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WPLYW ZASOLENIA SCIEKOW NA USUWANIE AZOTU
NA GRANULACIE TYPU LECA

Najistotniejsza rolg w usuwaniu zwigzkow azotu odgrywajg procesy amonifikacji, nitryfikacji oraz
denitryfikacji. Mikroorganizmy biorace w nich udziat sg wrazliwe na dziatanie rozmaitych czynnikow
inhibitujacych. Wzrost bakterii nitryfikacyjnych moze by¢ limitowany m.in. przez: obecno$¢ substan-
cji toksycznych, zawarto$¢ tlenu, pH, temperatur¢ czy zasolenie. Bakterie nitryfikacyjne charaktery-
zujg si¢ dodatkowo niewielka szybkoscig wzrostu oraz tendencja do ich wymywania z reaktordéw, co
powoduje, Ze nitryfikacja jest czgsto czynnikiem ograniczajacym przebieg procesu usuwania zwigz-
kow azotu ze $ciekow. Celem pracy byto okreSlenie wptywu wzrastajacego zasolenia CaCl, na efek-
tywno$¢ usuwania azotu ze $ciekow na filtrach z wypelnieniem w postaci granulatu typu LECA. Ba-
dania prowadzono w warunkach laboratoryjnych w 15 reaktorach wypetnionych granulatem typu
LECA przygotowanym z popiotdw ze spalenia osadéw $Sciekowych. Obcigzenie hydrauliczne filtrow
wynosito 5 mm/d, natomiast czas zatrzymania $ciekow 3 doby. W $ciekach surowych doprowadza-
nych do filtrow znajdowalo sie $rednio 67,64 (+7,72) mg/dm® azotu organicznego i 21,0 (+1,37)
mgO,/dm® wegla organicznego. Charakteryzowaly si¢ one zasoleniem CaCl, wynoszacym: 0; 0,25;
0,50; 0,75 lub 1,0%. Uzyskane wyniki nie wykazaty spadku efektywnos$ci usuwania azotu ogdlnego
w wyniku wzrostu stopnia zasolenia CaCl, oczyszczanych $ciekow. Stwierdzono natomiast znaczny
(p<0,05) spadek wydajnosci procesu nitryfikacji oraz brak istotnych (p<0,05) zmian w przypadku
procesu amonifikacji.

1. WSTEP

W ostatnich latach technologie oczyszczania Sciekow muszg spetniaé coraz bar-
dziej rygorystyczne wymagania dotyczacych jakosci Sciekéw oczyszczonych odpro-
wadzanych do s$rodowiska. W zwigzku z tym optymalizacja procesow usuwania
zwigzkéw azotu, ktore moga powodowaé nie tylko eutrofizacje wod powierzchnio-
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wych, ale rdwniez zanieczyszczenie wod podziemnych, staje si¢ trudniejszym wyzwa-
niem.

Filtry biologiczne od dawna stosowane sg jako naturalne systemy oczyszczania
sciekow, poniewaz umozliwiajg dtugookresowe usuwanie zanieczyszczen, rowniez
pochodzacych ze zrodet obszarowych, ze stabilng skutecznos$cig przy niskich kosztach
eksploatacyjnych (Gottschall i in. 2007; Rolland i in. 2009).

W trakcie przeptywu przez filtr §cieki zostaja poddane szeregowi procesow, w wy-
niku ktérych nastepuje rozktad zawartych w nich zanieczyszczen do zwigzkéw tatwo
przyswajalnych przez drobnoustroje (Sadecka 2010). Dzigki specyficznym warunkom
panujagcym w filtrze zachodzg procesy utleniania i redukcji, ktére wraz z procesami
sorpcji, sedymentacji i asymilacji umozliwiajg usuwanie znacznej czgSci zanieczysz-
czen ze $ciekow (USEPA 1999).

Wypetnienie filtrow, spetnia wiele istotnych funkcji m.in. zapewnia filtracje i za-
trzymywanie zanieczyszczen zawartych w Sciekach oraz tworzy podtoze dla rozwoju
mikroorganizmow odpowiadajacych za ich rozktad do prostych zwigzkéw mineral-
nych (Biatowiec i in. 2009). Z drugiej strony czesto sprawia problemy eksploatacyjne
zwiagzane z kolmatacjg ztoza prowadzaca do ograniczenia ilosci przeptywajacych $cie-
kow oraz zmniejszenia dostepnosci zanieczyszczen zawartych w $ciekach dla mikro-
organizmow (Achak i in. 2009). Dlatego tez poszukuje si¢ wypetnien, ktére zmniejsza
ryzyko zatykania filtrow, zwigksza efektywnos$¢ oczyszczania Sciekow,
a takze zwigksza powierzchnie wlasciwa dostepna dla rozwoju mikroorganizmow
(Albuquerque i in. 2009). Jednym z takich wypetnien jest granulat typu LECA wypro-
dukowany z popiotow ze spalania osadoéw Scickowych, ktdry pozwala na osiggnigcie
efektywnosci usuwania azotu zblizonej, a czesto nawet wyzszej od osiggane]j przez
filtry gruntowe, zwirowe czy gruntowo-roslinne (Biatowiec i in. 2011; Ostrowska i in.
2013).

Eliminacja zwiazkéw azotowych w filtrach gruntowych zachodzi najczesciej
w wyniku reakcji biochemicznych oraz biologicznej aktywno$ci mikroorganizmoéw,
takich jak bakterie, promieniowce i grzyby (Achak i in. 2009; Rolland i in. 2009).
Najistotniejsza rolg odgrywaja tu procesy amonifikacji, nitryfikacji, denitryfikacji oraz
przyrostu biomasy mikroorganizmow (Healy i in. 2007). Ponadto usuwanie azotu
z systemu nastgpuje rowniez w procesach fizyczno-chemicznych takich jak: uwalnia-
nie amoniaku do atmosfery, sedymentacja, filtracja oraz adsorpcja na ziarnach wypet-
nienia (Tam i in. 2009).

Mechanizmami bezposrednio odpowiadajacymi za usuwanie azotu ze $ciekOw sg
procesy denitryfikacji oraz syntezy biomasy (Achak i in. 2009), jednak, aby zaszedt
proces denitryfikacji niezbedny jest proces nitryfikacji, czyli utleniania jonéw amo-
nowych poprzez azotany (III) do azotanow (V). Mikroorganizmy tych proceséw sa
wrazliwe na dzialanie rozmaitych czynnikow inhibitujacych. Wzrost bakterii nitryfi-
kacyjnych moze by¢ limitowany m.in. przez: obecno$¢ substancji toksycznych (Chaoj-
ie i in. 2007), zawarto$¢ tlenu (Yong i in. 2009), pH (Park i in. 2007), temperature
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(Guo i in. 2013) czy zasolenie (Seo i in. 2001). Bakterie nitryfikacyjne charakteryzuja
si¢ dodatkowo niewielka szybkoscia wzrostu oraz tendencja do ich wymywania
z reaktoréw, co powoduje, ze nitryfikacja jest czgsto czynnikiem ograniczajacym
przebieg procesu usuwania zwigzkow azotu ze $ciekow.

Liczni autorzy wykazali, ze zasolenie powoduje spadek ilosci i zréznicowania mi-
kroorganizmow zasiedlajacych srodowisko (Sarig i Steinberger 1994; Sarig i in. 1996;
Batra i Manna 1997; Rietz i Haynes 2003). Z drugiej strony pojawiaja si¢ doniesienia
literaturowe wskazujace, ze flora bakteryjna w §rodowiskach zasolonych jest niemal
tak samo zréznicowana jak w ich niezasolonych odpowiednikach (Galinski, Triiper
1994). Rowniez badania dotyczace przemian zwigzkow azotu w warunkach zasolenia
przyniosly sprzeczne wyniki 1 wskazujg zarowno na wzrost jak i spadek efektywnosci
tych procesow w wyniku zwigkszonego zasolenia (Laura 1974; McClung, Franken-
berger 1987; Nelson i in. 1996; Pathak i Rao 1998). Wigkszos¢ danych literaturowych
wskazuje, ze mimo iz efektywnos$¢ usuwania azotu ze Sciekéw bywa nizsza w warun-
kach zasolenia nie przesadza to o braku mozliwo$ci stosowania metod biologicznych
do oczyszczania Sciekow zasolonych (Jing i Lin 2004; Klomjek i Nitisoravut 2005;
Wu i in. 2008).

Celem pracy byto okre§lenie wptywu wzrastajgcego zasolenia CaCl, na efektyw-
no$¢ usuwania azotu ze sciekow na filtrach z wypelieniem w postaci granulatu typu
LECA.

Problem usuwania zwigzkoéw azotu w warunkach zasolenia ma szczeg6lne znacze-
nie dla eksploatacji lotnisk, na ktorych kazdej zimy stosuje si¢ znaczne ilo$ci che-
micznych $§rodkow do odladzania nawierzchni, a w$rdd nich: chlorek wapnia i mocz-
nik.

2. METODYKA BADAN

Badania prowadzono w warunkach laboratoryjnych w 15 reaktorach, o przekroju
kotowym (d=0,012 m) i jednostkowej objetosci 2,5 dm®, stanowiacych laboratoryjne
modele filtrow z btong biologiczng (rys.1). W dolnej czeSci kazdego filtru znajdowat
si¢ zawor spustowy stuzacy do pobierania probek oczyszczonych §ciekéw. Obcigzenie
hydrauliczne filtrow wynosito 5 mm/d. Ze wzgledu na niskie obcigzenie hydrauliczne
zastosowano okresowy tryb pracy reaktorow i czas zatrzymania Sciekow wynosit
3 doby.

Jako wypetnienie filtréw zastosowano granulat typu LECA przygotowany z popio-
16w ze spalenia osadow Sciekowych (rys.2). Popioly wykorzystane do przygotowania
granulatu pochodzity ze spalarni osadow $ciekowych zlokalizowanej na terenie Gru-
powej Oczyszczalni Sciekoéw ,,Debogérze” w Gdyni. Granulat wykonano wg metody
polegajacej na mechanicznym uplastycznieniu i rozdrobnieniu surowca, a nastgpnie
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wypaleniu drobnych kuleczek w piecu obrotowym w temperaturze 1200°C (Bialowiec
i in. 2009). Uzyskany w ten sposob granulat charakteryzuje si¢ wicksza gegstoscig wia-
sciwa (3,00 g/m® i wytrzymatoscia na $ciskanie (12,6 N/mm?) niz keramzyt
z surowcow naturalnych (Biatowiec 1 in. 2009), co sprzyja jego wykorzystaniu jako
wypehienia w systemach oczyszczania §ciekow (Bialowiec i in. 2011; Ostrowska i in.
2013).

doptyw - Scieki surowe

: |

granulat typu LECA

4— ruszt podtrzymujgcy

|

odptyw - Scieki oczyszczone

Rys. 1. Schemat filtru z wypetnieniem w postaci granulatu typu LECA

Rys. 2. Granulat typu LECA stanowiacy wypelnienie filtrow

Whpracowane filtry nawadniano $ciekami syntetycznymi przygotowywanymi z na-
wazki, w sktad ktorej wchodzity mocznik (CH4NO), octan potasu (C,H3;KO,), mrow-
czan sodu (CHNaO,) oraz chlorek wapnia (CaCl,) w postaci statej, i wody wodocig-
gowej. W $ciekach doprowadzanych do filtréw znajdowato si¢ $rednio 67,64 (+7,72)
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mg/dm? azotu organicznego i 21 (£1,37) mgO,/dm® wegla organicznego. Scieki suro-
we charakteryzowaly si¢ zasoleniem CaCl, wynoszacym: 0; 0,25; 0,50; 0,75 lub 1,0%,
co odpowiadato zawartosci CI” na poziomie 0, 27, 47, 61 i 94 mgCl/dm®. Probe kon-
trolng stanowit filtr, do ktorego doprowadzano $cieki bez dodatku CacCl,.

Zakres analiz Sciekow surowych i oczyszczonych obejmowat:

- azot Kjeldahla (PN 73/C-04576/12),

- azot amonowy (PN 73/C-04576/01),

- azot azotanowy (l11) (PN-73/C-04576/06),

- azot azotanowy (V) (PN 73/C-04576/08),

- chlorki (PN-ISO 9297:1994),

- ChZT (metodg dwuchromianowa wg PN 74/C-04578/03),

- pH (metoda elektrometryczng),

- potencjat redox (metoda elektrometryczng).

Réznice $rednich warto$ci mierzonych parametrow zostaty oszacowane za pomoca
testu ANOVA na poziomie istotnosci p<0,05. Do okreslenia r6znic miedzy $rednimi
poszczegdlnych wariantow zastosowano test Post-hoc Tukeya.

3. WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

Jak juz wspomniano, przy usuwaniu azotu ze SciekOw najistotniejsza role odgrywa-
ja procesy amonifikacji, nitryfikacji, denitryfikacji oraz przyrostu biomasy mikroorga-
nizmow (Healy i in. 2007).

Powszechnie uznaje si¢, ze efektywnos¢ tych procesow spada wraz ze wzrostem
zasolenia, jednak autorzy (Wu i in. 2008) wskazuja rownocze$nie, ze nie przesadza to
o braku mozliwosci stosowania oczyszczania biologicznego w przypadku $ciekow
zasolonych (Wu i in. 2008).

Liczni autorzy (Jing i Lin 2004; Klomjek i Nitisoravut 2005) sugeruja, ze zasolenie
nie jest parametrem, ktory wyraznie wptywa na efektywno$¢ procesu amonifikacji, co
potwierdzaja réwniez badania wlasne, w ktorych nie wykazano istotnego (p<0,05)
wplywu zasolenia CaCl, na stezenie azotu amonowego w $ciekach oczyszczonych
(rys. 3).

Z kolei, w przeprowadzonych badaniach wykazano istotny (p<0,05) wptyw zasole-
nia CaCl; na efektywnos¢ usuwania azotu ogoélnego ze $ciekow (rys. 4). Wbrew ocze-
kiwaniom, efektywno$¢ usuwania azotu ogolnego wzrastata wraz ze wzrostem zasole-
nia Sciekow CaCl,. Najwyzsza efektywno$¢ osiagnieto w filtrze oczyszczajacym
scieki zawierajace 1% CaCl,, natomiast najnizsza w filtrze kontrolnym oczyszczajg-
cym $cieki bez dodatku CaCl,, co wskazuje, ze wzrost zasolenia istotnie (p<0,05)
zwickszyt stopien usunigcia azotu ze $ciekow.
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Rys. 3. Stezenie N-NH,4 w $ciekach oczyszczonych. Rdznice istotne statystycznie (p<0,05)
oznaczono literami (a, b, ¢ i ich kombinacjami)
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Rys. 4. Efektywnos$¢ usuwania azotu osiagnigta przez poszczegolne filtry. Roznice istotne statystycznie
(p<0,05) oznaczono literami (a, b, c i ich kombinacjami)

Wsroéd mechanizmow bezposrednio odpowiadajgcych za usuwanie azotu w filtrach
biologicznych najistotniejsze znaczenie ma proces denitryfikacji (Achak i in. 2009).
Jednak, mimo Ze autorzy wskazuja na odpornos¢ bakterii denitryfikacyjnych na zaso-
lenie (Stres i in. 2007), zaden z nich nie donosi o wzroscie efektywno$ci procesu wraz
ze wzrostem zasolenia, dlatego tez nalezy uznac, ze proces denitryfikacji nie mogt by¢
gtownym mechanizmem odpowiedzialnym za usuwanie azotu w badanych filtrach.
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Rys. 5. Stezenie N-NO;z; w $ciekach oczyszczonych. Réznice istotne statystycznie (p<0,05)
oznaczono literami (a, b i ich kombinacjami)

Wysokie stezenie N-NO; w odptywie z filtru kontrolnego (rys. 5) wskazuje, ze
proces denitryfikacji nie miat istotnego znaczenia rowniez w przypadku $ciekow bez
dodatku CaCl,. Ograniczenie procesu denitryfikacji i zwigzany z tym spadek efektyw-
nosci usuwania azotu ogolnego w filtrze kontrolnym byty najprawdopodobniej wyni-
kiem zbyt niskiego stosunku C/N w $ciekach surowych (Arias i in. 2006), wynoszace-
go 0,3.

Warto$¢ C/N w oczyszczanych $ciekach jest jednym z wazniejszych parametrow
regulujacych proces nitryfikacji, poniewaz bezposrednio wptywa na rozwoj bakterii
auto- i heterotroficznych, warunkujac tym samym sktad btony biologicznej (Bialowiec
i in. 2011). W niniejszym doswiadczeniu sktad Sciekéw (niska wartos¢ C/N) miat
sprzyja¢ rozwojowi bakterii nitryfikacyjnych, ktére uznano za najwrazliwsze na zaso-
lenie (McClung, Frankenberger 1987; Pathak, Ra01998; Seo i in. 2001).

Wysokie stezenie N-NO; w odptywie z filtru kontrolnego wskazuje, ze granulat ty-
pu LECA stwarza dogodne warunki dla rozwoju bakterii nitryfikacyjnych. Zmniejsze-
nie zawartosci N-NOz; w odptywie z filtrow korelujagce ze wzrostem dawki CaCl,
wskazuje, ze wigksze stezenie CaCl, powoduje spadek wydajnosci procesu nitryfika-
cji, co potwierdza znaczng wrazliwos$¢ procesu nitryfikacji na zasolenie, rOwniez na
wypetieniu w postaci granulatu typu LECA.

Efektywno$¢ usuwania azotu ze Sciekéw o najwyzszej zawartosci CaCl,, wynosza-
ca 45,3%, jest na tyle wysoka, ze nalezy wzia¢ pod uwage czy obok wymienionych
juz mechanizméw biologicznych, zachodzity inne procesy majace wplyw na stgzenie
azotu w $ciekach oczyszczonych.
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Jak juz wspomniano eliminacja zwigzkoéw azotowych zachodzi nie tylko w wyniku
biologicznej aktywnosci mikroorganizmow, ale takze w procesach fizyczno-
chemicznych takich jak: uwalnianie amoniaku do atmosfery, sedymentacja, filtracja
oraz sorpcja na ziarnach wypetnienia (Hatt i in. 2007).
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Rys. 6. Wartos¢ pH w $ciekach oczyszczonych. Roznice istotne statystycznie (p<0,05) oznaczono litera-
mi (a, b i ich kombinacjami)

Mozna zatem zatozy¢, ze ze wzgledu na alkaliczny charakter testowanego granula-
tu usuniecie azotu z systemu nastgpito poprzez uwalnianie amoniaku do atmosfery.
Jednak proces ten znaczaca wydajnos$¢ uzyskuje dopiero przy pH wynoszacym co
najmniej 9,3 (Sadecka 2010), dlatego tez biorgc pod uwage pH $ciekow w badaniach
wiasnych, ktore niezaleznie od stopnia zasolenia charakteryzowaty si¢ pH na nizszym
poziomie (rys. 6), nalezy uznaé, ze proces uwalniania amoniaku do atmosfery nie
mogt miec tu duzego znaczenia.

Niektorzy autorzy (Sun i in. 2005) wskazuja, Ze za usuwanie azotu w znacznym
stopniu moze odpowiada¢ rowniez proces sorpcji na wypeklieniu. Wyniki badan prze-
prowadzonych przez Biatowiec i in. (2009) wykazaty, ze pojemnos$¢ sorpcyjna testo-
wanego granulatu wzgledem azotu jest niewielka i wynosi zaledwie 13%, co
w zestawieniu z wynikami badan wtasnych moze wskazywaé, ze obecnos¢ CaCl,
w oczyszczanych $ciekach wplywala korzystnie na wlasciwosci sorpcyjne granulatu
typu LECA wykonanego z popiotéw ze spalania osadow $ciekowych, przez co efek-
tywno$¢ usuwania azotu ze SciekoOw byta najwyzsza w filtrze oczyszczajacym Scieki
o najwigkszej zawartosci CaCls,.
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4. WNIOSKI

1. W przeprowadzonych badaniach nie wykazano istotnego (p<0,05) wptywu zaso-
lenia CaCl, na proces amonifikacji.

2. Mimo, ze granulat typu LECA stworzyt dogodne warunki dla rozwoju bakterii
nitryfikacyjnych, wraz ze wzrostem zasolenia oczyszczanych $ciekow CaCl, obser-
wowano spadek wydajnosci procesu nitryfikacji.

3. Efektywnos¢ usuwania azotu ogdlnego wzrastata wraz ze wzrostem zasolenia
CaCl,, co przypisano zwigkszonej pojemnosci sorpcyjnej granulatu typu LECA
w srodowisku zasolonym CacCl,.

Projekt zostal sfinansowany ze s$rodkow Narodowego Centrum Nauki
przyznanych na podstawie decyzji numer DEC-2012/05/N/ST8/02582.
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THE INFLUENCE OF WASTEWATER SALINITY ON NITROGEN REMOVAL
IN FILTERS WITH LECA AS A BED MATERIAL

The elimination of nitrogen compounds in biological filters usually proceeds as a result of biochemi-
cal reactions and biological activity of microorganisms, including bacteria, actinomycetes and fungi. The
mechanisms that are directly responsible for nitrogen removal include processes of denitrification and
biomass synthesis, in turn, nitrification is indispensable for the denitrification process. Microorganisms
responsible for these processes are sensitive to the inhibitory effect of various factors. Growth of nitrify-
ing bacteria may be limited by, e.g.: the presence of toxic substances, oxygen saturation, pH, temperature
and salinity. Nitrifying bacteria have a low growth rate, and their tendency to being washed out from
reactor, makes that nitrification is often a limiting factor in removal of nitrogen compounds from
wastewater.

This study was undertaken to determine the influence of increasing salinity of wastewaters on the ef-
ficiency of nitrogen compounds removal in filters with filling from LECA.

To 15 beds filled with LECA synthetic wastewaters containing 67.64 (+7.72) mg/dm?of total nitrogen
and 21.0 (+1.37) mgO,/dm>organic carbon on average were fed at hydraulic load of 5 mm/d. The salinity
of crude wastewaters was: 0; 0.25; 0.50; 0.75 and 1.0% CaCl,. Every three days samples of outflowing
wastewaters were collected for physicochemical analyses from each filter. The study demonstrated no
significant (p<0.05) changes in the efficiency of TN removal with increasing salinity of wastewater. The
results achieved in the study point to significant (p<0.05) decrease in the efficiency of nitrification and no
significant (p<0.05) changes in the efficiency of ammonification process.



