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MODELOWANIE MATEMATYCZNE HYDROLIZY

SUBSTRATU WOLNOROZKEADALNEGO NA PRZYKLADZIE

BADAN KINETYKI PROCESOW BIOCHEMICZNYCH OSADU
CZYNNEGO Z OCZYSZCZALNI SCIEKOW W GDANSKU

Przeprowadzone badania miaty na celu okre$lenie wptywu substratu wolnorozktadalnego (Xs) w po-
staci zwigzkoéw koloidalnych i zawiesinowych na kinetyke wybranych procesow biochemicznych, za-
chodzacych w komorach osadu czynnego (tj. denitryfikacja, anoksyczny/tlenowy pobdr fosforanow
i pobodr tlenu), opierajac si¢ na badaniach prowadzonych w komunalnej oczyszczalni $ciekéw
,»Wschod” w Gdansku. Wyniki badan laboratoryjnych i pomiaréw terenowych w powyzszej oczysz-
czalni zostaty nastepnie wykorzystane do zweryfikowania mechanizmu procesu hydrolizy zwiazkow
Xs w modelu ASM2d oraz opracowania zmodyfikowanej wersji tego modelu opartej o tzw. koncepcje
~dwustopniowe;j” hydrolizy.

1. WSTEP

Nowoczesne uktady z biologicznym usuwaniem zwigzkoéw biogennych, wymagaja
zapewnienia odpowiedniej ilosci organicznych zwiazkow rozktadalnych, w celu
utrzymania prawidtowych warunkéw przebiegu jednostkowych proceséw bioche-
micznych w komorze osadu czynnego, takich jak denitryfikacja czy podwyzszona
biologiczna defosfatacja [2]. Zwigzki organiczne wystepujace w $ciekach doptywaja-
cych do oczyszczalni, oprocz podzialu uwzgledniajacego ich stan fizyczny (tzn.
zwigzki rozpuszczone, koloidalne czy zawiesinowe), mozna podzieli¢ rowniez ze
wzgledu na szybko$¢ biodegradacji. Zwigzki nierozktadalne (nie biorgce udziatu
w procesach biologicznego oczyszczania $ciekéw) oraz rozktadalne (fatworozktadal-
ne, Ss i wolnorozktadalne, Xs), ktore odgrywaja istotng role w przebiegu proceséOw

* Politechnika Gdaniska, Wydzial Inzynierii Ladowej i Srodowiska, Katedra Inzynierii Sanitarnej,
ul. Narutowicza 11/12, 80-233 Gdansk, jdrewnow@pg.gda.pl.
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biochemicznych, zachodzacych w komorach osadu czynnego. Wptyw zwiazkow ta-
tworozkladalnych, do ktorych nalezg m.in. lotne kwasy ttuszczowe (LKT), glukoza,
etanol 1 metanol, jest do§¢ dobrze poznany, natomiast wcigz niewiele wiadomo na
temat wplywu frakcji wolnorozktadalnej. Wprawdzie frakcja Xg zostala zdefiniowana
w modelu Dolda i in. [5] jednak dopiero znacznie pozniej stato si¢ oczywiste, ze
obejmuje ona szeroki zakres zwiazkéw rozpuszczonych, koloidalnych i zawiesino-
wych [20]. Wspdlna cecha zwigzkéw Xs jest to, ze nie moga by¢ one bezposrednio
metabolizowane przez mikroorganizmy. Dlatego tez, zwiazki te sa rozktadane przy
udziale skomplikowanych reakcji okres$lanych ogolnie jako proces hydrolizy, ktére
przebiegaja przy udziale enzymoéw zewnatrzkomorkowych, wewnatrz ktaczkéw osadu
czynnego [6]. Dopiero wowczas produkty hydrolizy, moga by¢ transportowane do
komoérek oraz wykorzystywane do przebiegu metabolizmu wewnatrzkomoérkowego
[29].

Pomocnym narzedziem do oceny wplywu procesu hydrolizy zwigzkéw organicz-
nych koloidalnych i zawiesinowych Xs sa modele matematyczne osadu czynnego
(z ang. ASM). Wsrod publikacji naukowych mozna znalezé szereg przyktadow zasto-
sowania modeli matematycznych do badan nad wptywem roéznych zwiazkéow orga-
nicznych w procesach oczyszczania §ciekow. Zastosowanie takich modeli dla syste-
méw zintegrowanego usuwania zwigzkow biogennych wymaga okreslenia frakcji
ChZT w zaleznosci od ich podatnosci na biodegradacje oraz wyznaczenia warto$ci
wspotczynnikéw kinetycznych i stechiometrycznych w wybranym modelu. Dokonujac
przegladu metod pomiardéw frakcji wolnorozktadalnej w $ciekach oraz jej modelowa-
nia, mozna zauwazy¢, ze w poczatkowych modelach procesu oczyszczania Sciekoéw,
pojecie ,,hydrolizy”, bylo rozumiane jedynie jako przemiana substratu wolnorozkta-
dalnego w forme¢ tatworozkladalna [6, 8]. W rzeczywistosci proces hydrolizy
uwzglednia wszystkie mechanizmy, ktoére dotycza podziatu ztozonych zwigzkéw or-
ganicznych za pomocg enzymow zewnatrzkomorkowych i ich przeksztatcenia do
prostszych zwiazkow. Identyfikacja i opis tych procesow nie jest mozliwy, dlatego tez
sg one zebrane w wygodny sposob jako jeden mechanizm hydrolizy [11]. Stopien
hydrolizy jest stosowany do wyrazania skumulowanych efektéw innych komplekso-
wych reakcji. Poczawszy od fizycznego pobierania i adsorpcji, przez okres magazy-
nowania zwigzkow organicznych, az do biochemicznego ich utleniania i syntezy [23].

Dotychczasowy stan wiedzy wskazuje na to, ze szybkos$¢ hydrolizy jest zroznico-
wana takze w zalezno$ci od rodzaju akceptorow elektronow dostepnych w §rodowi-
sku. Henze i Mladenovski [7] zaobserwowali najwigkszg szybko$¢ hydrolizy w wa-
runkach beztlenowych, ktora znacznie obnizata si¢ kolejno w warunkach tlenowych
i anoksycznych. Morgenroth i in. [19] stwierdzili, ze inne ztozone reakcje, takie jak
rozklad chemiczny i procesy transportu masy, powinny by¢ réwniez brane pod uwage
przy ocenie szybkos$ci hydrolizy. Najnowsze badania prowadzone w tym kierunku
wskazuja, ze proces hydrolizy jest wolniejszy niz heterotroficzny wzrost i zazwyczaj
staje si¢ etapem ograniczajacym szybko$¢ biodegradacji zwigzkow organicznych.
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Dodatkowym elementem jaki nalezy uwzgledni¢ w modelu jest temperatura, wazna ze
wzgledu na fakt, iz wptywa na aktywno$¢ enzymatyczng mikroorganizmoéow [12]. Na-
lezy jednak pamigtac, ze w zalezno$ci od zastosowanego modelu procesu osadu czyn-
nego, przebieg dalszych przemian substratu tatworozktadalnego (Ss) moze by¢ rozny
[9]. W ASMI1 nastgpuje bezposredni wzrost na substracie pierwotnym (Ss), biomasy
zywych bakterii (Xy), ktore nastepnie obumieraja, tworzac ponownie substrat wolno-
rozktadalny (Xs). Natomiast w ASM3 wzrost nowej biomasy jest poprzedzony etapem
magazynowania Ss, bez uwzglgdniania produkcji Xs z rozktadu obumartej biomasy
bakterii (rys. 1).

DOPLYW
KEACZEK OSADU
Rozkiadalne CZYNNEGO

50.60 1&25“
S A
r==-——-—=-=--=- @@ﬁ‘\, rost na substracie
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[ : o~
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Rys. 1. Poréwnanie opisu mechanizméw procesu hydrolizy substratu X5 w obu modelach osadu
czynnego ASM1 i ASM3 (strzatki z przerywanymi liniami prezentuja réznice w obu modelach)

Istotny rozwo¢j wiedzy w zakresie procesOw usuwania zwigzkow biogennych przy-
czynit si¢ do opracowania kilku kompleksowych modeli procesu osadu czynnego
(oprocz w/w takze ASM2 i ASM2d). Model osadu czynnego ASM2 stanowi rozsze-
rzenie ASM1, tzn. oprocz modelowania procesdw usuwania zwigzkdw organicznych
i azotu dodatkowo zostat uwzgledniony proces usuwania fosforu na drodze biologicz-
nej i chemicznej. W efekcie dalszych badan powstaty modyfikacje obu modeli, tzw.
ASM2d i ASM3, ktore z kolei sa ostatnio szeroko wykorzystywane w programach
symulacyjnych, stuzacych m.in. do projektowania i optymalizacji pracy oczyszczalni
sciekow. Wedtug Orhona i in. [21] modele osadu czynnego, uwzgledniajace usuwanie
ZWigzkow organicznych i biogennych, obejmujg kinetyke procesu hydrolizy z substra-
tem Xs jako sktadnikiem modelu. W fachowej literaturze istnieje wiele rOwnan opisu-
jacych proces hydrolizy. Sa to rownania poczawszy od najprostszych (0 czy I rzgdu)
do bardziej skomplikowanych zawierajacych wielocztonowe rownania Monoda.

Celem niniejszej pracy bylo okreslenie wplywu substratu wolnorozktadalnego Xs
(w postaci zwigzkéw koloidalnych i zawiesinowych) na kinetyke wybranych proce-
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séw biochemicznych, zachodzacych w komorach osadu czynnego (tj. denitryfikacja,
anoksyczny/tlenowy pobdr fosforandw i pobdr tlenu), opierajac si¢ na badaniach
prowadzonych w komunalnej oczyszczalni $ciekow (OS) ,,Wschod” w Gdansku. Wy-
niki badan laboratoryjnych i pomiaréw terenowych w powyzszej oczyszczalni zostaty
nastepnie wykorzystane do zweryfikowania mechanizmu procesu hydrolizy zwigzkéw
Xs w modelu ASM2d oraz opracowania zmodyfikowanej wersji tego modelu opartej
o tzw. hipoteze ,,Dual Hydrolysis” na podstawie publikacji zaprezentowanej przez
Orhonai in. [22].

2. METODYKA BADAN

Oczyszczalnia $ciekoéw ,,Wschod” w Gdansku jest najwiekszym obiektem znajdu-
jacym si¢ w rejonie Morza Baltyckiego. Po zakonczonej w latach 1998-1999 kom-
pleksowej modernizacji, czg$¢ biologiczna obejmuje szes¢ roéwnolegltych bioreakto-
réow dziatajagcych w tzw. zmodyfikowanym systemie University of Cape Town
(MUCT) oraz dwanascie radialnych osadnikéw wtornych. Oczyszczone Scieki sg bez-
posrednio odprowadzane do Zatoki Gdanskiej poprzez rurocigg utozony na dnie mo-
rza, co pozwala na ich odpowiednie wymieszanie z wodami Battyku, w znacznej od-
legtosci od przybrzeznych kapielisk nadmorskich. Oczyszczaniu podlegaja Scieki
z miasta Gdansk i jego okolic (okoto 570000 mieszkancow). Srednia dobowa ilo§é
doptywajacych $ciekow wynosi okoto 95000 m%d, a tadunek zanieczyszczen odpo-
wiada okoto 700000 RLM. W ciggu ostatnich lat §rednie roczne stezenia azotu ogoél-
nego w $ciekach oczyszczonych utrzymywaty si¢ na poziomie 10-11 g N/m3[2]. Stad
w latach 2009-2012 zostata przeprowadzona kolejna modernizacja oczyszczalni
w zakresie dostosowania parametroOw oczyszczania $cieckoOw do obowigzujacych wy-
mogow usuwania zwigzkow biogennych.

Doswiadczenia z uzyciem osadu czynnego oraz $ciekdow oczyszczonych mecha-
nicznie bez podczyszczania i po koagulacji-flokulacji (c-f) wykonano w laboratorium
Politechniki Gdanskiej miedzy grudniem 2007 roku a czerwcem 2009 roku. Wykona-
no trzy serie badawcze (wraz z powtdrzeniem) w temperaturach zblizonych do panu-
jacych w komorach osadu czynnego OS ,,Wschod” w Gdansku (okoto 12-14°C
w okresie zimowym, 15-17°C w wiosennym oraz 19-20°C w letnim). Oceng zdolno-
sci predykcyjnych modelu ASM2d oraz jego zmodyfikowanej wersji przeprowadzono
w oparciu o wyniki badan laboratoryjnych i pomiary terenowe na bioreaktorze MUCT
oczyszczalni w Gdansku zgodnie ze schematem przedstawionym na rysunku 2.
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| ETAP 4:
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Rys. 2. Schemat przedstawiajacy procedure badawczg oceny zdolnosci predykcyjnych modelu ASM2d
i jego modyfikacji w oparciu o wyniki badan laboratoryjnych i pomiary terenowe w bioreaktorze MUCT
oczyszczalni §ciekow ,,Wschod” w Gdansku

2.1. BADANIA LABORATORYJNE

Do pomiaréw szybkosci wybranych proceséw biochemicznych zastosowano ze-
staw doswiadczalny, sktadajacy si¢ z dwoch rownoleglych reaktoréw nieprzeptywo-
wych o pojemnosci 4 dm® kazdy, sterownika programowalnego oraz komputera. Kaz-
dy z reaktoréw wypOsazony byl w systemy regulacji temperatury i pomiaru stezenia
tlenu rozpuszczonego, a takze w sondy do pomiaru pH i potencjatu redox. Podczas
jednego cyklu pracy reaktora laboratoryjnego, ktory odzwierciedla konfiguracje wie-
lofazowej komory osadu czynnego (faza beztlenowa, anoksyczna i/lub tlenowa) moz-
liwy byl pomiar on-line i zapis danych podczas wybranych testow proceséw bioche-
micznych. Z uwagi na brak metody, umozliwiajacej bezposrednie wyznaczanie
stezenia substratu wolnorozktadalnego w $ciekach, zostala opracowana i wdrozona
procedura oparta na prowadzeniu pomiaréw rownolegle w dwoch reaktorach nieprze-
ptywowych (R1 i R2). W tym celu wykorzystano osad czynny, pochodzacy ze stopnia
biologicznego oczyszczalni ,,Wschod” w Gdansku oraz $cieki po oczyszczaniu me-
chanicznym bez podczyszczania (R1 — zawierajacy wszystkie frakcje ChZT) oraz po
koagulacji i flokulacji (R2 — wytacznie frakcje rozpuszczone bez Xs). Przygotowanie
sciekow w R2 odbyto sie zgodnie z metodg Mamaisa i in. [16] (zwang tez “metoda
koagulacyjng”), ktora zaktada stracenie koloidéw za pomocg Zn(OH), przy pH = 10,5
uzyskujac w roztworze rzeczywista frakcj¢ rozpuszczona ChZT,, Na podstawie
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poréwnania szybkosci proces6w w obu reaktorach mozliwa byta ocena wptywu Xs na
szybkosci nastepujacych proceséw biochemicznych: denitryfikacji (SDN), poboru
tlenu (SPT), uwalniania fosforanow (SUP) w fazie beztlenowej i poboru fosforanow
w fazie anoksycznej/tlenowej (SPPanoxaer). Doktadny opis metodyki badan zostat
przedstawiony we wcze$niejszych publikacjach m.in. [2-4].

2.2. MODELOWANIE MATEMATYCZNE | SYMULACJE KOMPUTEROWE

Do obliczen symulacyjnych wykorzystano program komputerowy GPS-X ver.
5.0.2 (Hydromantis, Kanada) [10]. W tym celu oryginalny ASM2d zostat najpierw
skalibrowany, a nastgpnie zweryfikowany na podstawie wynikow badan laboratoryj-
nych (okres letni) oraz 96-godzinych cigglych pomiarow terenowych przeprowadzo-
nych w pelnej skali na bioreaktorze MUCT oczyszczalni ,,Wschod” w Gdansku. Do-
ktadny opis procedury badawczej zostal przedstawiony we wczesniejszej publikacji
[28]. Zmodyfikowany model ASM2d zostat wdrozony w programie GPS-X za pomo-
ca specjalnego modutu o nazwie ,,Model Developer”. Poro6wnanie opisu mechani-
zmow w tzw. ,,1 i 2 stopniowej koncepcji” procesu hydrolizy substratu Xs za pomoca
oryginalnego modelu osadu czynnego ASM2d i jego modyfikacji przedstawia

rysunek 3.
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Rys. 3. Porownanie opisu mechanizmow w tzw. ,,1 1 2 stopniowej koncepcji” procesu hydrolizy substratu
Xs w oryginalnym modelu ASM2d i jego modyfikacji uwzgledniajacej nowa zmienng Xsy

Na podstawie koncepcji, uwzgledniajacej tzw. ,,dwustopniowa” hydroliz¢ w wa-
runkach beztlenowych, anoksycznych i tlenowych, opracowany zostal nowy model
osadu czynnego jako modyfikacja modelu ASM2d. Nowy model uwzglednia jedna
nowa zmienng (Xsy) oraz trzy nowe procesy, tj. hydrolize Xsy W warunkach beztle-
nowych, anoksycznych i tlenowych. Frakcja Xsy zostata zdefiniowana jako tzw. ,,po-
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srednia forma hydrolizy” i umieszczona w zmodyfikowanym modelu ASM2d zgodnie
Z przedstawionymi zapisem macierzowym w tabeli 1.

Tabela 1. Porownanie wybranych wspoétczynnikéw stechiometrycznych oraz parametréw Kinetycznych
szybkosci procesow biochemicznych w oryginalnym i zmodyfikowanym modelu ASM2d uwzgledniajace
nowg zmienng Xsy W warunkach tlenowej, anoksycznej i beztlenowej hydrolizy [3]

Parametr
Proces Sk SNH4 Spo4 Si SALk XsH Xs
Tlenowa hydroliza V1,ALK,
4 -, 1-fs1 | viNHa, VooNHe | ViPO4, V22,04 | -, fsi ' ,-1] -1,-

Xs, XsH V22 ALK
Anoksyczna hydroliza V2,ALK,

-, 1-fs1 | voNHa, V2aNHa | V2,p04, V23pos | -, fsi ,-1] -1,-
Xs, Xsh V23.ALK
Beztlenowa hydroliza Xs, V3,ALK,

-, 1-fs1 | vaNH4, V2aNHa | V3PO4, V2apoas | - Tsi -1 -1,-
XsH V24,ALK

Proces Szybkosci procesow biochemicznych
;Iznorya v Sos Xs /Xy ‘ Se X/ Xy
hyd H»
Xi ;?s:ja " KatSer KatXo/%,y e Koy +50; Ky, + X /Xy 8
Anoksyczna
Y K Koo Xs /Xy X Ko, Xs1/ Xy
hydroliza a Mo e KX /X Ho Kiygr Mhos i H
Xs Xon 02 902 X s/ AH Koy +S0, Ky, +Xgy /Xy
rI?,eétlelﬁowa o m Koz Koz Xo/¥u koo Ko, Kyos X /X
d H hya,r e
Xy ;? 1za ’ Koz +S0r  Kos+Sy0s Ky + X5 /Xy v Koy +S0, Kyos+Sv0s Ky, +Xg /Xy "
s, XsH

2.3. METODY ANALITYCZNE

Zawiesina ogoélna i organiczna byta mierzona metodg grawimetryczng wedtug Pol-
skich Norm (PN-72/C-04559). ChZT, PO4-P, NOs-N, NH4-N oznaczano metoda te-
stow kuwetowych na spektrofotometrze Xion 500 (Hach Lange GmbH, Niemcy).
Zastosowane w pracach badawczych procedury analityczne, zaadaptowane przez fir-
me Hach Lange GmbH, bazowaty na metodach standardowych APHA [1].
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3. REZULTATY I DYSKUSJA WYNIKOW BADAN

3.1. BADANIA LABORATORYJNE

W oczyszczalni $ciekow ,,Wschod” w Gdansku, w §redniodobowej probee Sciekow
po oczyszczeniu mechanicznym, frakcja rozpuszczona stanowita 19-39% catkowitego
ChZT. Srednia warto$¢ catkowitego ChZT wynosila 627 (+ 81) g ChZT/m®, w tym
frakcje rozpuszczone ChZT = 194 (+ 38) g ChZT/m® oraz nierozpuszczone (koloidal-
ne i zawiesinowe) ChZT = 433 (+ 73) g ChZT/m? dla 3 serii badawczych wykonanych
w okresie zimowym, wiosennym i letnim (rys. 3). Dla porownania, $rednie wartosci
catkowitego ChZT oraz frakcji rozpuszczonych z rutynowych analiz w oczyszczalni
,.Wschod” nieznacznie odbiegaly od powyzszych wartosci, tj. 594 i 172 g ChZT/m®
(za 2007 rok) oraz 715 i 192 g COD/m?® (za 2008 rok).

Oszacowano, na podstawie badan charakterystyki Sciekéw, ze stosunek frakcji
(Ss/(Ss + Xs)) oczyszczalni $ciekow ,,Wschod” wyniost 0,32-0,40 i miescit sig¢
w zakresie danych literaturowych 0,3-0,5 [25]. Ponadto Pagilla i in. [24] opublikowa-
li wyniki warto$ci ChZT w $ciekach po filtracji na saczkach o réznej wielkosci po-
row. Dominujaca czgs¢ zwigzkdéw organicznych byta usuwana na saczkach o wielko-
§ci pordow > 12 um, co stanowito odpowiednio 67 catkowitego ChZT dla OS
,,Wschod” w Gdansku.

800 = s
OS GDANSK
1 | m Koloidalna i zawiesinowa ChZT
600 B Rozpuszczona ChZT
438 443
(£58) 417 (£102)

(£56)

ChZT, g O,/m®

1 2 3
Seria badan

Rys. 4. Wartosci srednie (+standardowe odchylenie) frakcji ChZT w $ciekach oczyszczonych
mechanicznie wyznaczone metodg Mamaisa i in. [16] dla poszczegolnych serii badawczych
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Dotychczas wykonane badania dla OS ,,Wschod” w Gdansku potwierdzaja, ze ko-
loidalne i zawiesinowe zwigzki organiczne wystepuja w znacznych ilosciach w $cie-
kach komunalnych doptywajacych do oczyszczalni i moga odgrywac istotng role
w zwigkszeniu efektywnos$ci usuwania zwigzkéw biogennych metoda osadu czynne-
go. Na rysunku 6 a-c przedstawiono przyktadowe zmienno$ci parametréw jakosSci
$ciekow w trakcie przeprowadzonych testow laboratoryjnych SDN, SPT, SUP i/lub
SPPanoxiaer. W trakcie pomiaréw szybkosci denitryfikacji w reaktorze 1, zaobserwo-
wano dwie fazy procesu, zwigzane z wykorzystaniem dwoch frakcji organicznych
(ChZT): tatwo- i wolnorozktadalnej. Szybko$ci procesu w pierwszej fazie (SDN1)
miescity si¢ w zakresie 4,6-5,1 g N/(KQsmo'h). Szybkosci procesu w drugiej fazie
(SDN2) byty znacznie nizsze i wahaty si¢ w granicach 1,6-1,7 g N/(Kgsmo-h). W reakto-
rze 2, mierzone wartosci SDN byly zwigzane z wykorzystaniem frakcji rozpuszczonej
(gtownie tatworozktadalnej). W efekcie warto§ci SDN1 i SDN2 byly znacznie nizsze
(nawet 0 30-40%) w pordéwnaniu z rownolegle prowadzonymi pomiarami w reaktorze
1. Prezentowane w literaturze wartosci SDN dla $ciekéw komunalnych w temperatu-
rze 20 “C wahaja si¢ w granicach 1,0-5,0 g N/(KGsmoh). Na przyktad, badania wyko-
nane w o$miu europejskich, komunalnych oczyszczalniach $ciekow wykazaty, ze
wartosci SDN zwigzane z wykorzystaniem frakcji tatworozktadalnej (SDN1) i wolno-
rozkladalnej (SDN2) w temperaturze ok. 20 'C wahaly si¢ odpowiednio w granicach
3,3-5,7 g N/(KGsmoh) i 1,6-3,6 g N/(KQsmoh). Wyniki badan laboratoryjnych OS
w Gdansku takze miescily si¢ w tych granicach [2].

W pomiarach SUP z uzyciem s$ciekéw oczyszczonych mechanicznie (reaktor 1),
maksymalne szybkos$ci procesu wahaly si¢ w zakresie 8,4-10,8 g P/(Kgsmoh). Dla
wykonanych réwnolegle badan w reaktorze 2 zanotowano wartosci SUP nizsze $red-
nio o 10%. Na szybko$¢ uwalniania fosforanéw w warunkach beztlenowych decydu-
jacy wplyw miala dostgpnos¢ tatworozkladalnych zwigzkéow organicznych. Uzyskane
w trakcie badan wartosci SUP sa porownywalne z danymi literaturowymi
(6-12,3 P/(Kgsmoh)) dla roznych systemow biologicznego usuwania zwigzkoéw bio-
gennych. Podczas fazy anoksycznej stwierdzono, ze wartosci SDN i SPPanox dla
$ciekow poddanych koagulacji i flokulacji (reaktor 2) byly znacznie nizsze (do 60%)
w stosunku do wartosci zanotowanych w reaktorze 1. Réznice w szybkosci procesu
poboru fosforanow stwierdzono rowniez dla fazy tlenowej. W reaktorze 1, wartosci
SPPagr wahaly si¢ w zakresie 11,4-13,8 g P/(KQsmo'h). W rownolegle prowadzonych
pomiarach w reaktorze 2, warto$ci SPPagr byly nizsze $rednio o 10-20 % dla badanej
0S w Gdansku. Otrzymane w trakcie badan warto$ci SPPagr miescity si¢ w szerokim
zakresie (2,2-30 g P/(Kgsmoh)) podawanym w literaturze dla ré6znych systemow bio-
logicznego usuwania zwigzkow biogennych. W trakcie testu SPPagr przeprowadzono
réwniez pomiary szybkosci poboru tlenu (SPT), ktore byly nizsze w reaktorze 2 $red-
nio o 15 % w stosunku do wynikéw uzyskanych w reaktorze 1. Wyniki powyzszych
badan zostaly szerzej omoéwione we wczesniejszych publikacjach m.in. [2—-4].
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3.2. MODELOWANIE MATEMATYCZNE | SYMULACJE KOMPUTEROWE

Pierwszy etap badan zwigzanych z modelowaniem matematycznym obejmowat ka-
libracje/weryfikacje oryginalnego modelu ASM2d w warunkach dynamicznych, na
podstawie wynikow badan laboratoryjnych w reaktorze nieprzeplywowym ze $cieka-
mi oczyszczonymi mechanicznie (bez podczyszczania) oraz wynikow 96-godzinnej
sesji pomiarowej w bioreaktorze MUCT w oczyszczalni ,,Wschod” w Gdansku (rys.
4). W przypadku wspotczynnikow stechiometrycznych przyjeto wartosci domyslne, za
wyjatkiem wspotczynnika Yy oraz wspotczynnika uwalniania polifosforanéw na jed-
nostke zmagazynowanego PHA (Ypos). Warto$¢ Yy rowng 0,65 mg ChZT/mg ChZT
wyznaczono eksperymentalnie na podstawie testow SPT wykonanych dla oczyszczal-
ni ,,Wschod” w Gdansku. Natomiast warto$¢ Ypos rowng 0,32 mg P/mg ChZT wyzna-
CzONo W oparciu 0 wczesniejsze pomiary beztlenowego uwalniania fosforanow m.in.
[14, 26, 27]. Przyjeta warto$¢ Ypos rozni si¢ od wartosci domysinej w ASM2d wyno-
szacej 0,40 mg P/mg ChZT, ale miesci si¢ w typowym zakresie wartosci stosowanych
w modelach osadu czynnego (0,3-0,43 mg P/mg ChZT) [13]. Proces nitryfikacji zo-
stat skalibrowany poprzez zmiang wartosci trzech parametrow kinetycznych: statej
szybkosci wzrostu bakterii nitryfikacyjnych pa, stalej nasycenia Kypsa dla NH4-N
oraz stalej nasycenia Kpoga dla PO4-P. Oszacowane wartosci dla pa i Kypsa byly
wyzsze od wartosci domyslnych w ASM2d. Wyzsze wartosci Kypa o Wynikaja z ogra-
niczenia dyfuzji powodowanej niska turbulencjg i duzymi ktaczkami osadu czynnego
[9]. W przypadku Kposa warto$¢ wspélczynnika zostala zmniejszona z 0,01 do
0,001 mg P/dm®. Zmniejszenie wartosci Kposa bylo konieczne, aby prognozowaé
wyzsze szybkosci nitryfikacji przy bardzo niskich stezeniach PO,4-P, ktore okresowo
obserwowane sg w strefie tlenowej bioreaktora w skali petnotechnicznej [17]. Kali-
bracja procesu denitryfikacji zostata przeprowadzona w oparciu o wyniki ,.konwen-
cjonalnych” pomiaréw SDN oraz wyniki pomiarow SDN w testach dwufazowych,
zmieniajac statg szybkosci tempa wzrostu heterotrofow () i statg szybkosci hydroli-
zy (Knya). W testach dwufazowych proces denitryfikacji skalibrowany zostat dodatko-
WO za pomocg wspétczynnika redukcji anoksycznego wzrostu PAO (nnozpao = 0,5).
Warto$¢ tego wspolczynnika zostata zmniejszona w stosunku do wartosci domyslnej
(0,6). Uwalnianie fosforanéw skalibrowano za pomocg pigciu parametréw: stalej
szybko$ci magazynowania PHA qpna, stalej nasycenia dla PAO w odniesieniu do
produktow fermentacji Ksapao, statej nasycenia dla PAO w odniesieniu do polifosfo-
randow Kpp, wspotczynnika redukcji hydrolizy beztlenowej My oraz statej nasycenia Ky
dla ChZT w zawiesinie. Za wyjatkiem Ky, warto$ci tych wspotczynnikow zostaly
zmniejszone w poréwnaniu do wartosci domyslnych w ASM2d. Pobor fosforanow
zostat skalibrowany przy uzyciu trzech parametrow: statej szybkosci magazynowania
polifosforanéw qpp, wspdtczynnika inhibicji magazynowania polifosforanéw K pp Oraz
statej nasycenia Kpya dla PHA. Nalezy podkres$li¢, ze zmienione warto$ci qppa i Qep
byly znacznie wyzsze niz warto$ci domyslne tych parametréw w ASM2d. Wartosé
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Opna Wynoszaca 6/d miesci si¢ w zakresie wartosci 6-8/d podawanych w literaturze
[13]. W przypadku poboru fosforanéw wyzsza szybko$¢ procesu, wynikajaca
z podwyzszonej warto$ci qpp, Ograniczona zostala poprzez podniesienie wartoSci
wspotczynnika inhibicji dla magazynowania fosforanow K oraz stalej nasycenia
Krya dla PHA. Podobnie jak w przypadku procesu nitryfikacji, ograniczenie szybko-
$ci procesu poboru fosforanéw powodowane bardzo niskim stezeniem PO4-P i NH;-N
wyeliminowane zostalo poprzez ustalenie warto$ci stalej nasycenia Kywspao dla
NHs-N i Kpogpao dla PO4-P odpowiednio na poziomie 0,01 mg N/dm?® oraz
0,001 mg P/dm®.
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Rys. 5. Przyktadowa symulacja komputerowa zdolnosci predykcyjnych modelu ASM2d w oparciu
0 wyniki pomiaréw terenowych w bioreaktorze MUCT oczyszczalni ,,Wschod” w Gdansku [28]

Drugi etap badan zwigzanych z modelowaniem obejmowat opracowanie i wdrozenie
nowego modelu (modyfikacji ASM2d) w pakiecie symulacyjnym GPS-X wersja 5.02
(Hydromantis, Kanada) [10]. Wyniki badan laboratoryjnych testow SPT ze $ciekami
oczyszczonymi mechanicznie (bez podczyszczania) zostaty wykorzystane do wykona-
nia optymalizacji parametrow metoda simplexu (Nelder-Mead) w zmodyfikowanym
modelu ASM2d. Wyniki badan Makini i Czerwionki [15] postuzyty do oszacowania
ilosci nowego sktadnika Xsy w zmodyfikowanym modelu ASM2d. Opierajac si¢ na
podziale frakcji ChZT, zaproponowanym przez Melcera i in. [18], ustalono $rednig
warto$¢ frakcji koloidalnej/rozpuszczonej (Xsncis) = 12% Xs) dla testow SPT ze Scie-
kami oczyszczonymi mechanicznie (bez podczyszczania) zgodnie z rysunkiem 5.
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W zmodyfikowanym modelu, symulacje po zmianie trzech wybranych parametrow
(z pigciu poczatkowych): stalej szybkosci hydrolizy (Kng) dla Xs, stalej szybkosci
hydrolizy (Knya,) dla Xsu, wspotczynnika saturacji hydrolizy (Ky) dla Xs najlepiej od-
wzorowywaly wyniki badan empirycznych, generujac najmniejszy btad wzgledny.
Parametry te zostaly automatycznie skalibrowane za pomoca modutu ,,Optimizer”
w programie GPS-X dla pozostatych serii do§wiadczalnych (w okresie zimowym,
letnim, wiosennym) wykonanych w oczyszczalni ,,Wschod” w Gdansku. Ostatecznie
przyjeto $rednie warto$ci trzech w/w parametrow kinetycznych. Z kolei dla pozosta-
tych wspotczynnikow kinetycznych w nowym modelu (K, Nnoshydr) przyjeto warto-
$ci odpowiadajace wspotczynnikom okreslonym przez oryginalny model ASM2d [3].

Orginalny ASM2d Zmodyfikowany ASM2d
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Rys. 6. Podziat frakcji ChZT w oryginalnym i zmodyfikowanym ASM2d z uwzglednieniem nowej
zmiennej Xsy W oparciu o koncepcje Orhona i in. [22]

Wspotczynniki stechiometryczne, Yy i Ypao, zostaly ustalone w oparciu o wyniki
testow szybkosci poboru tlenu. W przypadku probki z podczyszczonymi $ciekami
metoda koagulacji-flokulacji, niezb¢dne byto poszukiwanie wartosci frakcji rozpusz-
czalnej. W celu jej dopasowania do wyznaczonych wczesniej wspotczynnikoéw kine-
tycznych i stechiometrycznych w zmodyfikowanym modelu ASM2d, wykonano sy-
mulacje dla testow SPT ze $ciekami oczyszczonymi mechanicznie. Ostatecznie
$rednia warto$¢ Xsys) wyniosta 6% frakcji Xs dla wszystkich przeprowadzonych serii
testow (rys. 5). Nastepnie, dokonano poréwnania zdolnosci predykcyjnych oryginal-
nego i zmodyfikowanego modelu ASM2d dla poréwnania pozostalych testow SDN,
SUP i anoksycznego/tlenowego SPP. Na rysunku 6 a-d przedstawiono przyktadowe
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wyniki modelowania matematycznego testow laboratoryjnych SDN, SPT, SUP
i SPPanox Oraz odchylenia migdzy oryginalng a zmodyfikowang wersja ASM2d

wzgledem SPT po optymalizacji wykonanych w programie GPS-X.
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Rys. 7. Przyktadowa symulacja komputerowa zdolnosci predykcyjnych modelu ASM2d i jego
modyfikacji w oparciu o wyniki testow laboratoryjnych (a) SDN, (b) SUP i anoksycznego SPP (c) SPT,
(d) odchylenia migdzy oryginalng a zmodyfikowang wersja ASM2d wzgledem SPT po optymalizacji

Zdolnosci predykeyjne oryginalnego i zmodyfikowanego modelu ASM2d potwier-
dzone zostaty obliczeniami srednich bledow wzglednych (SBW). Zmodyfikowany
model ASM2d lepiej prognozowat zmiany ChZT i poboru tlenu podczas testow labo-
ratoryjnych SPT. Dla poréwnania, warto$ci btedow symulacji testow SPT ze Sciekami
oczyszczonymi mechanicznie oraz po koagulacji i flokulacji dla OS w Gdansku wy-
niosty kolejno dla oryginalnego ASM2d i jego modyfikacji (18,9-45,8%
i 11,8-30,3%). Natomiast procesy SUP, SN i poboru ChZT wykazywaly niewielkie
réznice pomigdzy mierzonymi i prognozowanymi przez oba modele wynikami badan
w obu rownoleglych probkach $ciekow. W przypadku symulacji procesu jednostko-
wego SDN, podczas obu testow (konwencjonalnego SDN oraz SUP i anoksycznego
SPP) ze $ciekami oczyszczonymi mechanicznie oraz po koagulacji i flokulacji réznica
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miedzy $rednimi wartoéciami btedu wzglednego (SBW) byla nawet 6% wyzsza dla
zmodyfikowanego modelu ASM2d (rys. 7).

50
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Rys. 8. Porownanie zdolnosci predykcyjnych modelu ASM2d i jego modyfikacji w oparciu o wyniki
wybranych proceséw biochemicznych wykonanych podczas testow laboratoryjnych dla OS w Gdansku

4. WNIOSKI

Uzyskane wyniki badan pozwolily szerzej wyjasni¢ czy zwigzki Xs, ktore
w znacznych ilo$ciach wystepujag w $ciekach, moga wplynaé na efektywne usuwanie
zwigzkoéw biogennych i1 zrekompensowaé niedobory Ss. Kontynuowanie badan
w pelnej skali przy wykorzystaniu modeli osadu czynnego i symulacji komputero-
wych moze réwniez daé istotng odpowiedZ na pytanie, czy stracanie chemiczne w
celu usunigcia ze $ciekow zwigzkow koloidalnych i zawiesinowych, jest korzystne dla
prawidtowego przebiegu proceséw biochemicznych w komorze osadu czynnego.
Wptyw koloidalnych i zawiesinowych zwigzkéw organicznych ma istotne znaczenie
dla optymalizacji chemicznego stracania oraz sedymentacji w osadnikach wtérnych,
tj. dla osiggniecia whasciwej rownowagi, pomiedzy efektywnoscig usuwania zwigz-
kow biogennych (zwtaszcza N, P) w bioreaktorze, a produkcja biogazu w komorze
fermentacyjnej.

Ponadto wyniki czeéci doswiadczalnej tych badan pozwolity na uzyskanie kom-
pleksowej bazy danych do kalibracji i oceny zdolno$ci predykcyjnych modeli dyna-
micznych procesu hydrolizy. Wykorzystujac koncepcje tzw. ,,dwustopniowej” hydro-
lizy opracowano nowy model matematyczny jako rozszerzenie ASM2d. W tym
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modelu zastosowano nowa zmienng (substrat szybko ulegajacy hydrolizie, Xgp) 1 trzy
dodatkowe procesy — hydroliza z Xy W warunkach tlenowych, anoksycznych i bez-
tlenowych. Wyniki uzyskane podczas optymalizacji parametréw na podstawie kon-
wencjonalnych testow SPT wykazaty, ze stale szybko$ci hydrolizy (Knyg i Knya)
w modelu dwustopniowym hydrolizy wynosity odpowiednio 2,0 i 10 d*. Natomiast
w przypadku statej szybkos$ci hydrolizy w modelu jednostopniowym warto$¢ ta wyno-
sita 2,5 d* w ASM2d. W pordéwnaniu z oryginalnym ASM2d, nowy model lepiej pro-
gnozowat szybko$¢ poboru tlenu podczas konwencjonalnych testow SPT w badanej
oczyszczalni $ciekéw w Gdansku. Srednia warto$ci bledu wzglednego (SBW) wynosi-
ta odpowiednio 19,0% i 29,3% (oryginalny ASM2d) oraz 13,4% i 20,4% (zmodyfi-
kowany ASM2d) dla testow ze $ciekami oczyszczonymi mechanicznie bez dalszego
podczyszczenia oraz po koagulacji i flokulacji. Natomiast $rednia warto$ci btedu
wzglednego, mierzonych podczas testow SPT, stgzen zwigzkéw organicznych wyra-
zonych w ChZT miescita si¢ w przedziale (4,0-4,9%). Zdolnosci prognozowania obu
modeli byly takze porownane dla mierzonych proceséw nitryfikacji, denitryfikacji
i biologicznego usuwania fosforu w trakcie testow z uzyciem reaktoréw nieprzepty-
wowych. Nowy model wykazywal zmienny wptyw na poprawe prognozowania stgzen
NH;-N, NO3z-N i PO4-P. Najmniejsza roznice miedzy $rednimi wartosciami btgdu
wzglednego w przypadku obu modeli, stwierdzono dla SN i SUP odpowiednio (0,3%
10,6%), za$ najwicksza dla SPP i SDN (5,9% i 6,6%).
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MATHEMATICAL MODELLING HYDROLYSIS OF SLOWLY BIODEGRADABLE SUBSTRATE
IN CASE STUDY OF KINETICS BIOCHEMICAL PROCESSES ACTIVATED SLUDGE FROM
WWTP IN GDANSK

The aim of this study was to evaluate different concepts of modeling the hydrolysis process using the
original and modified version of ASM2d. Batch test results obtained at a large biological nutrient removal
(BNR) plant “Wschod” in Gdansk provided an experimental database for comparison of the two model
predictions. Both models were compared in terms of their predictions for the most important process rates
in BNR activated sludge systems. In comparison with the orginal ASM2d, the modified model had no or
only minor effect on the predicted nitrate utilization rate, phosphate release rate and anoxic/aerobic pho-
sphate uptake rate, but better predicted the oxygen uptake rate. The average average relative deviations
ARDs were 19.0 and 29.3% (original ASM2d) vs. 13.4 and 20.4% (modified ASM2d), respectively, for
the settled wastewater without pretreatment and after coagulation—flocculation.



