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CZESCIOWA NITRYFIKACJA JAKO ISTOTNY ELEMENT
NOWOCZESNYCH METOD USUWANIA AZOTU ZE SCIEKOW

Ostatnie lata przyniosty wiele nowych rozwigzan technicznych majacych na celu poprawe efektyw-
no$ci usuwania azotu ze $ciekow. Jest to naturalna odpowiedz na coraz wyzsze standardy $ciekow
oczyszczonych oraz dazenie do zmniejszania energochtonnos$ci oczyszczalni Sciekéw na catym $Swie-
cie. W pracy przeanalizowano doniesienia literaturowe dotyczace cze$ciowej nitryfikacji — kluczowe-
go procesu dla wielu innowacyjnych metod usuwania azotu stanowiacych alternatywe dla klasycz-
nych uktadow opierajacych si¢ wylaczenie na nitryfikacji — denitryfikacji. Przedstawiono podstawy
omawianego zjawiska oraz wybrane czynniki wywotujace inhibicje¢ II fazy nitryfikacji.

1. WSTEP

Nitryfikacja, bgdaca jednym z procesow skladajacych si¢ na cykl przemian azotu
W przyrodzie, znalazta swoje praktyczne zastosowanie w biologicznym oczyszczaniu
sciekdw z poczatkiem lat 60. ubiegltego wieku. Zaproponowany wtedy przez Wuhr-
manna uktad tlenowo-anoksyczny (OA, ang. Oxic-Anoxic) umozliwit wykorzystanie
zdolnos$ci bakterii nitryfikacyjnych do utleniania azotu amonowego i nast¢pnie reduk-
cje powstalych form azotu przez bakterie denitryfikacyjne [15]. P6zniejszy rozwoj tej
koncepcji, w postaci transformacji do uktadu AO (ang. Anoxic-Oxic) oraz dalsze mo-
dyfikacje, stworzyt efektywne narzedzie do usuwania biogenéw ze $ciekéw na diugie
lata.

Zmieniajgca si¢ sytuacja gospodarcza oraz zaostrzajace si¢ wymagania dotyczace
jakosci $ciekow oczyszczonych, stawiajg przed zaktadami oczyszczania §ciekOw coraz
wyzsze wymogi. Zmusza to odpowiednie instytucje do poszukiwania nowoczesnych
rozwigzan bedacych alternatywa lub wsparciem dotychczasowych metod. W Polsce,
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na przestrzeni lat 2010-2013, ilo$¢ SciekoOw wymagajacych oczyszczenia ze wzmozo-
nym usuwaniem biogenéw wzrosta ponad dwukrotnie, co potwierdza skale porusza-
nego zjawiska (rys. 1) [3]. Skutkiem tych trendéw okazata si¢ konieczno$¢ optymali-
zacji kosztow eksploatacyjnych, a ciagla poprawa efektow usuwania biogenéw spra-
sprawita, ze w ostatnich latach polozono silny nacisk na rozwoéj nowych technologii
pozwalajacych poprawi¢ skutecznos¢ usuwania azotu. W konsekwencji powstato sze-
reg nowych i innowacyjnych rozwigzan, takich jak procesy SHARON lub
ANAMMOX.
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Rys. 1. Ilo$¢ $ciekdw wymagajacych oczyszczenia ze wzmozonym usuwaniem biogendw
na terenie Polski w latach 2000-2013 [3]

W dalszej czesci artykutu, omoéwiono wspdlny element obu wymienionych
rozwigzan technicznych, jakim jest proces czgsciowej nitryfikacji. Skupiono si¢ row-
niez na wybranych parametrach uzywanych do wywotywania inhibicji aktywnosci
bakterii nitryfikacyjnych II fazy, takich jak: wiek osadu, temperatura, stezenie tlenu
rozpuszczonego, stgzenie amoniaku oraz kwasu azotowego(lll).

2. NITRYFIKACJA

Nitryfikacja jest dwuetapowym procesem prowadzonym przez dwie niespokrew-
nione filogenetycznie grupy bakterii autotroficznych, wykorzysujacych energi¢ po-
chodzaca z utleniania odpowiednio: amoniaku (ang. Ammonia Oxidizing Bacteria
— AOB) oraz azotanow(III) (ang. Nitrite Oxidizing Bacteria — NOB). W obydwu
przypadkach tlen pelni role ostatecznego akceptora elektronow (3 i 6).

Do grupy bakterii prowadzacych I faze nitryfikacji (AOB) nalezg przede wszyst-
kim Nitrosomonas, Nitrosococcus, Nitrosospira, ktore przy udziale monooksygenazy
amonowej (AMO) utleniaja amoniak do hydroksyloaminy stanowigcej produkt przej-
sciowy (1), ktory jest nastepnie utleniany do azotanow(III), przy udziale oksydoreduk-
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tazy hydroksyloaminy (HAO) (2). Ponizej przedstawiono poszczegdlne przemiany
oraz ich zapis sumaryczny (4).

NH; + 0, + 2H* + 2e~ - NH,O0H + H,0 Q)
NH,O0H + H,0 - NO; + 5H* + 4e~ 2
0,50, + 2H* + 2e~ - H,0 (3)

NH; + 1,50, - NOz+ H* + H,0 4)

Kolejny etap, nazywany II faza nitryfikacji, opiera si¢ na oksydacji (5) azota-
noé6w(Ill), bedacych produktem wczesniejszych przemian do azotandéw(V). Jest on
przeprowadzany przez bakterie z rodzajow Nitrobacter, Nitrococcus oraz Nitrospira,
ktore wykorzystuja do tego celu enzym zwany oksydoreduktaza azotynowa
(NOR) [23].

NO3 + H,0 - NO3+ 2H™ + 2e~ (5)
NO; + H,0 - NO3+ 2H* + 2e~ (5)
0,50, + 2H* + 2e~ - H,0 (6)
NO3 + 0,50, - NO3 (7

Wg stechiometrii reakcji, petne utlenienie 1g N-NH; do NO,” wymaga dostarczenia
3,43 g0, i skutkuje ono zuzyciem 7,14 g zasadowosci w postaci CaCOs. Natomiast
w 1II fazie na kazdy gram utlenianego N-NO, potrzebne jest 1,14 gO,. Catemu proce-
sowi towarzyszy ubytek jonéw amonowych oraz weggla nieorganicznego, ktore sa
wbudowywane w przyrastajacg biomase [25].

3. CZYNNIKI WYWOLUJACE INHIBICJE 11 FAZY NITRYFIKACJI

3.1. TEMPERATURA

Zgodnie z doniesieniami literaturowymi, powszechnie znanym zjawiskiem jest
okresowa akumulacja azotanéw(III), zar6wno w wodach naturalnych [27] jak i komo-
rach osadu czynnego [26]. Wynika to z charakterystyki aktywnosci bakterii odpowie-
dzialnych za poszczegodlne fazy nitryfikacji: bakterie AOB charakteryzuja si¢ wigksza
aktywno$cia w wyzszych temparaturach, natomiast mikroorganizmy z grupy NOB
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lepiej funkcjonuja w nizszych temperaturach (<14°C). Na rysunku 2 zaprezentowano
minimalny czas przetrzymania bakterii w uktadzie zapewniajacym utlenianie amonia-
ku/azotanow(I11) w roznych temperaturach [11]. W temperaturze 25°C wspotczynnik
przyrostu netto wynosi odpowiednio 0,86 i 0,77 d™* dla bakterii | i 11 fazy. Wraz ze
wzrostem temperatury roznica ta ro$nie do okoto 28% dla 30°C i 38% w 35°C [12].
Wysoka temperatura odciekow z odwadniania osadoéw Stwarza wiec idealne warunki
dla rozwoju AOB i prowadzenia procesu bez konieczno$ci ogrzewania wsadu reakto-
ra.

Minimalny WO [d]
W

0 1 1 1
0 10 20 30 40

Temperatura [°C]

Rys. 2. Minimalny wiek osadu bakterii nitryfikacyjnych 1'i Il fazy w funkcji temperatury [11]

3.2. WIEK OSADU

Minimalny czas podwojenia nitryfikantow jest r6zny i wynosi 7-8h dla AOB oraz
10-13h dla NOB [4]. Zatem kluczowym parametrem, pozwalajacym kontrolowac
strukture populacji biomasy, jest wiek osadu. Doprowadza on do wymycia NOB
w przypadku spetnienia nastgpujgcego warunku: WOminaos < WO < WO innos. War-
to$¢ WOy jest zalezna od wielu parametrow (np. temperatury, rys. 2) stad niezwykle
istotne jest utrzymanie wlasciwie zbalansowanych warunkéw eksploatacyjnych, po-
zwalajacych jednocze$nie inhibitowac Il i promowac I faze nitryfikacji.

3.3. STEZENIE TLENU | STEROWANIE NAPOWIETRZANIEM

Tlen, bedacy ostatecznym akceptorem elektronow, petni bardzo istotng rolg w pro-
cesie nitryfikacji. Stezenie 2 gO,/m® jest powszechnie uznawane za optymalne dla
prowadzenia procesu, zaro6wno pod katem ekonomicznym jak i technologicznym.
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Zahamowanie utleniania azotanéw(III) przez NOB pozwala obnizy¢ zapotrzebowanie
na tlen 0 25% w stosunku do pelnego utleniania do azotanéw(V). Dobor strategii opie-
rajacej si¢ na utrzymywaniu w reaktorze odpowiednio niskiego st¢zenia tlenu popra-
wia réwniez skuteczno$¢ systemu napowietrzania [25].

Jak wynika z badan, bakterie z grupy AOB maja wyzszy stopien powinowactwa do
tlenu niz NOB (stala nasycenia odpowiednio 0,3 i 1,1 g O,/m®[28]), jednak dane lite-
raturowe mogg si¢ od siebie w tej kwestii znaczaco rézni¢. Prawdopodobng przyczyna
tych rozbieznosci jest r6znica w stezeniach tlenu wystepujacych pomiedzy faza ciekla,
a wnetrzem klaczkéw osadu. Wartosci te sa wigec uzaleznione od ggstosci struktury
ktaczkow, ich rozmiarow oraz efektywnosci dyfuzji [20]. Na ogdt stezenia ponizej
1 gO,/m® skutkuja stopniowym wymyciem NOB z uktadu, co umozliwia stabilne
prowadzenie procesu czesciowej nitryfikacji [18].

Oprocz bezposredniej kontroli stezenia tlenu w reaktorze, czesto wykorzystywane
sa rowniez strategie sterowania dlugos$cia trwania fazy aerobowej w oparciu o monito-
ring online réznych parametrow, m.in stezenia azotu amonowego [10] lub szybko$ci
poboru tlenu (OUR) [13]. Dziatania te majg na celu ograniczenie dost¢pu tlenu bakte-
riom NOB, gdy w reaktorze brakuje azotu amonowego, a nadal sg obecne azotany(ll)
powstate w | fazie nitryfikacji. Zastosowanie znajduje rowniez przerywane napowie-
trzanie, wykorzystywane w procesie symultanicznej nitryfikacji-denitryfikacji (SND)
[30] czy jednostopniowym procesie ANAMMOX [29]. Wprowadzenie biomasy
w stres anoksyczno-tlenowy wpltywa niekorzystnie na bakterie II fazy (dtuzszy czas
adaptacji bakterii do nowych warunkow), jednoczesénie przyczyniajac si¢ do skutecz-
nego prowadzenia czg¢sciowej nitryfikacji [17].

3.4.0DCZYN

Kontrola odczynu wewnatrz reaktora do czgsciowej nitryfikacji jest jedna z fun-
damentalnych metod kontroli procesu, poniewaz stezenie jondéw H* i OH wplywa na
centra aktywne enzyméw warunkujacych ten proces [6]. Warto$ci pH optymalne dla
poszczegblnych grup nitryfikantow podawane w literaturze r6znig si¢ w zaleznosci od
zrodia. Przyktadowo, Mayerhoff [19] okreslit optimum pH wynoszace 8,5-8,8 dla
AOB i 7,7-8,4 dla NOB, z kolei Park w swojej pracy [21] okreslit te wartosci na po-
ziomie 8,2-0,3 dla AOB oraz 7,9-0,4 dla NOB. Zmiana warto$ci pH wptywa rowniez
posrednio na proces nitryfikacji w zwiazku ze zmiang st¢zen amoniaku (8) oraz kwasu
azotowego(l1l) (9) zgodnie z rownaniami rownowagi. Wplyw stezenia tych substancji
zostal omowiony w kolejnych punktach.

NH} 4+ OH™ & NHs + H,0 (8)

H* + NO; & HNO, + H,0 9)
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/

Strefa 3

Azot amonowy [mg N/dm’]

Azot azotanowy (III) [mg N/dm']

pH

Rys. 3. Zalezno$¢ pomigdzy inhibicjg nitryfikantow przez wolny amoniak (FA — ang. free ammonia) oraz
wolny kwas azotowy(l11) (FNA — ang. free nitrous acid) w funkcji ich st¢zenia oraz odczynu roztworu.
Linie przerywane symbolizuja stezenia wywolujace spadek aktywnos$ci okreslonych grup
mikroorganizméw, linie ciagle reprezentuja warto$ci wywoltujace petna inhibicje [1]

3.5. WOLNY AMONIAK (NH,)

Wolny amoniak (FA) jest pojgciem okreslajacym amoniak w postaci niezdysocjo-
wanej lub niezjonizowane;j. llos¢ FA w roztworze mozna obliczy¢ postugujac sie row-
naniem (10) i zalezy ona od odczynu, temperatury oraz st¢zenia azotu amonowego.

Anthonisen i in. w swojej pracy [1], jako pierwsi zaprezentowali wptyw st¢zenia
wolnego amoniaku na aktywnos¢ nitryfikantow I i II fazy (rys. 3). W Strefie 1, tj. po-
nizej stezenia FA 0,1 mg/dm® nie odnotowano inhibicji, a petna nitryfikacja przebiega-
la bez zaklocen. Powyzej tej wartosci pojawia sie¢, a takze sukcesywnie rosnie, stopien
inhibicji NOB, ktory skutkuje catkowitym zahamowaniem ich aktywno$ci powyzej
stezenia 1,0 mg/dm® (Strefa 2). FA wchodzi w reakcje z oksydoreduktaza azotynowa,
dezaktywujac ten enzym i uniemozliwia dalsze utlenianie azotanow(III). Bakterie
AOB s3 znacznie mniej wrazliwe na obecno$¢ wolnego amoniaku. Dopiero stezenia
powyzej 10 mg/dm® wywotuja spadek skutecznosci utleniania amoniaku, zanikajac
catkowicie przy stezeniach na poziomie 150 mg/dm® (Strefa 3). Efekt inhibicji wol-
nym amoniakiem jest zmienny w czasie ze wzgledu na zdolnos¢ biomasy do aklima-
tyzacji do podwyzszonego stezenia tego zwiazku, co potwierdzity badania [22, 24].

Wolny amoniak, jako jeden gtownych z czynnikéw mogacych inhibitowa¢ NOB
w procesie cze$ciowej nitryfikacji, jest powszechnie stosowany [10, 16]. Ciudad i in.
W swojej pracy [5] zaproponowali interesujaca metode kontroli procesu w oparciu
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o sterowanie zadang wartoscia pH, pozwalajaca utrzymywac st¢zenie NH; w grani-
cach 3-4 mg/dm® na podstawie posredniej metody pomiaru stezenia azotu amonowego
w reaktorze.

3.6. WOLNY KWAS AZOTOWY(l11) (HNO,)

Oprécz wptywu na stan stezenia NHa/NH,", pH oddziatuje réwniez na rownowage
pomig¢dzy azotanami(lll), a ich niezjonizowang forma w postaci wolnego kwasu azo-
towego(l11), HNO, [11]. Podobnie jak wolny amoniak, zwigzek ten wptywa inhibitu-
jaco na aktywno$¢ nitryfikantow. Mechanizm inhibicji polega na dostarczeniu dodat-
kowego protonu do wnetrza komorki, ktory zaburzy gradient pH po obu stronach
blony komoérkowej, uniemozliwiajac synteze ATP [8].

Jak podaje Anthonisen i in. [1] (rys. 3), wzrost stezenia FNA powyzej
0,2 mg/dm® skutkuje spadkiem aktywnosci NOB. Wg literatury, obecnoéé wolnego
kwasu azotowego(l11) na poziomie 0,3 mg/dm? powoduje 50% inhibicje II fazy nitry-
fikacji [2]. Analogicznie do wyzej opisanych czynnikdw, jest to potencjalny parametr
pozwalajacy kontrolowaé rozwoj bakterii NOB, a co za tym idzie, utrzymywac¢ proces
czesciowej nitryfikacji [7, 14].

____LTANJ-10% (10
exp[6334/(273+1)] +107"

_ [N-NO, ] (12)
exp[-2300/(273+1)-10™"

gdzie:
TAN — (ang. total ammonium nitrogen), stezenie azotu amonowego, mg N/dm®
N-NO, - stezenie azotu azotanowego(l11), mg N/dm®
t — temperatura, °C
pH — odczyn.

4. PODSUMOWANIE

Wigkszo$¢ nowoczesnych technik usuwania azotu ze $ciekow bazuje na procesie
cze$ciowej nitryfikacji, przez co skuteczne prowadzenie tego procesu jest czgsto ogra-
niczeniem w zastosowaniu tych technologii. Ponizej zaprezentowano krotka charakte-
rystyke najistotniejszych zagadnien [23]:

e SHARON (ang. Single reactor High activity Ammonia Removal Over Nitrite) po-
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lega na prowadzeniu czg¢$ciowej nitryfikacji oraz denitryfikacji otrzymanych azo-
tan6w(IIl) po dodaniu zewnetrznego zrodita wegla organicznego. Akumulacja azo-
tan6w(Ill) odbywa si¢ dzieki utrzymaniu w reaktorze wysokiej temperatury
(~35°C) oraz krotkiego wieku osadu réwnemu hydraulicznemu czasowi przetrzy-
mania. Usuwanie azotu z pominigciem produkcji azotanéw(V) pozwala zmniejszy¢
zapotrzebowanie na tlen o 25% oraz zuzycie zwigzkow organicznych o 40% [9].
ANAMMOX (ang. ANaerobic AMMonium Oxidation) opiera si¢ na autotroficz-
nym utlenianiu azotu amonowego przy pomocy azotanow(l11). W celu wtasciwego
dzialania procesu, konieczne jest dostarczenie substratu w postaci $ciekow o sto-
sunku N-NO,/N-NH," na poziomie ~1,3, co wynika ze stechiometrii reakcji
ANAMMOX. Obecnie stosuje si¢ rozne warianty techniczne wykorzystujace te re-
akcje, a sa to m.in. CANON (ang. Completly Autotrophic N-removal Over Nitrite)
oraz dwustopniowa deamonifikacja. Technologia CANON pozwala na prowadze-
nie czesciowej nitryfikacji i procesu Anammox w jednym reaktorze dzigki zasto-
sowaniu zmiennych faz anoksyczno-tlenowych. Natomiast dwustopniowa deamo-
nifikacja przebiega w dwoch oddzielnych reaktorach: jeden stuzy do czesciowego
utleniania azotu amonowego bez produkcji azotanéw(V), natomiast w drugim za-
chodzi proces beztlenowej deamonifikacji [23]. Implementacja tych rozwigzan po-
zwala zaoszczgdzi¢ w znacznym stopniu zapotrzebowanie na tlen oraz praktycznie
uniezaleznia usuwanie fadunku azotu od dostepnosci zwigzkoéw organicznych.
Opracowanie jasnych wytycznych dotyczacych kontroli i rozruchu procesu cze-

$ciowej nitryfikacji oraz dalsze zdobywanie doswiadczenia eksploatacyjnego W istnie-
jacych instalacjach w skali technicznej wydaje si¢ by¢ kolejnym krokiem na drodze do
rozpowszechnienia opisywanych w artykule technik usuwania azotu. Zadanie, ktore
jest do wykonania przyniesie jednak wymierne korzySci w postaci zmniejszenia ener-
gochlonnosci oczyszczalni §ciekow oraz poprawy efektu ekologicznego.
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PARTIAL NITRIFICATION — A VITAL ELEMENT OF MODERN
NITROGEN REMOVAL METHODS

Necessity of meeting more strict effluent standards at WWTPs caused that an alternative for classical
fication-denitrification process was needed. Many modern nitrogen removal systems developed in
nt years (SHARON, ANAMMOX) are based on partial nitrification, which is a key factor for their

efficiency. This paper is a review of process principles and possible factors used to induce inhibition of

nitri

te oxidation.



