 100 mg
N/I, tj. 6 do 20%, aby juz od siédmego dnia osiggng¢ poziom 200 h- 300
mg N/I, co odpowiada 40 - 60% ubytkowi azotu amonowego. Okoto 48. dnia
odnotowano zaburzenia proeesu, ktére spowodowaty zanik utleniania sub-
stratu. Nastepnie proeent ubytku azotu amonowego stopniowo podwyzszat
sie, az do osiagniecia stabilnosci na poziomie powyzej 90% w okolicach 65.
dnia. Stabilnos¢ ta zostata utrzymana do kohca prowadzenia procesu.

O przebiegu procesu nitryfikaeji Swiadezyty rowniez stezenia, powstajgcych
w komorze nitryfikaeji, azotyndw i azotanéw. Przedstawiono je na ryc. 2.

W poezatkowym okresie ubytkowi azotu amonowego towarzyszyt przyrost
azotu w formie azotanowej, z jednoczesnie ksztattujgcym sie na niskim po-
ziomie azotem azotynowym. Odpowiadato to klasyeznej nitryfikaeji, w ktdrej
predkos¢ Il fazy jest o wiele wyzsza niz | fazy, zatem nie obserwuje sie
akumulacji azotynéw. Jednakze po Kkilku dniach mozna byto zauwazyé, ze
stezenie azotyndéw zaczynato gwattownie rosng¢, by juz w 12. dniu procesu
przekroczy¢ poziom stezenia azotandéw. Wyzsze stezenie azotyndéw niz azota-
now zostato zachowane przez caty dalszy okres prowadzenia badan. W szczy-
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Ryc. 2. Stezenia azotu azotynowego i azotanowego w komorze aerobowej.

towym momencie koncentracja azotynow osiggneta poziom 330 mg N-NO”’/!.
Niestety towarzyszylo jej jeszcze w tym momencie stosunkowo wysokie ste-
zenie azotandéw (ok. 140 mg N-NO'/I). Po zaktoceniach w 48. dniu procesu,
w koncowym etapie badann koncentracja azotynow ksztattowata sie na po-
ziomie powyzej 200 mg N-NO~/I, przy stezeniu azotandéw nie przekraczaja-
cym Kkilkunastu mg N-NO"/!.

W celu petniejszego zobrazowania proceséw nitiyfikacji, oznaczano row-
niez akt}wnos$¢ oddechowag mikroorganizméw z uwzglednieniem poszczegol-
nych faz nitryfikacji. Badania te rozpoczeto w dwudziestym dniu prowadzenia
procesu, a ich wynik przedstawiono na lyc. 3.

Jesli obie fazy nitiyfikacji przebiegajg z ta sama predkoscia, to ze wzgledu
na wigksze zapotrzebowanie tlenu, akt)wnos¢ oddechowa | fazy jest trzykrotnie
wyzsza od aktywnosci oddechowej 1l fazy nitiyfikacji, zgodnie z réwnaniami:
| faza

Nitrosomonas

NH; + 1,502 no; + 2H+ + H20

Il faza
Nitrohacter
no?2 + 0,5 02 o3

Aby mozna byto poréwnaé obie fazy nitryfikacji, wartosci aktywnosci od-
dechowej It fazy nalezy pomnozy¢ przez 3.
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Ryc. 3. Aktywnos$¢ oddechowa | fazy nitryfikacji oraz Il fazy przemnozonej przez 3.

Wykres aktywnosci oddechowej poszczegdélnych faz nitryfikacji potwierdza
fakt, ze w warunkach stworzonych w laboratorium, udato sie zahamowac¢ 11
faze nitryfikacji, prowadzong przez bakterie Nitrobacter. Jednoczesnie odno-
towano wysoki poziom przemian | fazy nitryfikacji, prowadzonej przez ba-
kterie Nitrosomonas. Wyzsza aktywno$¢ oddechowg | fazy utrzymywano przez
caty okres prowadzonych oznaczern od dwudziestego do ostatniego dnia
badan.

Predkos¢ nitryfikacji mozna wyrazi¢ jako sume ilosci powstajgcego azotu
azotynowego i azotanowego przypadajgcg na jednostke masy osadu czynnego
w odniesieniu do jednostki czasu. W ten sposOb przeliczang szybkos¢ nitiy-
fikacji przedstawiono na ryc. 4.

Zmiany szybkosci nitryfikacji wykazujg te same tendencje, co zmiany
aktywnosci oddechowej zilustrowane na ryc. 3. Mozna zauwazy¢, ze tenden-
cje wzrostowe aktywnosci oddechowej pokrywaty sie z odnotowanymi ten-
dencjami wzrostu szybkosci procesu przedstawionymi na ryc. 4. Szybkos¢
nitryfikacji wahata sie w przedziale od 0,04 do 0,14 gN/gsmo d (1,67 5,83
mg N/gsmo h). W konncowym okresie, gdy proces przebiegat w sposéb sta-
bilny, warto$¢ ta oscylowata na poziomie 0,06 gN/gsmo d.
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Ryc. 4. SI™"bkos$¢ nitiyfikacji jako szybko$¢ powstawania azotu azotynowego i azotanowego
w odniesieniu do ! g osadu czynnego w ciggu doby.

4. \WWnioski

Przeprowadzone badania potwierdzity mozliwo$¢ skrécenia szlaku utle-
niania wysokich stezenn azotu amonowego w Sciekach na drodze czesciowej
nitryfikacji. Warunkiem skrécenia szlaku nitryfikacji byta inhibicja Il fazy
nitryfikacji, prowadzonej przez bakterie Nitrobacter, czyli uniemozliwienie
dalszego utleniania azotyn6éw do azotandw.

Czynnikiem hamujgcym procesy, prowadzone przez bakterie Nitrobacter,
byt wolny amoniak. Wystepowat on w Sciekach, w ktérych znajdowat sie azot
amonowy, gdyz pozostaje on z nim w stanie réwnowagi wedtug réwnania:

4 + OH- < NH3 + H20

Stezenie wolnego amoniaku zalezy od stezenia jonéw amonowych, tem-
peratury oraz odczynu (3). W stalej temperaturze, uwzgledniajgc stezenia
azotu amonowego i azotynowego, wiasnie wartos¢ pH decydowata o powsta-
niu warunkéw stymulujacych zachodzenie i skrocenie procesu nitryfikacji.

Warunkiem koniecznym, aby proces ten mégt zachodzi¢, byta zatem kon-
trola i sterowanie odczynem w komorze aerobowej. Odczyn umozliwiajgcy
kumulacje azotynéw wynosit okoto 8 pH. Zapewniato to stezenie wolnego
amoniaku na poziomie od 1 do 6 mg NH3/l. Jednocze$nie stezenie wolnego
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kwasu azotawego nie przekraezato 0,04 mg HNO2/I. Wielkosei te powodo-
waly skréeenie szlaku utleniania azotu amonowego na drodze nitryfikacji.

Ze wzgledu na swoj eharakter, proponowana skrdécona nitryfikacja i deni-
tryfikacja zalecana jest dla Sciekdw o wysokim stezeniu azotu amonowego,
powodujac}mi wymagang inhibicje Il fazy nitryfikacji, jak rowniez dla Sciekéw
0 niskim stosunku ChZT/N ze wzgledu na zmniejszone zapotrzebowanie na
ChZT w fazie denitiyfikacji.
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o

Nitrogen removal from wastewater with high ammonia nitrogen concentra-
tion via shorter nitrification and denitrification

Summary

Research carried out confirmed the possibility of nitrogen removal by means of shorter nitrifi-
cation and denitrification in high ammonia nitrogen concentration wastewater. During nitrifica-
tion ammonia nitrogen was oxidized to nitrite nitrogen only and further oxidation to nitrate
nitrogen was stopped. Build-up of nitrite nitrogen was reduced to free nitrogen during denitri-
fication process where reduction of nitrate nitrogen to nitrite nitrogen was avoided.
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