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WPLYW RODZAJU ZEWNETRZNEGO ZRODLA WEGLA
ORGANICZNEGO NA SZYBKOSC DENITRYFIKACJI

Celem badan bylo okreslenie wptywu rodzaju zewnetrznego zrodta wegla organicznego na aktywno$¢
bakterii denitryfikacyjnych w sekwencyjnym reaktorze porcjowym z btong biologiczng (SBBR). Sub-
strat organiczny stanowit kwas octowy (wariant 1) i kwas cytrynowy (wariant 2). W zaleznosci od za-
stosowanego zrodia wegla organicznego, uzyskano rézng aktywno$¢ denitryfikacyjng mikroorgani-
zméw blony biologicznej. Najwyzsza szybko$¢ usuwania azotu zanotowano dla kwasu octowego,
ktéra wynosita 24,74 mgN/dm?*-h (787,89 mgN/m?-h). W wariancie z kwasem cytrynowym szybko$é
denitryfikacji byta rowna 17,82 mgN/dm®h (567,52 mgN/m?-h). Szybko$¢ wykorzystania zwiazkow
organicznych wynosita 118,01 mgO,/dm*h (3757,96 mgO,/m?h) i 99,66 mgO,/dm*h (3173,89
mgO,/m?-h) odpowiednio dla kwasu octowego i cytrynowego.

1. WPROWADZENIE

Ochrona $rodowiska naturalnego przed doplywem zwigzkow biogennych pocho-
dzenia antropogenicznego podyktowana jest przede wszystkim koniecznos$ciag ograni-
czenia eutrofizacji zbiornikdw wodnych.

Rozwigzania technologiczne oparte na btonie biologicznej byty w przeszto$ci pro-
jektowane w celu usuwania zwiazkow organicznych i nitryfikacji. Wzrost wymagan
dotyczacych jakosci oczyszczonych Sciekéw wymusza poszukiwanie nowych rozwig-
zan zapewniajacych zintegrowane usuwanie C, N i P zarowno w nowobudowanych
oczyszczalniach §ciekow jak 1 w istniejacych juz obiektach.

Dobre efekty usuwania zwigzkéw azotu W btonie biologicznej uzyskuje si¢ dla sys-
temow wielostopniowych z recyrkulacjg Sciekow [3, 7]. Nowym kierunkiem badan
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jest potaczenie technologii blony biologicznej i sekwencyjnych reaktoréw porcjowych
(SBR) w sekwencyjnych reaktorach porcjowych z btong biologiczna (SBBR- sequen-
cing batch biofilm reactors). Sekwencyjne reaktory porcjowe zapewniajg intensyfika-
cje procesOw usuwania zanieczyszczen ze $ciekow zaré6wno komunalnych, przemy-
stowych, jak rowniez specyficznych np. odciekéw ze sktadowisk odpadéw. Jednym
z kluczowych czynnikow wplywajacych na efekty oczyszczania $ciekow jest zastoso-
wany nosnik, zapewniajacy odpowiedni rozwdj btony biologicznej i kontakt mikroor-
ganizmow z doplywajacymi zanieczyszczeniami. W tym celu wykorzystuje sie rdézne-
go rodzaju wypetnienia m.in. w postaci ksztaltek [10, 11], wegla aktywnego
[4], wiokien [12]. Sprawno$¢ systemow SBBR zalezy rowniez od strategii pracy re-
aktora. Reaktory SBBR charakteryzuja si¢ stabilno$cig oczyszczania $ciekow, nawet
w przypadku doptywu substancji toksycznych, a takze wykazuja elastycznos¢ w sto-
sunku do zmian doprowadzanych tadunkow zanieczyszczen. Wiek biomasy unieza-
lezniony jest od hydraulicznego czasu zatrzymania $ciekow. Systemy SBBR moga
by¢ wykorzystywane przy modernizacji istniejagcych oczyszczalni $ciekow, jak row-
niez przy budowie nowych obiektow, gdzie zapewniaja mniejsza objetos$¢ rektorow.

Azot ze Sciekéw moze by¢ usuwany poprzez wbudowanie w biomase oraz na dro-
dze denitryfikacji. Ze wzgledu na stosunkowo niewielki tadunek azotu jaki moze zo-
sta¢ usuniety ze SciekOw wraz z biomasa nadmierng podstawowym procesem umozli-
wiajagcym ograniczenie iloSci azotu odprowadzanego do $rodowiska jest
dysymilacyjna redukcja azotanow. W procesie tym wazna role odgrywaja zwiazki
organiczne, ktore sa donorem elektronow. Rodzaj zwigzkéw organicznych i ich do-
stepnos$¢ dla bakterii denitryfikacyjnych stanowi kluczowy czynnik w projektowaniu
systemow biologicznego usuwania azotanow.

Zastosowanie zewnetrznego zrodta wegla organicznego do wspomagania denitry-
fikacji w technologii osadu czynnego bylo w przeszto$ci obiektem wielu badan.
W przypadku rozwigzan opartych na btonie biologicznej temat ten wymaga lepszego
poznania.

Celem przeprowadzonych badan bylo okreslenie wptywu dwoch kwasow orga-
nicznych (octowego i cytrynowego) na aktywno$¢ organizméw btony biologicznej
w reaktorze typu SBBR, gdzie wypehienie stanowit pakiet tarcz. Ponadto okreslono
szybkos¢ wykorzystania zwigzkéw organicznych w zaleznosci od zastosowanego
zrédia wegla.

2. METODYKA

W badaniach wykorzystano 4 sekwencyjne reaktory porcjowe z btong biologiczng
(SBBR). Wypeknienie reaktora stanowil pakiet 10 tarcz wykonanych ze stali nie-
rdzewnej o $rednicy 0,1 m i grubosci Imm. Tarcze potaczono wspotosiowo, pod ka-
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tem 30° w stosunku do pionowej osi reaktora. Odlegtos¢ migdzy tarczami wynosita
2 cm. Tarcze byly obracane za pomocag silnika elektrycznego z predkoscia
60 obr./min. Reaktory wykonano ze szkta akrylowego w ksztalcie walca o $rednicy
wewnetrznej 0,14 m i pojemnosci czynnej 5 dm®. Budowa reaktora umozliwiata spust
caltej objetosci oczyszczonych Sciekéw wraz z biomasa nadmierna, oraz zatrzymanie
w reaktorze wylacznie biomasy w postaci btony biologicznej przytwierdzonej do
tarcz. Stosunek powierzchni tarcz do objetosci reaktora wynosit 31,4 m%m?.

Cykl pracy reaktora sktadat si¢ z fazy napelniania, 12 godzinnej fazy mieszania,
oraz spustu catej objetosci oczyszczonych $ciekow.

W badaniach zastosowano $cieki syntetyczne o parametrach charakteryzujacych
Scieki komunalne po nitryfikacji (tab. 1). Scieki przygotowano wykorzystujac:
KH,PO,, NaNO;, MgSQO,4 7H,0, KCI, CaCl,, bulion wzbogacony oraz wode wodocia-
gowa. W celu zapewnienia bakteriom denitryfikacyjnym zwiazkéw wegla organicz-
nego zastosowano kwas octowy (wariant 1) lub kwas cytrynowy (wariant 2). Wpro-
wadzenie kwasow organicznych powodowato wzrost chemicznego zapotrzebowania
na tlen (ChZT) w $ciekach na poczatku cyklu do wartosci 480 mgO,/dm?. Stosunek
ChZT:N na poczatku cyklu byt rowny 6:1. Stezenie tlenu rozpuszczonego w reaktorze
wynosito 0,3+0,1 mgO,/dm?.

Badania byty prowadzone w dwoch powtorzeniach dla kazdego wariantu.

Tabela 1. Wskazniki fizyko-chemiczne $ciekow syntetycznych wykorzystanych w badaniach

Wskaznik Jednostka Wartosé
Temperatura °c 22
Potencjatl oksydoredukcyjny mV 171
Odczyn pH 7,60
Chemiczne zapotrzebowanie mgO,/dm® 30.1
tlenu

Azot og6lny mgNog/dm? 80,05

Azot azotanowy (V) mgN-NO/dm? 80,00

Azot azotanowy (111) mgN-NO,/dm? <0,01

AZzot amonowy mgN-NH,/dm? <0,01

Fosfor ogdlny mgP/dm® 10,02

Ortofosforany mgP-PO,/dm® 10,00

Badania przeprowadzono po okresie wpracowania, ktory wynosit 60 cykli. Inocu-
lum stanowit osad czynny pochodzacy z komory beztlenowej Miejskiej Oczyszczalni

Sciekow w Olsztynie.

W $ciekach przesaczonych oznaczano:

* chemiczne zapotrzebowanie

04578/03],

tlenu metoda dwuchromianowa

+ azot azotanowy (V) metoda kolorymetryczna [PN73/C-04576/08],
 azot azotanowy (III) metoda kolorymetryczna [PN73/C-04576/06],

[PN74/C-
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* azot ogélny za pomoca Analizatora Ogoélnego Wegla Organicznego TOC-L
CPH/CPN z urzadzeniem TNM-L do oznaczania azotu ogdlnego metoda ,,spalania
utleniajacego-chemiluminescencja”.

3. OMOWIENIE I DYSKUSJA WYNIKOW BADAN

Badania miaty na celu okreslenie wptywu rodzaju zrodta wegla organicznego na
aktywno$¢ denitryfikacyjna bakterii blony biologicznej. Badania przeprowadzono
w reaktorach typu SBBR, z udziatem wylacznie biomasy przytwierdzonej do wypet-
nienia .

Na podstawie zmian ste¢zenia utlenionych form azotu (azotu azotanowego Il i V)
a takze chemicznego zapotrzebowania tlenu w czasie cyklu pracy reaktorow SBBR
wyznaczono stale kinetyczne procesu denitryfikacji i wykorzystania zwiazkéw orga-
nicznych. Procesy te zachodzily zgodnie z rownaniem zerowego rze¢du, 0znacza to, ze
zmiany st¢zenia w czasie wykazywaty liniowy charakter, co mozna wyrazi¢ réwna-
niem (1):

I'nox-N(chzT)=-Knox-N(chzT) 1)

Stezenie azotu i zwigzkoéw organicznych po czasie t mozna obliczy¢ z rownania
(2):

Cniox-N(chzn=-Knoxn(chzr) t+Co nox-n(ehzT) 2
gdzie:

I'nox-N(chzr) —Szybko$¢ usuwania utlenionych form azotu lub zwigzkéw organicz-
nych wyrazonych w ChZT, [mg/dm?®-h],

Knox-n(chzm) -stala szybko$ci usuwania utlenionych form azotu lub zwiazkow orga-
nicznych wyrazonych w ChZT, [mg/dm?-h],

Chox-n(chzT) -Stgzenie azotu i zwigzkow organicznych po czasie t, [mg/dm3],

t -czas [h],

Co,nox-N(chzT) -poczatkowe stezenie utlenionych form azotu lub zwigzkow organicz-
nych, [mg/dm?].

Zmiany stezenia azotu azotanowego (III) i (V) w czasie cyklu pracy reaktora
przedstawiono na rysunkach 1 i 2.

Usuwanie azotanow ze Sciekdw byto mozliwe, dzigki obecnosci zwigzkow orga-
nicznych wprowadzanych jako zewngtrzne Zrodto wegla organicznego. W warunkach
beztlenowych wykorzystanie zwigzkéw organicznych odbywa si¢ w obecnosci akcep-
torow elektronow takich jak azotany, siarczany czy weglany [9]. W przeprowadzo-
nych badaniach najwyzszg szybko$¢ wykorzystania zwigzkdw organicznych przez
mikroorganizmy btony biologicznej zanotowano w okresie, w ktorym w oczyszcza-
nych $ciekach wystepowaly azotany. Szybkos¢ wykorzystania kwasu octowego wyno-
sita 118,01 mgO,/dm*h (3757,96 mgO,/m*h) i byla wyzsza w stosunku do
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wariantu 2 o 16%, gdzie szybko$¢ wykorzystania kwasu cytrynowego wynosita
99,66 mgO,/dm®-h (3173,89 mgO,/m?-h) (rys. 3 i 4).
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Rys. 1. Zmiany st¢zenia utlenionych form azotu w oczyszczanych $Sciekach w czasie cyklu pracy
reaktora SBBR z kwasem octowym
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Rys. 2. Zmiany stezenia utlenionych form azotu w oczyszczanych $ciekach w czasie cyklu pracy
reaktora SBBR z kwasem cytrynowym
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Rys. 3. Zmiany stgzenia zwigzkow organicznych wyrazonych w ChZT w oczyszczanych $ciekach
w czasie cyklu pracy reaktora SBBR z kwasem octowym
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Rys. 4. Zmiany stgzenia zwiazkéw organicznych wyrazonych w ChZT w oczyszczanych $ciekach
w czasie cyklu pracy reaktora SBBR z kwasem cytrynowym

Kwas octowy, wedtug doniesien literaturowych, jest jedna z najlepiej przyswajal-
nych form wegla organicznego przez bakterie denitryfikacyjne w osadzie czynnym.
Janczukowicz i in. (2011) w badaniach nad zastosowaniem kwasow organicznych
nalezacych do grupy tzw. "lotnych kwasow thuszczowych” uzyskali szybko$¢ denitry-
fikacji, wspomaganej kwasem octowym, wynoszaca 3,6 mgN/dm> h.
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Artan i in. (1998) w badaniach przeprowadzonych w beztlenowo-tlenowym se-
kwencyjnym reaktorze porcjowym zasilanym $ciekami syntetycznymi uzyskali szyb-
ko$¢ denitryfikacji wspomaganej kwasem octowym réowna 8,0 gN/kg s.m.-h, gdzie
w tych samych badaniach szybko$¢ denitryfikacji wspomaganej glukoza wynosita
2,0-3,7 gN/kg s.m.-h.

Elefsiniotis i Li (2006) zanotowali, w obecnosci kwasu octowego, szybkos¢ deni-
tryfikacji dla osadu czynnego w zakresie 1,4 - 35,0 mgN/g s.m.-dzien. Szybkos¢ deni-
tryfikacji zalezata od temperatury (zakres 10-30 °C) w jakiej byly oczyszczane $cieki
oraz wyj$ciowego stezenia azotu w $ciekach (zakres 50-200 mgN/dm?®). Nizsze warto-
§ci uzyskano dla temperatury 10°C i wyjéciowego stezenia azotandw 50 mgN/dm®,
wyzsze natomiast dla temperatury 30 °C i poczatkowego st¢zenia azotanow
200 mgN/dm®. Szybkos¢ wykorzystania kwasu octowego zmieniala sic w zakresie
16,0-54,0 mgLKT-C/g s.m.-dzien. Tak jak dla azotandw nizsze warto$ci zanotowano
dla temperatury 10 °C i poczatkowego stezenia zwigzkow organicznych
100 mgLKT-C/dm?® (zakres 100-800 mgLKT-C/dm®), wyzsze wartosci natomiast dla
najwyzszej temperatury (30 °C) i najwyzszego stezenia poczatkowego zwigzkow or-
ganicznych.

Poréwnania szybkosci denitryfikacji w beztlenowym osadzie czynnym, wykorzy-
stujac jako zewnetrzne zrodto wegla organicznego takie zwiazki jak glukoza, glicerol,
kwas octowy, kwas mlekowy i metanol, dokonat Akunna i in. (1993). Najwyzsza
szybkos¢ zanotowano dla kwasu octowego (23,8 i 27,8 mgN/g s.m.-h odpowiednio dla
azotu azotanowego (II1) i (V)) oraz takg samg dla kwasu mlekowego. Najnizsza szyb-
ko$cia denitryfikacji charakteryzowat si¢ wariant z glukoza (2,7 i 5,9 mgN/g s.m.-h
odpowiednio dla azotu azotanowego (Il1) i (V)) oraz z metanolem, gdzie proces byt
znacznie ograniczony.

Badania nad zastosowaniem kwasu octowego i cytrynowego do wspomagania pro-
cesOw biologicznego usuwania zwigzkow biogennych z zastosowaniem osadu czyn-
nego prowadzili rowniez Gerber i in. (1986). Szybkos$¢ denitryfikacji w przypadku
kwasu octowego wynosita 2,51 mgN/g s.m.-h, natomiast dla kwasu cytrynowego byta
Znacznie nizsza i wynosita 0,61 mgN/g s.m.-h. W przeprowadzonych badaniach nie
stwierdzono tak wyraznych r6znic, co moze by¢ wynikiem dlugiego czasu wpracowa-
nia reaktorow z zastosowaniem okreslonego zrodlo wegla. W przypadku cytowanej
pracy autorzy wykorzystali w badaniach osad czynny pochodzacy bezposrednio
z oczyszczalni sciekdw komunalnych bez okresu adaptacji.

4. PODSUMOWANIE

W przeprowadzonych badaniach stwierdzono réznice zaréwno w szybkosci deni-
tryfikacji jak i wykorzystania zwigzkow organicznych przez mikroorganizmy w zalez-
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no$ci od zastosowanego substratu. Zaré6wno kwas octowy jak i cytrynowy zapewniaja
wysoka efektywnos$¢ usuwania azotu w procesie heterotroficznej denitryfikacji pro-
wadzonej przez bakterie btony biologiczne;j.

Projekt zostal sfinansowany ze Srodkow Narodowego Centrum Nauki przyznanych
na podstawie decyzji numer DEC-2012/07/N/ST8/03201

LITERATURA

[1] AKUNNAJ. C., Bizeau C., MoLETTA R., Nitrate and nitrite reductions with anaerobic sludge using
various carbon sources: glucose, glycerol, acetic acid, lactic acid and methanol, Water Research,
1993, Vol. 27, No. 8, 1303-1312.

[2] ARTAN N., TasLI R., OzGur N., OrRHON D., The fate of phosphate under anoxic conditions in bio-
logical nutrient removal activated sludge systems, Biotechnology Letters, 1998, Vol. 20, No. 11,
1085-1090.

[3] Avous G. M., SAIKALY P., The combined effect of step — feed and recycling on RBC performance,
Water Research, 2004, VVol. 38, No. 13, 3009-3016.

[4] CHANDRASEKHARA RAO N., VENKATA MOHAN S., MURALIKRISHNA P., SARMA P.N., Treatment of
composite chemical wastewater by aerobic GAC-biofilm sequencing batch reactor (SBGR), Journal
of Hazardous Materials, 2005, Vol. 124, Issue 1-3, 59-67.

[5] ELersinioTIS P., LI D., The effect of temperature and carbon source on denitryfication using volatile
fatty acids, Biochemical Engineering Journal, 2006, Vol. 28, Issue 2, 148-155.

[6] GERBER A., MOSTERT E. S., WINTER C. T., DE VILLIERS R. H., The effect of acetate and other short-
chain carbon compounds on the kinetics of biological nutrient removal, Water SA, 1986, Vol. 12,
No. 1, 7-12.

[71 Hiras D. N., MANARIOTIS I. D., GRIGOROPOULOS S. G., Organic and nitrogen removal in a two-
stage rotating biological contractor treating municipal wastewater, Bioresource Technology, 2004,
Vol. 93, Issue 1, 91-98.

[8] Janczukowicz W., RobzIEwICZ J., FILIPKOWSKA U., Ocena procesow biologicznego usuwania
azotanéw (V) i fosforanéw w komorze SBR z zewnetrznym Zrédiem wegla, Rocznik Ochrona Sro-
dowiska, 2011, Tom. 13, 453-470.

[91 Kumiuk E., LEBKOWSKA M., Biotechnologia w ochronie srodowiska, PWN, Warszawa 2005,
19-26.

[10] SIRIANUNTAPIBOON A., JEEYACHOK N., LARPLAI R., Sequencing batch reactor biofilm system for
treatment of milk industry wastewater, Journal of Environmental Management, 2005, Vol. 76,
177-183.

[11] VALvIDIA A., GONZALEZ-MARTINEZ S., WILDERER P.A., Biological nitrogen removal with three
different SBBR, Water Science and technology, 2007, Vol. 55, No. 7, 245-254.

[12] ZHANG Z., ZHou J., WANG J., Guo H., ToNG J., Integrationof nitrification and denitrifying
dephosphatation in airlift loop sequencing batch biofilm reactor, Process Biochemistry, 2006, Vol.
41, Issue 3, 599-608.



Wplyw rodzaju zewnetrznego zrodla wegla organicznego na szybkosé denitryfikacji 551

EFFECT OF THE EXTERNAL CARBON SOURCE TYPE ON THE RATE
OF DENITRIFICATION PROCESS

The aim of the study was to determine the rate of denitrification in a sequencing batch biofilm reactor
(SBBR). Acetic acid (option 1) and citric acid (option 2) were used as external carbon source. These
compounds was the sole source of organic carbon in the treated wastewater. Rate of nitrogen removal was
different depending on the applied source of carbon. The highest rate of nitrogen removal was observed
for acetic acid, which amounted to 24,74 mgN/dm?®-h (787,89 mgN/m?-h). For citric acid the rate of deni-
trification was equal 17,82 mgN/dm®-h (567,52 mgN/m?h). The rate of organic compounds utilization
amounted to 118,01 mgO,/dm*-h (3757,96 mgO,/m*h) and 99,66 mgO,/dm>h (3173,89 mgO,/m*-h)
respectively for acetic acid and citric acid.



