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WPLYW ZRODEA WEGLA NIEORGANICZNEGO
NA EFEKTYWNOSC USUWANIA AZOTU AZOTANOWEGO (V)
W PROCESIE HYDROGENOTROFICZNEJ DENITRYFIKACJI

W pracy przedstawiono wplyw stosunku C/N wegla nicorganicznego (KHCOsj), na efektywnosé
hydrogenotroficznej denitryfikacji, stezenie biomasy zawieszonej oraz na liczebno$¢ bakterii
denitryfikacyjnych (NPL) w unieruchomionej biomasie. Badania prowadzono w warunkach
anaerobowych, przy gestosci pradu elektrycznego 53 mA-m? i stosunku C/N = 0,75; 1,0 i 1,5. Przepro-
wadzone badania pokazaty, iz wzrost dawki wodoroweglanu potasu (KHCOs), istotnie wptynat na
zmnigjszenie stezenia azotu azotanowego (V). Najnizsze jego stezenie zanotowano przy C/N rownym
152360 (+ 295 mg NpoyL' Koncentracja azotu azotanowego (III) stanowila
0,38 (= 0,10) mg Nynoo'L™, a azotu amonowego — 0,54 (+ 0,63) mg Nyus'L™. Zwickszanie dawki wegla
nieorganicznego, nie wplynelo na wzrost biomasy w formie zawieszonej i wzrost liczebnosci bakterii de-
nitryfikacyjnych w btonie biologicznej.

1. WPROWADZENIE

Wysoka koncentracja azotu azotanowego (V) w wodach powierzchniowych
wplywa niekorzystnie na ich funkcjonowanie. W gtéwnej mierze sprzyja eutrofizacji
ekosystemow wodnych. Stosowanie nawozéw azotowych w rolnictwie oraz nielegal-
ne zrzuty $ciekéw komunalnych i przemystowych, powoduja nieustany wzrost steze-
nia azotu azotanowego (V) w wodach podziemnych [1]. Zwiazek ten nie jest szkodli-
wy, ale jest prekursorem azotu azotanowego (III). Reagujac z hemoglobing we krwi,
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wywotuje methemoglobinemi¢ hamujacg transport tlenu w komorkach oraz przechodzac
W nitrozo-aminy sprzyja nadcisnieniu [2, 3].

Konieczne staje si¢ poszukiwanie wcigz nowych rozwigzan technologicznych
pozwalajacych na wysoko efektywne ich usuwanie. W ostatnich latach uwage bada-
czy zwrocita mozliwos$¢ potaczenia procesoOw biologicznych z fizyko-chemicznymi
w warunkach oddziatywania pradu elektrycznego [6, 7, 11, 12, 13]. Wykorzystanie
wodoru przez mikroorganizmy denitryfikacyjne do redukcji azotu azotanowego (V)
okazato si¢ korzystne ze wzgledu na niski koszt zrodta elektronow, nieszkodliwose,
niska rozpuszczalno$é w wodzie (1,6 mg-L-bar™ w 20 °C) oraz brak koniecznosci
Usuwania jego nadmiaru i produktow ubocznych [10]. Proces denitryfikacji hydroge-
notroficznej w pordwnaniu z denitryfikacja heterotroficzng wspomagang dodatkowym
zrodtem wegla (np. kwas octowy, etanol lub metanol), charakteryzuje si¢ 50% mniej-
szg produkcja biomasy i nie wymaga wtornego oczyszczania w celu usunigcia nad-
miaru substratu [9].

Denitryfikacje autotroficzna z wodorowym donorem elektrond6w mozna wspoma-
ga¢ dodatkowym substratem w postaci weglanow czy wodoroweglanow, stanowiace
zroédto wegla nieorganicznego dla mikroorganizméw. Dysocjacja wodoroweglanu
potasu i nastgpnie hydroliza jonow wodoroweglanowych, zwigksza przewodnictwo
sciekow 1 zmniejsza zuzycie pradu elektrycznego w procesie hydrogenotroficznej
denitryfikacji [5].

We wczesniejszych badaniach, proces hydrogenotroficznej denitryfikacji wspoma-
gano dwutlenkiem wegla wydzielanym w procesie utleniania anody weglowej oraz
z dodatkiem wodoroweglanu potasu (KHCOj3). Uzyskano sprawno$¢ usuwania azotu
azotanowego (V) na poziomie 83,97 + 1,7% ($rednie stezenie w odptywie—
8,05 £ 0,8 mg NNO;-L™), przy gestosci pradu elektrycznego 79 mA-m™ i C/N row-
nym 0,75 [5].

W niniejszych badaniach, autorzy zbadali w jakim stopniu dawka wodorowgglanu
potasu (KHCO3) wptynie na stezenie mineralnych i utlenionych form azotu, w $cie-
kach oczyszczonych w procesie hydrogenotroficznej denitryfikacji. Okreslono takze
wptyw zrédta wegla nieorganicznego na liczebnos¢ bakterii denitryfikacyjnych (NPL)
w blonie biologicznej i stgZenie biomasy zawieszone;j.

2. METODYKA BADAN

Badania przeprowadzono na $ciekach syntetycznych charakteryzujacych si¢ niskim
stezeniem zwigzkow organicznych i wysokg koncentracja utlenionych form azotu.
W celu ich przygotowania w 2,0 L wody wodociggowej rozpuszczono: bulion
wzbogacony (0,08 g-L™), NaNO; (30,36 g-L™?), KCI (21,0 gL, MgSO,7H,0
(307,5 g'L™") i CaCl,(21,0 g'LY).
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Srednie warto$ci wskaznikow fizyko-chemicznych $ciekéw surowych byly nastepuja-
ce:
* stezenie azotu azotanowego (V) — 49,65 (£ 1,87) [MgNyos L™,
* stezenie zwiagzkow organicznych (ChZTc,) — 69,04 (+ 1,45) [mgO,-L™],
* stezenie ogdlnego wegla organicznego (TOC) dla C/N (0,75; 1,0; 1,5) —
24,83 (+ 0,67), 28,14 (£ 0,84), 32,78 (+ 0,34) [mgC-L™],
* stezenie wegla nieorganicznego (IC) dla C/N (0,75; 1,0; 1.5) — 70,73 (+ 0,64),
78,71 (£ 0,83), 85,87 (= 0,50) [mgC-L™],
* odczyn - 7,5 [],
* potencjat redox — 185,80 [mV/],
* przewodnictwo elektrolityczne — 1,90 [mS-cm™].

2.1. UKLAD BADAWCZY

Eksperyment prowadzono réownolegle w 2 wsadowych cylindrycznie pionowych
bioreaktorach (SBBR) 0 obj¢tosci 3,0 L kazdy, w warunkach anaerobowych (rys. 1).
W kazdym reaktorze znajdowal si¢ pakiet 12 katod (tarcz) z unieruchomiong btona
biologiczng wykonanych ze stali nierdzewnej o $rednicy 0,10 m kazda i powierzchni
sumarycznej 0,19 m% Tarcze zamocowane wspotosiowo na pionowym wale obracaty
si¢ z predkoscia 10 obr./min, a ich zanurzenie wynositlo 100%. Reaktor 1 (R1)
stanowit uktad kontrolny bez oddziatywania pradu elektrycznego. Natomiast reaktor 2
(R2) pracowat w warunkach przeptywu pradu elektrycznego. Zamontowano w nim
anode ze stali aluminiowej o powierzchni catkowitej 0,033 m®. Do reaktora 2 (R2)
dozowano wodoroweglan potasu (KHCO3) przy stosunku C/N = 0,75; 1,0; 1.5. Kato-
da i anoda byly podlaczone do zasilacza laboratoryjnego w celu utrzymania
wymaganego nate¢zenia pradu elektrycznego, tj. 10 mA, 3,0 V (gestos¢ pradu
elektrycznego — 53 mA-m®). Przed rozpoczeciem wiasciwych badan, reaktory
wpracowywano do momentu uzyskania odpowiedniej struktury blony biologicznej
1 stabilnego stgzenia azotu azotanowego (V) w odplywie (3 miesiagce). Proby do analiz
pobierano raz na dobe (1,0 L). Po czym reaktory oprézniano (1,0 L) i napelniano
sciekami (2,0 L).

2.2. METODY ANALITYCZNE

W $ciekach surowych 1 oczyszczonych wykonywano nastepujace analizy
fizyko-chemiczne:
* stezenie azotu azotanowego (V) metoda kolorymetryczng [ISO 7890-3:1988],
* stezenie azotu azotanowego (III) metoda kolorymetryczna [ISO 6777:1984],
* Stezenie azotu amonowego metoda kolorymetryczng [PN — 73/C-04576/01],
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* 0golny wegiel organiczny, wegiel nieorganiczny za pomoca analizatora
firmy Hach IL 550 TOC-TN,

* stezenie biomasy w formie zawieszone] metoda wagowa, sucha masa
[PN-EN  12880:2004], sucha masa mineralna i  organiczna
[PN-EN 12879:2004],

* 0odczyn miernikiem pH HI 123 Hanna Instruments,

* potencjat redox miernikiem pH 211 Hanna Instruments,

* przewodnictwo elektrolityczne konduktometrem HI 99301.
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Rys. 1. Schemat stanowiska badawczego: (1) katoda — tarcze z unieruchomiong btong biologiczna,
(2) spust, (3) anoda (aluminium), (4) zrédto pradu elektrycznego,
(5) reaktor: R1 — reaktor kontrolny 1, R2 — reaktor 2 (H, + KHCO3)

3. WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

W niniejszej pracy przedstawiono wptyw dawki wodoroweglanu potasu (KHCOj3)
na efektywno$¢ hydrogenotroficznej denitryfikacji, stezenie biomasy zawieszonej
oraz na liczebno$¢ bakterii denitryfikacyjnych (NPL) unieruchomionych w biomasie.

W poréwnaniu z reaktorem kontrolnym (R1), proces denitryfikacji autotroficznej
istotnie wptynal na zmniejszenie stezenia azotu w $ciekach oczyszczonych (rys. 2).
Koncentracja mineralnych i utlenionych form azotu w odptywie zalezata od dawki
wegla nieorganicznego (KHCO;3). Proces przebiegal dwuetapowo do azotu
amonowego w szlaku asymilacyjnym oraz do azotu czasteczkowego w wyniku
redukcji dysymilacyjnej. Wedtug Klimiuk i in. [4] szlak asymilacyjny jest katalizo-
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wany reduktaza azotanowa typu B (enzym konstytutywny), za$ szlak dysymilacyjny
reduktazg azotanowa typu A (enzym indukcyjny). Szewczyk i in. [14] uwazaja, iz
jony amonowe s3 wykorzystane przez drobnoustroje do budowy materialu
komoérkowego. Zatem w procesie denitryfikacji braly udziat ,,prawdziwe” bakterie
denitryfikacyjne, ktore wykorzystywaly azot azotanowy (III) jako akceptor
elektrondow w przemianie azotu azotanowego (V) do azotu gazowego. Jak rowniez
bakterie ,,oddychajace azotanowo”, ktore nie braty udzialu w przemianie do azotu
atmosferycznego. Mikroorganizmy te cechuje szybszy przyrost, niz w przypadku
»prawdziwych” bakterii denitryfikacyjnych. Najnizsze stezenie azotu azotanowego
(V) zanotowano przy C/N réwnym 1,5-23,60 (+ 2,95) mg NyosL™. Koncentracja
azotu azotanowego (III) stanowita 0,38 (+ 0,10) mg Nyoz'L?, a azotu amonowego na
poziomie 0,54 (+ 0,63) mg NyusL™. Niewiele wicksze stezenie azotu azotanowego
(V), uzyskano przy stosunku C/N = 0,75-27,63 (+ 2,86) mg Nnoz L™ (rys. 2). Tak
wysoki stopief usunigcia wspomnianej formy azotu wynikatl miedzy innymi z wigk-
szego udziatu bakterii denitryfikacyjnych w blonie biologicznej — 250000 NPL
(rys. 3). Przy najwyzszej dawce wodoroweglanu potasu (C/N = 1,5), liczebnosé
ksztattowala si¢ na nizszym poziomie — 110000 NPL (rys. 3). W odniesieniu do reak-
tora kontrolnego (R1), najbardziej prawdopodobna liczba bakterii (NPL) wyniosta
31500 (rys. 3), co wptyneto na nizszy stopien usuwania utlenionej formy azotu.

BC/N=0,75 mC/N=1,0 ®mC/N=15

60 T

50 +

40 T i
= 30 1
o0
E
o O

10 +

0 +— sla

r Doptyw ‘ Kontrola ‘H2+KHCO3 Kontrola ‘H2+KHCO3 Kontrola ‘H2+KHCO3
S | N-NO3 N-NO2 N-NH4

Rys. 2. Wplyw stosunku C/N wegla nieorganicznego (KHCO3) na stezenie mineralnych
i utlenionych form azotu
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NPL bakterii denitryfikacyjnych w 1 g blony biologicznej
250000

110000
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Kontrola H2+KHCO3
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Rys. 3. Wptyw stosunku C/N wegla nieorganicznego na liczebno$é¢ bakterii denitryfikacyjnych (NPL)

W odplywie z reaktora kontrolnego, st¢zenie azotu azotanowego (V) stanowito
38,41 (+ 1,96) mg Nyoz'L?, azotu azotanowego (I11) — 0,03 (£ 0,01) mgNyo L™ oraz
azotu amonowego — 1,74 (+ 1,35) mgNyusL™. Dla C/N réwnego 1,0 uzyskano w od-
ptywie, w poréwnaniu z innymi stosunkami, wyzsza koncentracj¢ azotu azotanowego
(V), na poziomie 28,38 (+ 3,62) mg NyozL™ i ponizej 0,5 mg-L™ azotu azotanowego
(IIT) oraz azotu amonowego (rys. 2). Wynika to migdzy innymi z mniejszego udzialu
bakterii na powierzchni katody, stanowigcej 4500 NPL (rys. 3). Poréwnujac liczeb-
no$¢ bakterii dla stosunkow C/N = 0,75 1 C/N = 1,5, liczba bakterii w biomasie dla
C/N = 1,0 byta niewielka, ale bardzo wydajna. Zwigkszenie gestosci pradu elektrycz-
nego wplynetoby zapewne na uzyskanie jeszcze wickszej efektywnosci procesu
denitryfikacji autotroficznej.

Analiza weggla nieorganicznego, w reaktorze 2 (R2) nie okreslita doktadnie, jaka
ilos¢ zostata wykorzystana przez mikroorganizmy (rys. 4). Ze wzgledu na wzrost
stezenia, wraz ze zwigkszeniem jego dawki, w stosunku do wartosci poczatkowej od
20,82% (+ 4,30) (C/N = 0,75) do 22,16% (+ 1,67) (C/N = 1,5). Odnotowano nato-
miast, wzrost zuzycia wegla organicznego z 76,47% (+ 6,19) (C/N = 0,75) do 95,73%
(= 1,09) (C/N = 1,5). Zmniejszenie w odplywie ogdlnego wegla organicznego dostep-
nego w Sciekach surowych $wiadczy, iz czg¢$¢ organicznej formy wegla przeszia do
formy nieorganicznej oraz o prawdopodobnym wspotudziale bakterii autotroficznych
i heterotroficznych w procesie oczyszczania.
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Rys. 4. Stezenie w $ciekach ogdlnego wegla organicznego (TOC) i wegla nieorganicznego (IC)

Uktady autotroficzne charakteryzuja si¢ niewielkim przyrostem biomasy
w odroznieniu od uktadéw heterotroficznych. Wynika to z wigkszego naktadu energii
wlozonej przez mikroorganizmy na wykorzystywanie zwigzkoéw, w ktorych stopien
utlenienia wegla jest wyzszy niz w biomasie lub zwigzkéw zawierajacych mniejsza
liczbe C [4]. Wplywa to na ograniczenie problemow technologicznych zwigzanych
z zagospodarowaniem osadow. Stwierdzono, iz przyrost biomasy autotroficznej
wykorzystujacej wodér moze wyniesé ok. 0,24 g-gN-NOs™. W procesie denitryfikacji
heterotroficznej, opartej na zrédle wegla organicznego, jest znacznie wyzszy i wynosi
0d 0,6 do 0,9 g-gN-NO5™ [8].

Zwigkszanie dawki wegla nieorganicznego, nie wptyneto na wzrost koncentracji
biomasy zawieszonej (R2) (rys. 5), stanowita ona $rednio 293,0 mg smo-L™" dla
C/IN = 0,75, 281,0 mg smo-L™* dla C/N = 1,0 i 276,0 mg ¢mo-L™" dla C/N = 1,5.
W reaktorze kontrolnym (R1), odnotowano nizsze stezenie biomasy zawieszonej, na
poziomie 269,0 Mg smo L™

Brak wzrostu st¢zenia biomasy zawieszonej, wraz ze wzrostem dawki wegla
nieorganicznego, w postaci wodorowgglanu potasu (KHCQO;), jest bardzo dobrym
sygnatem dla gospodarki osadowej. Tego typu rozwigzanie technologiczne nie bedzie
mialo wptywu na wzrost osadow nadmiernych, co jest istotne z ekonomicznego
i ekologicznego punktu widzenia.



I. KLODOWSKA i in. 183

BC/N=0,75 mC/N=1,0 C/N=1,5
1325
1207 —
12
1049 1081
913 B
831
812
269 293 281 276
J - T = 2 ; =
Kontrola H2+KHCO3 Kontrola H2+KHCO3 Kontrola H2+KHCO3
s.m.organiczna [mg s.m.’L-1] s.m.mineralna [mgs.m."L-1] s.m.ogélna [mg s.m.’L-1]

Rys. 5. Stgzenie biomasy w formie zawieszonej w poszczegodlnych reaktorach

4. WNIOSKI

W wyniku zwigkszania dawki wegla nieorganicznego (KHCO3;) w procesie
hydrogenotroficznej denitryfikacji, uzyskano:

1. istotng zalezno$¢ pomi¢dzy dawka wodoroweglanu potasu a koncentracjg mi-
neralnych i utlenionych form azotu w odptywie. Najnizsze st¢zenie azotu azo-
tanowego (V) zanotowano przy C/N réownym 1,5-23,60 (£ 2,95) mg Nyoz' L™
Stezenie azotu azotanowego (1) stanowito 0,38 (+ 0,10) mg Nyogz'L™?, a azotu
amonowego — 0,54 (+ 0,63) mgNyuaL?,

2. brak wplywu na wzrost stezenia biomasy w formie zawieszonej i wzrost
liczebnosci bakterii denitryfikacyjnych (NPL) w blonie biologiczne;j.

Niniejsza praca powstata w ramach projektu badawczego pt.: ,, Wplyw zrodta we-
gla na efektywnosé¢ i parametry symultanicznie zachodzgcych proceséw
hydrogenotroficznej denitryfikacji i elektrokoagulacji” realizowanego ze Srodkow
Narodowego Centrum Nauki (2013/09/N/ST8/04163).
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INFLUENCE OF INORGANIC CARBON SOURCE ON NITRATE REMOVAL
IN THE HYDROGENOTROPHIC DENITRIFICATION PROCESS

The paper discusses the impact of the C/N ratio of inorganic carbon (KHCOj3) on efficiency
of hydrogenotrophic denitrification, the concentration of suspended biomass and the number
of denitrifying bacteria (MPN) in immobilized biomass. The experiment was conducted under anaerobic
conditions, at the electric current density of 53 mA-m? and the C/N ratios of 0.75, 1.0 and 1.5.

The results showed that a higher dose of potassium bicarbonate significantly decreased
the concentration of nitrate. The lowest concentration was observed at C/N ratio of 1.5 to
23.60 (+ 2.95) mg Nyoz'L™. The concentration of nitrite was 0.38 (+ 0.10) mg Nyop-L™, and ammonium
was 0.54 (£ 0.63) mg Nyua'L™L. Increase in doses of inorganic carbon (KHCO3), did not impact on the
suspended biomass growth and the number of denitrifying bacteria (MPN) in the biofilm.



