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WPLYW ODDZIALYWANIA PRADU ELEKTRYCZNEGO
NA PROCES AUTOTROFICZNEJ DENITRYFIKACJI
W REAKTORZE BIO-ELEKTROCHEMICZNYM
Z UNIERUCHOMIONA BIOMASA

W pracy przedstawiono wpltyw zmiennej gestosci przeptywajacego pradu elektrycznego oraz zmiennego
czasu jego oddziatywania, na odczyn $ciekow 1 efektywnos$¢ hydrogenotroficznej denitryfikacji zacho-
dzacej w reaktorze wielo-katodowym. Przeprowadzone badania pokazaty, iz o ile wzrost gestosci pradu
elektrycznego oraz hydraulicznego czasu zatrzymania $ciekow w uktadach wptynat na zmniejszenie ste-
zenia azotanow(V), to nie zapewniat catkowitego przebiegu procesu denitryfikacji. Zwickszanie wartosci
parametrow technologicznych powodowato wzrost odczynu $ciekow oraz akumulacje azotanow(lIl)
w $ciekach oczyszczonych. Najwyzsza efektywnos$¢ usuwania azotanow(V) wynoszaca 59,5+2,86% uzy-
skano po 24 godzinnym oddziatywaniu pradu elektrycznego, przy gestosci rownej 0,09 mA-cm™. pH
Sciekow wzrosto do wartosci 9,3, a stgzenie azotanow(11I) stanowito 10,1£1,9 mgNNoz-I'l.

1. WPROWADZENIE

Podnoszenie standardow dotyczacych odprowadzania oczyszczonych s$ciekow do
zbiornikoéw wodnych sprawia, iz konwencjonalne metody zastepuje si¢ ulepszonymi roz-
wigzaniami technologicznymi. Nalezg do nich takze te, ktore tacza procesy biologiczne
z elektrochemicznymi w celu zwigkszenia efektywnosci usuwania azotu ze Sciekow [13,
14, 23, 24, 25]. Dziatania te sg zasadne, poniewaz klasyczne metody biologiczne, przy
braku organicznego zrodta wegla, charakteryzujg sie niewielkg sprawnoscig procesu deni-
tryfikacji. A doprowadzanie organicznego substratu powoduje wtorne zanieczyszczenie
sciekéw pozostatym, niewykorzystanym weglem organicznym i toksycznymi produktami
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ubocznymi. Wiaze si¢ to takze z dodatkowym przyrostem biomasy 1 pozniejszym proble-
mem z unieszkodliwianiem osadow [7, 32]. Efektywnos¢ biologicznego usuwania azotu
mozna zwigkszy¢ poprzez wewnetrzng produkcje wodorowego donora, generowanego na
powierzchni katody w procesie elektrolizy wody, w wyniku przeptywu pradu elektryczne-
go. Hydrogenotroficzna denitryfikacja przebiega wedhug reakcji (1-4) [29]:

2H,0+2¢e” > H, +20H" (1)
NO,-+H, - NO,~+H,0 (2)
2NO,” +3H, +2H" — N, +4H,0 @)
Reakcja ogolna: 2NO;~ +5H,+2H" -> N, +6H,0 (4)

Proces autotroficzny wigze si¢ z mniejszym przyrostem biomasy [22, 28]. A wykorzy-
stanie wodoru przez mikroorganizmy denitryfikacyjne do redukcji azotandéw(V), jest ko-
rzystne ze wzgledu na niskie koszty Zzrodta elektronéw, nieszkodliwo$é, niskg rozpuszczal-
no$¢ w wodzie (1,6 mg/L/bar w 20°C) oraz brak koniecznosci usuwania jego nadmiaru
1 produktow ubocznych [20].

Zastosowano w niniejszych badaniach uklad z immobilizowana biomasa, poniewaz za-
pewnia bezposredni kontakt z potencjalnym zrodtem elektrondéw. Pozwala w prosty sposob
kontrolowac ilo§¢ produkowanego wodoru poprzez regulowanie nat¢zenia pradu elek-
trycznego. Ponadto umozliwia lepsza stabilno$¢ oczyszczania, dzieki wigkszej powierzchni
do rozwoju mikroorganizméw, wyzszym obcigzeniom hydraulicznym, mniejszej wrazli-
wosci na substancje toksyczne [17] oraz wyeliminowaniu procesu sedymentacji [2]. Jak
réwniez immobilizacja zmniejsza ryzyko utraty biomasy i stwarza warunki do wydtuzenia
wieku osadu [1, 31].

Istotnymi czynnikami wplywajacymi na proces biologicznej denitryfikacji, poza para-
metrami technologicznymi, sg czynniki srodowiskowe m.in. pH. Liczne publikacje podaja,
iz jego zakres powinien miescic si¢: od 6,5 do 7,0 pH [5], od 6,5 do 8,0 pH [19], od 6,0 do
9,0 pH [6] lub od 7,6 do 8,6 [8, 10, 18]. Mook i in., [19] twierdza, iz pH powyzej 8,6 moze
wplyna¢ na akumulacje azotanow(Ill) i zmniejszy¢ szybkosci usuwania azotanéw(V), jak
réwniez ponizej 7,0 pH, powodujac rozktad jonéw weglanowych i uwalnianie dwutlenku
wegla. Z tego wzgledu, w licznych publikacjach mozna spotka¢ si¢ z badaniami skoncen-
trowanymi na przebiegu procesu hydrogenotroficznej denitryfikacji w scisle okreslonym
zakresie pH [8, 10, 11, 16]. Parametr ten regulowano kwasem fosforanowym [7], dwuwe-
glanem [7], wodorowgglanem [9] lub stosowano anode weglowa na powierzchni ktorej
wydzielany, pod wplywem pradu, dwutlenek wegla neutralizowat odczyn oraz zapewniat
odpowiednie warunki beztlenowe dla wzrostu btony biologicznej [32, 34].

Sktonito to autoréw niniejszej pracy do zbadania przebiegu procesu elektrolitycznie
wspomaganej denitryfikacji, w warunkach niekorygowanego odczynu. W celu okreslenia
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w jakim stopniu, zmienna gesto$¢ przeptywajacego pradu elektrycznego oraz zmienny czas
jego oddziatywania, wplynie na odczyn $ciekow i na efektywnos$¢ hydrogenotroficznej
denitryfikacji w uktadzie wielo-katodowym z immobilizowang blona biologiczna.

2. METODYKA BADAN

W doswiadczeniu wykorzystano zmodyfikowane S$cieki syntetyczne sporzadzone
wg Weinbergera (PN-87/C-04616/10). Scieki charakteryzowaty si¢ wskaznikami
zanieczyszczen podanymi w tabeli 1. Uktady badawcze pracowaly zgodnie z przyjetymi
zatozeniami technologicznymi przedstawionymi w tabeli 2.

Tabela 1. Wskazniki zanieczyszczen w $ciekach syntetycznych

Wskaznik Jednostka Warto$¢ srednia
Azot azotanowy(V) [MgNnoz- L™ 102,7
ChZTe, [mgO,-L Y] 26,0
Przewodnictwo elektrolityczne [mS-cm™] 13
Potencjat oksydoredukcyjny [mV] 224,1

pH [-] 7,45
Temperatura [C] 21,5

Tabela 2. Zatozenia technologiczne pracy reaktoréw

Parametr Jednostka Warto$é
Hydrauliczny czas zatrzymania [h] 24
Obciazenie hydrauliczne [L-m?2dY 2,10
Obciazenie tadunkiem ChZT [g-m2dY 0,055
Obciazenie tadunkiemN-NOg [g-m?2dY 0,216

2.1. UKLAD BADAWCZY

Badania prowadzono w 2 reaktorach o objetosci 5,0 L kazdy z immobilizowang
biomasg na powierzchni no$nika obrotowego w postaci tarcz (rys.1). W pojedynczym
reaktorze znajdowat sie pakiet 8 tarcz ze stali nierdzewnej o $rednicy 0,10 m i po-
wierzchni catkowitej 1000 cm®. Tarcze zamocowane wspdtosiowo na pionowym wale
obracaty si¢ z predkoscig 10 obr./min, a ich zanurzenie wynosito 100%. Katode sta-
nowily tarcze z unieruchomiong btong biologiczna, za§ anodg—elektroda aluminiowa
o powierzchni catkowitej 900 cm? zamontowana w reaktorach. Elektrody przewoda-
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mi izolowanymi byty podtaczone do zasilacza laboratoryjnego, w celu utrzymania
wymaganego natgzenia pradu elektrycznego tj. 60 mA i 90 mA. W trakcie cyklu nie
korygowano odczynu $ciekéw w reaktorach.
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Rys. 1. Schemat stanowiska badawczego: (1) katoda — tarcze z unieruchomiong btong biologiczna,
(2) spust, (3) anoda, (4) zrodto pradu elektrycznego, (5) reaktor

2.2. METODY ANALITYCZNE

Analizom fizyko-chemicznych byly poddawane $cieki doprowadzane i odprowa-

dzane z reaktorow. Zakres analiz obejmowat:

» azot azotanowy (V) metodg kolorymetryczng [ISO 7890-3:1988],

» azot azotanowy (III) metoda kolorymetryczng [ISO 6777:1984],

» zwigzki organiczne (ChZT) metoda dwuchromianowa [ISO 6060:1989],

» odczyn i temperature¢ miernikiem pH HI 123 Hanna Instruments,

» potencjat oksydoredukcyjny miernikiem pH 211 Hanna Instruments,

» przewodnictwo elektrolityczne Conductivity meter: OK-102/1.

3. WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

W pracy przedstawiono wplyw gestosci pradu elektrycznego i czasu jego oddzia-
tywania na odczyn $ciekow i stgzenie mineralnych form azotu w odptywie z bio-
elektrochemicznego reaktora z immobilizowang btong biologiczna.
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Przeprowadzone badania pokazaly, iz wydluzanie czasu przeptywu pradu elek-
trycznego oraz wzrost jego gestosci, wptywa na zwigkszenie efektywnosci usuwania
azotané6w(V) ze Sciekéw (rys. 2). Z poczatkowego stezenia wynoszacego
102,7 mgNyos' L™ uzyskano po uptywie doby, obnizenie stezenia do poziomu
41,6+3,13 mgNyos'L™ dla wyzszej gestosci pradu elektrycznego 0,09 mA-cm™. Nato-
miast przy zmniejszonej produkcji H, na powierzchni katody wynikajacej z nizszej
gestoscig pradu 0,06 mA-cm™, zanotowano wyzsza koncentracje azotandw(V) w scie-
kach oczyszczonych réwna 71,6+3,08 mgNyos L™
Efektywno$¢ procesu denitryfikacji w znacznym stopniu byta uzalezniona od warun-
kéw srodowiskowych panujacych w uktadach.

= Az0t azotanowy (Ill) (J=0,06 mAfcm2) == Azot azotanowy (V) ( J=0,06 mA/cm2)
=== Az0ta azotanowy (l1I) (J=0,09 mAfcm2) == Azot azotanowy (V) ( J=0,09 mA/cm2)
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Rys. 2. Zmiana stgzenia utlenionych form azotu w zaleznosci
od czasu oddziatywania pradu elektrycznego

W obu reaktorach w czasie cyklu wzrastata alkalicznosc¢ §ciekow. Zjawisko to byto
rezultatem jednocze$nie zachodzacych procesow, elektrolizy wody i denitryfikacji
(rys. 3). Odnotowano, iz przy gestosci rownej 0,06 mA-cm™ odczyn z poczatkowej
wartosci 7,45 pH (tab. 1) wzrést po 2h do 8,1 pH, a po 24h do 8,7 pH. I byl nizszy,
W poréwnaniu z warto§ciami obserwowanymi dla wyzszej gestosci pradu elektrycz-
nego 0,09 mA-cm™ (wzrost od 8,2 do 9,3 pH) (rys. 3). Wedtug wickszosci badaczy,
optymalne pH dla przebiegu procesu denitryfikacji powinno sie¢ miesci¢ w zakresie
7,6-8,6 [8,10,18]. Aczkolwiek Ghafari i in., [10] twierdza, iz r6znorodnos¢ gatunkowa
mikroorganizméw tworzacych blone biologiczng stwarza trudnos$¢ jednoznacznego
okreslenia tolerancyjnego zakresu pH dla wszystkich szczepow bakterii denitryfika-
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cyjnych. A niewlasciwy odczyn moze prowadzi¢ do czgsciowej denitryfikacji
i akumulacji azotanow(Ill) [11,19] oraz wplyna¢ na zmniejszenie aktywnos$ci biolo-
gicznej bakterii [3, 16]. Podwyzszona koncentracja tej niekorzystnej formy azotu
w $rodowisku mieszanych populacji bakterii moze oddziatywac na wzrost tych gatun-
kow, dla ktorych stanowig one akceptory elektronéw, co jednoznacznie zmniejszy
usuwanie azotanow(V) [4]. Zwiekszajaca si¢ zasadowos$¢ w gtownej mierze przyczy-
nita si¢ do czeSciowego przebiegu procesu denitryfikacji. Utrudnita wytwarzanie wo-
doru, co wptyneto na zmniejszenie sprawnosci procesu usuwania azotanéw(V) i gro-
madzenie azotanéw(Ill) w obu reaktorach. Przez caly okres badan najwyzsza
koncentracje azotanow(Ill) zaobserwowano dla wyzszej gestosci pradu — 0,09
mA-cm™. Srednio wyniosta ona od 8,4+1,3 mgNNoz-L'1 po 2h do 10,1£1,9 mgNNoz-L'l
po uptywie doby. Azotany(IIl) nie oddziatywaty toksycznie na mikroorganizmy deni-
tryfikacyjne, o czym §wiadczy wzrastajaca sprawnos¢ procesu (rys. 3). Wedlug Wan-
ga i in., [30] hamujacy wplyw azotanow(Ill) obserwowany jest powyzej stg¢zenia 15
mgNnoz'L™. Nizsza po 24h efektywnosé elektrolitycznie wspomaganej denitryfikacji
wynoszaca 30,3+2,71% zanotowano dla gestosci 0,06 mA-cm™, natomiast wyzsza
przy gestosci rownej 0,09 mA-cm™ — 59,5+2,86%. Dla pierwszej gestosci pradu
sprawno$¢ procesu miescita si¢ w zakresie od 11,164+2,85% (2h) do 30,3+£2,71%
(24h). W przypadku wyzszej gestosci, wartosci te wyniosty odpowiednio 6,4142,05%
i 59,5+2,86%. Mozna zaktada¢, iz przeprowadzenie procesu w warunkach stabilnego
1 optymalnego pH, zapewnitoby uzyskanie wyzszej wydajnosci.

| mN-NO3 (J=0,06mA/cm?2) EN-NO3 (J=0,09mA/cm?2) A pH (1=0,06mA/cm2) W pH (1=0,09mA/cm2) ‘
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Rys. 3. Wptyw czasu oddzialywania pradu elektrycznego na pH i sprawnos$¢ usuwania azotanow(V)
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Osiagnigcie wysokiego stopnia usuwania azotanéow (V) w procesie denitryfikacji
autotroficznej, wymaga réwniez odpowiedniego czasu zatrzymania $ciekow (HRT)
w kladzie [15], co potwierdzaja niniejsze badania (rys. 3). Krotszy HRT moze spowo-
dowa¢, iz wodorowy donor nie zostanie w cato$ci wykorzystany. A dtuzszy czas od-
dzialywania pradu i jego wyzsze natgzenie moga przyczyni¢ si¢ do nadmiernej pro-
dukcji wodoru w btonie biologicznej oraz wzrostu pH poprzez zwigkszone stgzenie
jondéw hydroksylowych i hamowanie procesu przez akumulacje azotanow(lll) [27].
Kluczowe znaczenie ma réwniez ilo$¢ zastosowanych w uktadzie katod. Potwierdzaja
to wyniki uzyskane przez Zhao i in., [33], ktorzy prowadzac badania w 12,0 | reakto-
rze z 1 katoda w postaci drutu ze stali nierdzewnej i 8 pretow weglowych jako anoda,
dla poczatkowego stezenia wynoszacego 50,55 mgNyozL™' i natezenia réwnego
60 mA oraz HRT = 8h, uzyskali maksymalng efektywno$¢ rowna 6,8+0,2%. Jest ona
znacznie nizsza, od wynikow uzyskanych w trakcie niniejszych badan. Przy takich
samych parametrach technologicznych i poczatkowej koncentracji azotanéw(V) row-
nej 102,7 mgNyoz'L™, osiagnigto efektywno$é stanowiaca 22,2+2,09% (rys. 3), co
bylo wynikiem zastosowania uktadu wielo-katodowego z unieruchomiong biomasa.
Zastosowanie 8 katod ze stali nierdzewnej i 1 anody aluminiowej zwigkszyto po-
wierzchni¢ immobilizacji mikroorganizméw, wyréwnato dystrybucje wodorowego
donora oraz zmniejszyto odleglos¢ transportu substratow ze §ciekow do blony biolo-
gicznej i elektronéw z katody do potencjalnych biorcéw (bakterii). Zaproponowane
przez nielicznych badaczy [21, 27, 34] uktady z multi-elektrodami oraz z elektrodami
trojwymiarowymi potwierdzajg skuteczno$¢ takich rozwigzan technologicznych.

Zgodnie z doniesieniami Islama i Suidana, [12] oraz Sakakibary i in., [26] wzrost
produkcji H, na powierzchni katody w powigzaniu z wydtuzeniem hydraulicznego
czasu zatrzymania $Sciekéw i zwigkszaniem gesto$ci przeptywajacego pradu elek-
trycznego przez uktad, wptynal na obnizenie stgzenia azotanow(V) 1 warto$¢ poten-
cjatu oksydoredukcyjnego (rys. 2 i 4). Potwierdza to redukcyjny charakter srodowiska
w uktadach. Z poczatkowej wartosci 224,1 mV, potencjal obnizyl si¢ po 24h do
173,8 mV dla nizszej gestosci, za§ dla wyzszej gestosci do 152,4 mV. Obnizajaca si¢
rownolegle warto$¢ przewodnosci elektrolitycznej obrazuje zwigkszanie stopnia
oczyszczania $ciekdw z zanieczyszczen mineralnych i wykorzystywania gazowego
wodoru przez mikroorganizmy w procesie biosyntezy (rys. 4). Obnizaniu si¢ st¢zenia
azotanow(V) wraz ze wzrostem HRT towarzyszyt spadek wartosci omawianego pa-
rametru. W przypadku wyzszej gestosci pradu z 1,3 mS-ecm™ do 0,7 mS-cm™ po 24h.
Natomiast wyzsza koncentracja utlenionej formy azotu zanotowana dla nizszej ggsto-
$ci pradu wigzala si¢ z wyzsza wartoScig przewodnosci elektrolitycznej, wyn0Oszaca
po uptywie doby 0,9 mS-cm™.
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Rys. 4.

Zmiana przewodnoSci elektrolitycznej i potencjatu oksydoredukeyjnego w zaleznosci
od czasu oddziatywania pradu elektrycznego

Wykorzystanie reaktora wielo-katodowego do usuwania zwigzkéw azotu ze Scie-
kow charakteryzujacych si¢ niskim stezeniem substancji organicznych i brakiem po-
tencjalnego zrodta wegla organicznego, moze by¢ obiecujacym i przyszto§ciowym

rozwigzani
wlasnie ch

em technologicznym przeznaczonym do oczyszczania $ciekow o takiej
arakterystyce. Zadowalajace rezultaty mozna uzyska¢ nawet przy niskich

gesto$ciach przeptywajacego pradu elektrycznego, co jest atrakcyjne z technologicz-
nego, energetycznego i srodowiskowego punktu widzenia.

4. WNIOSKI

Z przeprowadzonych badan wynikajg nastepujace wnioski:

1. Efektywno$¢ procesu hydrogenotroficznej denitryfikacji zalezata od hydrau-
licznego czasu zatrzymania, gestosci pradu elektrycznego i pH $ciekow.

2. Najwyzsza skuteczno$¢ usuwania azotanéw (V), zanotowano dla wyzszej ge-
stosci pradu elektrycznego i najdtuzszego czasu jego oddziatywania.

3. Wydluzanie czasu oddzialywania pradu oraz jego gestosci wptywato na wzrost
alkalicznosci $ciekow, co moglo utrudni¢ wytwarzanie wodorowego donora
i wzrost azotanow (IIT) w $ciekach oczyszczonych.
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4. Uzyskane efektywnos$ci procesu denitryfikacji autotroficznej w warunkach nie-
regulowanego odczynu wskazuja, iz korygowanie parametru §rodowiskowego
moze nie by¢ warunkiem koniecznym dla zapewnienia catkowitej denitryfika-
cji.

5. Zwigkszenie ilo$ci katod, zmniejszenie nat¢zenia przeptywajacego pradu elek-
trycznego oraz wydiuzenie czasu jego oddziatywania, moze przeciwdziataé
wzrostowi pH i akumulacji azotanéw(Ill). Ta sugestia bedzie teza przysztych
badan.
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EFFECT OF ELECTRIC CURRENT ON AUTOTROPHIC DENITRIFICATION PROCESS
IN BIO-ELECTROCHEMICAL REACTOR WITH IMMOBILIZED BIOFILM

The effect of variable time and electric current density on wastewater pH and the hydrogenotrophic deni-
trification efficiency in rotating multi-disc reactor was investigated. The research showed that increase of
electric current density and hydraulic retention time caused decrease in the nitrates concentration, but did
not assure complete denitrification process. Increasing technological parameters resulted in increase of
wastewater pH and nitrites accumulation. The highest removal efficiency of nitrates — 59.5+£2.86% was
obtained after 24 hours electric current passage at density of 0.09 mA-cm™. During the process of pH
increasing to 9.3 and concentration of nitrites to 10.1+1.9 mgNyop L™



