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Powszechnie stosowane w oczyszczalniach komunalnych ukilady wielofazowe umozliwiajg
efektywny przebieg procesow biologicznego usuwania zwigzkédw organicznych, azotu i
fosforu. Uzyskanie niskich stezen zwigzkow biogennych w $ciekach oczyszczonych wymaga
zapewnienia optymalnych warunkéw przebiegu proceséw biochemicznych takich jak
nitryfikacja, denitryfikacja czy biologiczna defosfatacja. Jedng z podstawowych przyczyn
niezadowalajgcych efektow usuwania zwigzkéw azotu w oczyszczalniach jest niedoboér
organicznych zwigzkéw wegla, ktéry limituje przebieg procesu denitryfikacji (Oleszkiewicz i
in., 2004). W celu uzyskania wymaganych przepisami, niskich stezen azotu w $ciekach
oczyszczonych konieczne jest w takich przypadkach wprowadzanie do komor anoksycznych
zewnetrznego zrodta wegla organicznego.

Istnieje wiele r6znych zwigzkow organicznych, komercyjnych i alternatywnych, ktére mogg
by¢ wykorzystywane jako zrodla wegla do wspomagania procesu denitryfikacji. Do tzw.
komercyjnych zrodet wegla zaliczy¢é mozna metanol, etanol, kwas octowy, octan sodu i
glukoze. Sposrdd nich najczesciej stosowany i najlepiej udokumentowany jest metanol
(WEF, 2005; Pagilla i in., 2006). Réwniez wedlug USEPA (1993) metanol jest
najwlasciwszym, zewnetrznym zrodiem wegla ze wzgledu na jego dostepnosé¢, stosunkowo
niski koszt, niska produkcje osadu oraz brak zawartosci azotu i fosforu. Stosowanie
metanolu moze jednak spowodowaé znaczgcy wzrost kosztow eksploatacyjnych,
szczegOlnie w przypadku duzych oczyszczalni (WEF, 2005; Oleszkiewicz i in., 2004).
Istotnym problemem zwigzanym z zastosowaniem metanolu jest konieczno$¢ adaptacji
osadu czynnego wynikajgca z rozwoju denitryfikantow (tzw. metylotroféw) przystosowanych
do rozktadu tego zwigzku. Wiekszos¢ badan w literaturze stwierdza, ze dozowanie metanolu
do reaktoréw biologicznych z niezaadaptowanym osadem czynnym nie wplywa znaczgco na
zmiane przebiegu denitryfikacji i wymagany jest dlugi czas adaptacji osadu czynnego
(Nyberg i in., 1996; Hallin i Pell, 1998; Bailey i in., 1998; Louzeiro i in., 2002; Peng i in.,
2007). Potencjalnym zrédtem wegla organicznego do wspomagania procesu denitryfikacji,
moga byc¢ takze tzw. alternatywne zrodta wegla, np. scieki z niektérych zaktadéw przemystu
spozywczego (Cappai i in., 2004; Quan i in., 2005; Sage i in., 2006; Rodriguez i in., 2007). O
przydatnosci tych sciekéw decydowac bedzie kazdorazowo dostepnosé prostych zwigzkéw
organicznych lub podatnosc¢ na ich generacje w procesach fermentacji oraz niska zawartosc
zwigzkdw azotu i fosforu. Alternatywne zrodta wegla zewnetrznego stanowig obecnie jeden z
priorytetdw w obszarze badan zwigzanych z usuwaniem biogendw. Istnieje duzy potencjat w
zastosowaniu $ciekoéw z réznych gatezi przemystu spozywczego, przy czym konieczne jest
przeprowadzenie odpowiednich badan technologicznych okreslajacych warunki i skutki ich
dawkowania. Prezentowane wyniki wskazujg, ze istnieje duzy potencjat w zastosowaniu
sciekbw z roznych gatezi przemystu spozywczego jako zewnetrznego zrodta wegla
organicznego w procesie denitryfikacji. Konieczne jest jednak przeprowadzenie badan
technologicznych okreslajgcych warunki i skutki ich dawkowania do systeméw oczyszczania
sciekow opartych na osadzie czynnym.



Metodyka bada n
Pomiary szybko $ci denitryfikaciji (SDN)

Badania laboratoryjne z réznymi zrédtami wegla zewnetrznego zostaty przeprowadzone w
reaktorze nieprzeptywowym o maksymalnej pojemnosci 4 dm?®. Reaktor byt wyposazony w
mieszadlo mechaniczne i elektrody do pomiaru pH, redox, temperatury i stezenia
rozpuszczonego tlenu.

Konwencjonalny pomiar szybko $ci denitryfikacji. Osad recyrkulowany z oczyszczalni
rozcienczany byt Sciekami po oczyszczaniu mechanicznym lub innym Zrédiem wegla
zewnetrznego. Pomiar stezenia biomasy osadu czynnego odbywal sie na poczatku
doswiadczenia, ktére prowadzono przez 4 h po dodaniu 432 mg azotanu potasu (KNOs) w
celu podniesienia stezenia azotanéw w reaktorze o 20 mg N/dm?®. Prébki o objetosci 50 cm?®
byly pobierane z czestotliwoscig 8-30 min, filtrowane przez saczki typu Whatman GF/C i
poddawane analizom laboratoryjnym w celu okreslenia stezen NO3z-N i ChZT.

Pomiar szybko $ci denitryfikacji w trakcie anoksycznego poboru fos foranow. Osad
recyrkulowany z oczyszczalni byt rozcienczany sciekami po oczyszczaniu mechanicznym.
Doswiadczenie skladato sie z dwéch faz — beztlenowej (150 min) i anoksycznej (240 min).
Na poczatku fazy anoksycznej, do reaktora dodawano 390 mg azotanu potasu (KNOs) w
celu podniesienia stezenia azotanéw w reaktorze o 15 mg N/dm?®. Jednoczesnie dodawano
0,3 dm?® $ciekéw po oczyszczaniu mechanicznym lub inne zrédia wegla zewnetrznego. Dla
poréwnania wykonywano testy z dodatkiem sciekOw oczyszczonych (pozbawionych
rozkladalnych zwigzkéw organicznych). Probki o objetosci 50 cm® byly pobierane z
czestotliwoscig 10-30 min, filtrowane przez sgczki typu Whatman GF/C i poddawane
analizom laboratoryjnym w celu okres$lenia stezen PO,4-P i ChZT (faza beztlenowa) oraz PO;,-
P, NO3s-N i ChZT (faza anoksyczna).

Pomiary szybko $ci poboru tlenu (SPT)

Zastosowany w badaniach zestaw doswiadczalny (wlkasnos¢ Wydziatu Inzynierii Lgdowej i
Srodowiska Politechniki Gdanskiej) zostat specjalnie skonstruowany do prowadzenia tego
typu badan. Sktada sie on z dwdch réwnoleglych reaktorow nieprzeptywowych (tzw.
wsadowych) o pojemnosci 4 dm’® kazdy, sterownika programowalnego, umieszczonego w
szafie sterujgce] oraz komputera. W kazdym reaktorze istnieje mozliwo$S¢ pomiaru stezenia
rozpuszczonego tlenu oraz automatycznego pomiaru szybkosci poboru tlenu (SPT) za
pomocg sond tlenowych (WTW Stirox G), umieszczonych w dodatkowych komorach
pomiarowych. Utrzymywanie stalej temperatury lub jej regulacje zapewnia faznia wodna
potgczona z ptaszczem wodnym reaktoréw. Dodatkowo, umieszczone sondy umozliwiajg
pomiar odczynu pH i potencjatu redox. Wyniki pomiaréw sg na biezgco rejestrowane i
archiwizowane on-line podczas wykonywania testu.

W celu ustalenia szybkosci poboru tlenu osad recyrkulowany z oczyszczalni rozcienczany
byt sciekami po oczyszczaniu mechanicznym lub sciekami oczyszczonymi biologicznie z
dodatkiem odpowiedniego zrodia wegla zewnetrznego. W doswiadczeniu utrzymywano
stezenie tlenu rozpuszczonego na poziomie ok. 6 mg O,/dm®. Na poczatku testu dodawano
ok. 30 mg inhibitora nitryfikacji (ATU), aby powstrzyma¢ pobér tlenu przez bakterie
nitryfikacyjne. Pomiar stezenia biomasy osadu czynnego po wymieszaniu w reaktorze (ok.
2,0 g/dm®) odbywat sie na poczatku do$wiadczenia. Probki do badan o objetosci 50 cm?®
pobierano z czestotliwoscig co 5-30 min, filtrowano przez sgczki typu Whatman GF/C i
poddawano analizom laboratoryjnym w celu okreslenia stezenia ChZT. Natomiast szybkos¢
poboru tlenu (SPT) byla mierzona automatycznie (co 3 min) za pomocg sond tlenowych,
umieszczonych w oddzielnych reaktorach, az do zakonczenia doswiadczenia (tj. po czasie 5-
7 h). Pomiary catkowitej szybkosci poboru tlenu (J[SPT(t)dt) i stopnia rozkladu zwigzkéw
organicznych (AChZT), pozwolity wyznaczy¢ szybkos¢ utleniania zwigzkow rozkiadalnych
oraz wartos¢ wspéiczynnika przyrostu osadu (Yy), ktéry postuzyt do oszacowania ilosci
produkowanego osadu nadmiernego wedtug wzoru:
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gdzie:
Yx — heterotroficzny wspétczynnik przyrostu osadu, mg ChZT (biomasa)/mg ChZT
(substrat)
AChZT —roznica stezen substratu na poczatku i na korncu doswiadczenia, mg O,/dm?®
tO/tk — poczatkowy/koncowy czas doswiadczenia, h

SPT,.« — Szybko$¢ poboru tlenu netto (bez endogennej respiracii), mg O,/(dm®-h)
\% — pojemno$é reaktora, dm®

Charakterystyka badanych zr6det w egla

Pomiary szybkosci denitryfikacji wykonane zostaly dla dziewieciu roznych zrédet wegla:

« $ciekdw oczyszczonych mechanicznie,

e czystych zwigzkdéw chemicznych: metanolu, etanolu i kwasu octowego,

» Sciekow przemystowych: z browaru i przetworstwa ryb,

» produktow ubocznych z przemystu: alkohol surowy i oleje fuzlowe z destylarni.

Badania wstepne probek sciekow i produktow ubocznych z przemystu wykazaty, ze istnieje
mozliwos¢ wykorzystania ich jako zrodet wegla dla procesu denitryfikacji z uwagi na wysokg
zawartos¢ rozpuszczonej frakcji zwigzkow organicznych oraz wysoki stosunek ChZT/N.
Szczegoblowa charakterystyka badanych zrédet wegla (wartosci srednie i odchylenia
standardowe) przedstawiona jest w Tabeli 1. Przed rozpoczeciem pomiardw szybkosci
denitryfikacji w testach wsadowych, prébki badanych zrodet wegla byly rozcienczane, aby
uzyskaé¢ stezenie ChZT ok. 600 mg/dm?®, ktére jest zblizone do $éredniej wartosci ChZT w
sciekach oczyszczonych mechanicznie. Do rozcienczen stosowano $cieki oczyszczone
biologicznie po przeprowadzeniu denitryfikacji z kwasem octowym.

Scieki oczyszczone mechanicznie . Do badan wykorzystano probki  $ciekéw
sredniodobowych po oczyszczaniu mechanicznym. Stezenie ChZT w badanych probkach
wahato sie od 422 do 1 024 mg ChZT/dm?®, przy stosunku ChZT/N = 5,2-11,6. Zawarto$é
rozpuszczonej frakcji ChZT wahata sie od 23,5% do 47,0%.

Metanol . Czysty metanol (99.9%) o stezeniu ChZT wynoszgcym 1 188 000 mg ChzT/dm? (T
= ZO‘CS) byt rozcie nczany odptywem z oczyszczalni aby osiggnaé stezenie ChZT 600
mg/dm?~.

Ethanol. Do badah wykorzystano czysty etanol (95%). Stezenie ChZT alkoholu wynosito
1598 000 mg CHZT/dm®. Etanol byt rozcienczany odplywem z oczyszczalni aby uzyskaé
stezenie ChZT okoto 600 mg ChZT/dm?.

Kwas octowy . Czysty kwas octowy (80%) o stezeniu ChZT wynoszagcym 913 000 mg
ChZT/dm? by} testowany jako zrédto wegla do denitryfikacji. Kwas octowy byt rozcienczany
odptywem z oczyszczalni, tak aby ChZT roztworu wynosito ok. 600 mg ChZT/dm?®.

Scieki z browaru . Scieki wykorzystane do badan pochodzity z procesu ptukania zbiornikow
fermentacyjnych wodg wodociggowa. ZawartoS¢ rozpuszczonej, tatworozkiadalnej frakcji
ChZT byla bardzo wysoka i wahata sie w granicach 71,8- 80,7% calkowitego ChZT przy
stosunku ChZT/Nyg = 23,5-105. Sktad sciekow moze zmienia¢ sie znacznie w zaleznosci od
biezgcego procesu produkcji, jak réwniez rodzaju i jakosci uzytego ziarna. Srednia dobowa
ilosé produkowanych $ciekéw wynosi okoto 700 m?®.

Scieki z zaktadu przetworstwa rybnego . Prébki pobierane byly ze zbiornika namaczania
ryb w marynatach. Gtéwnym sktadnikiem Sciekow jest kwas octowy oraz zwigzki organiczne
wyekstrachowane z rybich tusz. Sklad sciekow zalezy od rodzaju zalew i gatunku ryb
stosowanych do produkcji marynat. Zawartos¢ rozpuszczonej, tatworozktadalnej frakcji ChZT
byta bardzo wysoka i wahata sie w granicach 44,0-88,5% catkowitego ChZT przy stosunku
ChZT/No = 15,1-36,4. Srednia dobowa ilo$¢ produkowanych $ciekdw wynosi okoto 20 m°.



Spirytus surowy . Do badan zastosowano spirytus surowy bedgcy produktem ubocznym
procesu destylacji alkoholu. Produkt ten zawiera okoto 88% alkoholu etylowego. Stezenie
ChZT w badanych prébkach spirytusu surowego wynosito 2 143 000 mg CHZT/dm?® przy
niskim stezeniu azotu 500 mg N/dm®. Rozpuszczona, fatworoktadalna frakcja ChzZT
stanowita 56,5% catkowitego ChZT.

Oleje fuzlowe (wy zsze alkohole). W skfad olei fuzlowych wchodzg wyzsze alkohole (m.in.
alkohol izoamylowy, izobutylowy, amylowy, butylowy, propylowy), estry, kwasy tluszczowe i
aldehydy. Zwigzki te sg produkowane podczas metabolizmu drozdzy w procesie fermentaciji.
Mieszanina wyzszych alkoholi jest produktem niepozgdanym powstajgcym w procesie
destylacji alkoholu. Stezenie ChZT olei fuzlowych wynosito 1 989 000 mg/dm? przy $ladowe;j
zawartosci azotu of 0,3 mg N/dm3. Rozpuszczona, tatworozkiadalna frakcja ChZT byta
bardzo wysoka i stanowita 91,0% catkowitego ChZT.



Tab. 1. Charakterystyka zrodet wegla wykorzystanych do pomiaréw szybkosci denitryfikacii.

Warto $¢€ srednia (zodchylenie standardowe)

Parametr Jedn. Scieki Kwas Scieki z Scieki 7 Spirytus Oleje

oczyszczone Metanol Etanol przemystu

mechanicznie octowy rybnego browaru surowy fuzlowe
Konwencjonalne pomiary SDN
ChZT calk. mg ChZT/m? 619 (+113) 1188 000 1598 000 913 000 47 600 (+13 800) 4 550 (+2 350) 2 143 000 1 989 000
ChZT rozp. mg ChzT/dm?® 189 (+62) 1188 000 1 598 000 913 000 27 900 (1 300) 3520 (+1 700) 1210 000 1 809 000
BZTs mg BZTs/dm? 290 (+70) - - - 23 600 (+5 330) 2520 (+1 090) 1247 000 -
Azot ogblny mg N/dm?® 73 (+7) - - - 1 840 (+903) 130 (+147) 500 0,3
NH,4-N mg N/dm?® 57 (+6) - - - 75 (+3) 10 (+11) 0,5 0
Fosfor ogolny mg P/dm? 17 (1) - - - 880 (+518) 10 (¥5) 0,6 0,2
PO4-P mg P/dm? 12 (+2) - - - - - - -
Zawiesina ogoélna mg/dm?® 267 (x27) - - - 9 670 (£10 200) 677 (626) 13 69
Zawiesina organiczna mg/dm?® 162 (+24) - - - 8490 (9 920) 562 (676) 11 68
ChZT rozp./ChZT calk. - 0,30 (+0,06) - - - 0,63 (+0,23) 0,78 (+0,03) 0,56 0,91
ChZT/IN mg ChZT/mg N 8,4 (0,9) - - - 28 (+7) 59 (+42) 4285 6 628 800
Pomiary SDN podczas anoksycznego poboru P
ChZT calk. mg ChZT/dm? 576 (£52) 1188 000 1598 000 913 000 51 500 (7 950) 3270 (+916) 2 143 000 1989 000
ChZT rozp. mg ChZT/dm? 208 (+47) 1188 000 1598 000 913 000 29 500 (+3 910) 2530 (+733) 1210 000 1809 000
BZTs mg BZTs/dm? 287 (+85) - - - 23 100 (+6 260) 1 990 (+386) 1 247 000 -
Azot ogolny mg N/dm?® 77 (£2) - - - 2 520 (£537) 43 (+6) 500 0,3
NH4-N mg N/dm?® 53 (+7) - - - 84 (+17) 13 (+11) 0,5 0
Fosfor ogolny mg P/dm? 18 (x4) - - - 1193 (£326) 15 (+10) 0,6 0,2
PO,-P mg P/dm? 12 (+2) - - - - - - -
Zawiesina og6lna mg/dm?® 277 (x30) - - - 13 900 (x7 410) 497 (+324) 13 69
Zawiesina organiczna mg/dm?® 166 (£30) - - - 12 800 (x7 290) 243 (£146) 11 68
ChZT rozp./ChZT calk. - 0,36 (+0,10) - - - 0,59 (+0,16) 0,77 (+0,05) 0,56 0,91
ChZT/N mg ChZT/mg N 7.5 (+0,8) - - - 21 (+6) 78 (¥29) 4285 6 628 800




Adaptacja osadu do metanolu w uktadzie przeptywowym

Badania czasu adaptacji osadu czynnego do metanolu byly prowadzone w modelu fizycznym
przeptywowego reaktora biologicznego pracujgcego w uktadzie A%/O i Johannesburg (JHB).
Schematy obu uktaddéw laboratoryjnych pokazano na Rysunkach 1 i 2. Pierwsza seria badan
wykonana byta w reaktorze A*/O o objetosci catkowitej 27 dm?®. Stosunki objetosciowe
poszczegoinych stref (bezlenowej : anoksycznej : tlenowej = 4:9:14 dm?®) byly podobne do
odpowiadajgcych im stosunkom w reaktorze w skali technicznej. Osad czynny utrzymywany
byt w zawieszeniu przy uzyciu mieszadet mechanicznych. Model reaktora biologicznego
zasilany byt rzeczywistymi sciekami oczyszczonymi mechanicznie. Natezenie doptywu
$ciekéw bylo state (= 1,13 dm®h) i proporcjonalne do $redniego rzeczywistego doptywu do
bioreaktorow w skali petnotechnicznej. Natezenia recyrkulacji osadu i recyrkulacji
wewnetrznej (z komory tlenowej do anoksycznej) byly ustawione na statg wartos¢
wynoszgcg odpowiednio 1,08 i 3,94 dm®h. Roztwér czystego metanolu o stezeniu 35 100 mg
ChZT/dm?® dozowany byt w sposéb ciggty do komory anoksycznej przy natezeniu 7,8 cm/h.
W czasie procesu adaptacji osadu do metanolu prowadzono regularne (co 3-7 dni) pomiary
szybkosci denitryfikacji metodg konwencjonalng. Do badan wykorzystywano osad pobierany
Z komory tlenowe;.

W drugiej serii badan do uktadu laboratoryjnego na linii recyrkulacji zewnetrznej dodana
zostata mata strefa anoksyczna celem zmiany konfiguracji uktadu A%O na uktad JHB.
Natezenie doplywu $ciekéw (= 1,20 dm®/h), podobnie jak w pierwszej serii badan, byto
proporcjonalne do doptywu rzeczywistego do oczyszczalni. Natezeni recyrkulacji zewnetrznej
i wewnetrznej ustawione byly odpowiednio na poziomie 1,0 i 3,44 dmh. Natezenie
dozsowania roztworu metanolu o stezeniu ChZT réwnym 17 500 mg ChZT/dm?® wynosito 13,3
cm?/h.

Efektywno$¢ dziatania uktadéw laboratoryjnych A%O i JHB podczas badan adaptacji osadu
czynnego do metanolu oceniana byta na podstawie regularnych analiz (1 raz w tygodniu)
stezenia NO3-N i PO4-P w odplywie ze strefy beztlenowej i anoksycznej, zawiesiny ogolnej i
organicznej w strefie tlenowej oraz ChZT, NOs-N, NH;-N, PO4,-P w odplywie. Ponadto
przebieg procesu kontrolowany byt elektrodami do ciggtego pomiaru tlenu rozpuszczonego
(strefa tlenowa i beztlenowa), potencjatu redoks (strefa anoksyczna), odczynu (strefa
tlenowa) i temperatury (strefa tlenowa).

Podczas procesu adaptacji osadu czynnego wykonywane byly regularne (co 3-7 dni)
pomiary konwencjonalne SDN. Pomiary te prowadzono w prébce osadu czynnego o
objetosci 1,5 dm?® pobieranej ze strefy tlenowej uktadu laboratoryjnego. Czas trwania pomiaru
wynosit 180 minut od momentu dodania czystego metanolu i azotanu potasu (KNOjz). Dawki
reagentow byly tak dobrane, aby podnies¢ stezenie ChZT i NOz-N odpowiednio o 500 mg
ChzT/dm?®i 20 mg N/dm?®.
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Rys. 1. Schemat laboratoryjnego uktadu A2/0 do pomiaru czasu adaptacji osadu do
metanolu.
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Rys. 2. Schemat laboratoryjnego ukiadu JHB do pomiaru czasu adaptacji osadu do
metanolu.

Wyniki bada n
Pomiary konwencjonalne szybko $ci denitryfikaciji

Srednie szybkosci denitryfikacji (SDN) zmierzone podczas konwencjonalnych pomiaréw
przedstawiono w Tabeli 2. Przykladowe wyniki pomiaréw przedstawiono na Rysunkach 3a i
4a.

W trakcie testow ze sciekami oczyszczonymi mechanicznie jako zrédiem wegla
obserwowane byly dwie szybkosci procesu. Pierwsza szybkos¢ denitryfikacji (SDN1)
zwigzana jest z zawartoscig w Sciekach frakcji tatworozktadalnej ChZT, podczas gdy druga
szybkos¢ denitryfikaciji (SDN2) z zawartoscig frakcji wolnorozktadalnej.

Wyniki pomiaréw dla wszystkich badanych czystych zwigzkéw chemicznych (metanol,
etanol, kwas octowy) charakteryzowaty sie pojedynczymi szybkosciami denitryfikacji (1,0-4,0
g N/(kg smol)), ktore jednak byly znacznie nizsze od tych jakie zmierzono dla zwigzkéw
tatwo rozktadalnych w sciekach oczyszczonych mechanicznie denitryfikacji (5,0-7,8 g N/(kg
smolh)). Sposrod tych zrodet wegla najwyzsze szybkosci procesu uzyskano dla kwasu
octowego (3,1-4,0 g N/(kg smo[h)).

Wartosci SDN dla metanolu (1,0-1,5 g N/(kg smolh)) byly zblizone do wartosci denitryfikacji
endogennej zmierzonej podczas testéw referencyjnych bez dodatku zrédta wegla (1,2-1,7 g
N/(kg smoli)). Bardzo niskie szybkosci dla metanolu potwierdzity konieczno$¢ adaptacii
osadu czynnego do tego zrodta wegla.

Sposréd sciekow i produktow odpadowych z przemystu, wartosci SDN poréwnywalne z
szybkosciami uzyskanymi dla frakcji tatworozktadalnej w sciekach oczyszczonych
mechanicznie zmierzono w testach ze Sciekami z przemystu rybnego (5,5 #0,4 g N/(kg
smolf)) i podczas jednego testu ze sciekami z przemystu browarniczego (5,3 g N/(kg
smoli)). W przypadku sciekow z browaru obserwowano duzg rozbieznos¢ wynikow SDN1
(2,4-5,3 g N/(kg smolR)), co spowodowane byto znaczng zmiennoscig jakosci badanych
probek Sciekéw. Podczas pomiaréw z olejami fuzlowymi uzyskano pojedyncze predkosci
denitryfikacji z uwagi na dostepnos¢ duzych ilosci tatwo rozkiadalnego ChZT. Szybkosci
procesu (2,4 +0,3 g N/(kg smo[f)) byty zblizone do wartosci SDN2, ktore uzyskano dla frakciji
wolno rozktadalnej ChZT w sciekach oczyszczonych mechanicznie (2,6 +1,1 g N/(kg smo[h)).
Podobnie wysoka zawartos¢ rozpuszczonego ChZT w alkoholu surowym skutkowata
pojedynczymi szybkosciami denitryfikacji, przy czym zmierzone wartosci (1,9 +0,1 g N/(kg
smo(f)) byly nizsze w poréwnaniu do olei fuzlowych.



Tab. 2. Szybkosci denitryfikacji i stosunki ACHZT:AN zmierzone podczas konwencjonalnych testéw
pomiarow szybkosci denitryfikacji (Swinarski i in., 2007, 2009b, 2009c)

Warto §¢ srednia (zodchylenie

. Temperatura standardowe)
706 Liczba procesu
Zrodiow egla testow SDN1 SDN2 AChZT:AN
°Cc g N/(kg smo [) g ChZT/gN
Brak wegla 3 20,3-215 1,3 (x0,3) - -
Scieki oczyszczone 5 182-221  61(xL,1) 26(x1,1) 48 (15)
mechanicznie
Metanol (biomasa 3 194-222  1,3(:03) : :
niezaadaptowana)
Methanol (biomasa 5 212-21,8  4,2(x0,2) Y 3
zaadaptowana) * 6,22 - 3,6 (20.1)
Etanol 3 199-21,5 2,0 (+0,2) - 4,6 (+1,5)
Kwas octowy 18,4 - 20,5 3,5 (20,5) - 9,5 (¢1,9)
Scieki z przemystu 3 190-21,8  55(t04) 17(:06) 108 (22.7)
rybnego
Scieki z browaru 3 18,8 — 22,7 3,8(+1,4) 1,8(+0,1) 6,9 (+0,6)
Alkohol surowy 19,9 - 20,7 1,9 (0,1) - 5,4 (x1,9)
Oleje fuzlowe 21,4-21,8 2,4 (£0,3) - 5,4 (x1,1)

Y pierwsza seria badan adaptacji osadu czynnego do metanolu (15-34 dzien badan).

2 Druga seria badan adaptacji osadu czynnego do metanolu (dzien 36). Proces adaptacji zostat zatrzymany z
uwagi na zbyt duze wychtodzenie osadu czynnego w okresie zimowym.

¥ Wartos¢ obliczona na podstawie dwdch z pieciu przeprowadzonych testow z powodu duzych wahan oznaczen
ChzT

Poréwnujac $cieki i produkty uboczne z przemystu z czystymi chemicznie zwigzkami, nalezy
podkresli¢, ze srednie szybkosci denitryfikacji zmierzone w testach konwencjonalnych dla
$ciekow z przemystu rybnego (5,5 £0,4 g N/(kg smo[R)) i browaru (3,8 +1,4 g N/(kg smo[h))
byly wyzsze w poréwnaniu do metanolu (1,3 #0,3 g N/(kg smoli) z biomasg
niezaadaptowang), etanolu (2,0 £0,2 g N/(kg smo[h)) i kwasu octowego (3,5 +0,5 g N/(kg
smo)). W przypadku olei fuzlowych, ktére sg mieszaning wyzszych alkoholi, estréw,
kwasow ttluszczowych i aldehydow, srednie szybkosci denitryfikacji (2,4 g £0,3 N/(kg smo[))
byly wyzsze niz dla metanolu (z biomasa niezaadaptowang) i etanolu, ale znacznie nizsze
niz dla kwasu octowego.

Pomiary ze sciekami z przemystu rybnego zawierajgcymi gtdwnie kwas octowy (5,5 +0,4 g
N/(kg smolh)), daty wyniki znacznie wyzsze niz podczas pomiaréw z czystym kwasem
octowym (3,5 #0,5 g N/(kg smolh)). Szybkosci denitryfikacji z alkoholem surowym
zawierajgcym ok. 88% alkoholu etylowego (1,9 +0,1 g N/(kg smo[f)) byly podobne do tych
jakie uzyskano z czystym etanolem (2,0 £0,2 g N/(kg smolh)).

Podczas badan z kwasem octowym, $ciekami z browaru i przemystu rybnego, dla ktorych
uzyskano najwyzsze predkosci denitryfikacji, zwigzki organiczne byty wykorzystywane mniej
efektywnie, czego odzwierciedleniem byly wyzsze stosunki AChZT:AN w poréwnaniu ze
Sciekami oczyszczonymi mechanicznie (tabela 2).
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Rys. 3. Przykladowy pomiar szybkosci denitryfikacji z wykorzystaniem s$ciekéw komunalnych jako
zrodta wegla: (a) pomiar konwencjonalny (T=18,8 °C, stezenie osadu smo=1,95 kg/m®), (b) pomiar w
czasie anoksycznego poboru P (T=23,9 °C, stezenie osadu smo=2,18 kg/m®) (Swinarski i in., 2009a).
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Rys. 4. Przykladowy pomiar szybkosci denitryfikacji z wykorzystaniem $ciekow z przemystu rybnego
jako zrodta wegla: (a) pomiar konwencjonalny (T=19,0 °C, stezenie osadu smo=1,65 kg/m®), (b)
pomiar w czasie anoksycznego poboru P (T=25,9 °C, stezenie osadu smo=1,24 kg/ms) (Swinarski i
in., 2009a).

Adaptacja osadu czynnego do metanolu

Wyniki konwencjonalnych pomiarbw SDN z metanolem i biomasg niezaadaptowang byly
bardzo niskie (1,3 +0,3 g N/(kg smo-h)), tj. na poziomie szybkosci denitryfikacji oparte] na
endogennym zrédle wegla, jakie uzyskano w testach bez dodatku wegla zewnetrznego (1,3
0,3 g N/(kg smo-h)) (Tabela 2). Jeszcze nizsze wartosci SDN dla osadu
niezaadaptowanego (0,4-0,7 g N/(kg smo-h)) uzyskano w poczgtkowym okresie jednej z
dwdch przeprowadzonych sesji pomiarowych adaptacji osadu czynnego do metanolu. Wyniki
tych pomiaréw potwierdzity, ze metanol nie moze by¢ wykorzystywany jako zrédto wegla
zewnetrznego przez niezaadaptowany osad czynny oczyszczalni sciekow ,Wschod”.

W trakcie prowadzonych badan widoczny byt bardzo wyrazny efekt adaptacji osadu
czynnego do metanolu. Podczas pierwszej serii pomiarowej (Rysunek 5a) wartosci SDN
sukcesywnie wzrastaly w poczatkowej fazie adaptacji (0-14 d) w tempie 0,3 g N/(kg smolR)
na dobe. Po ponad dwoch tygodniach szybkos¢ denitryfikacji ustabilizowata sie na poziomie
4,0-4,5 g N/(kg smolh). Szybkosci denitryfikacji uzyskane dla osadu zaadaptowanego byly
wyzsze niz te, ktére zmierzono podczas testow konwencjonalnych z czystymi zwigzkami
chemicznymi (etanolem i kwasem octowym) i porownywalne z niektorymi szybkosciami jakie
zmierzono dla $ciekéw z przemystu rybnego i browaru. Po zatrzymaniu dozowania metanolu
szybkosci procesu zaczely stopniowo maleé. Po 10 dniach wartosci SDN osiggnety poziom
2,3-2,9 g N/(kg smoli) i wahaly sie nieznacznie przez nastepne 14 dni do zakonhczenia
badan.
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Rys. 5. Efekt adaptacji osadu czynnego do metanolu wyrazony za pomocg wynikdw pomiarow
konwencjonalnych szybkosci denitryfikacji: (a) pierwsza seria badan, (b) druga seria badan (Swinarski
iin., 2007, 2009a).

Podczas drugiej serii badan adaptacji osadu czynnego do metanolu, proces adaptacii
przebiegat wolniej (rysunek 5b). Poczatkowo wartosci SDN wynosity zaledwie 0,3-0,4 g N/(kg
smoli) w poréwnaniu do poczatkowej wartosci 1,4 g N/(kg smoli) zmierzonej w pierwszej
serii badan. Po czterech dniach szybko$¢ denitryfikacji zaczeta stopniowo wzrasta¢ o
wartos¢ 0,2 g N/(kg smolh) na dobe. Po 36 dniach szybkos¢ denitryfikacji osiggneta wartosc
6,2 g N/(kg smoli) w 20,9 °C, wyzsza o 40% niz wartos¢ maksymalna jakg osiggnieto z
osadem zaadaptowanym podczas pierwszej serii badan. Proces adaptacji nie mogt byé
kontynuowany z uwagi na wychtodzenie osadu czynnego spowodowane wystgpieniem
ekstremalnych warunkéw pogodowych w okresie zimowym (temperatura osadu czynnego w
stacji pilotowej spadfa do 1,5 °C).

Nalezy podkresli¢, ze zarowno podczas pierwszej jak i drugiej serii badan adaptacji osadu
czynnego do metanolu obserwowany byt znaczny wzrost udzialu frakcji organicznej w
osadzie czynnym instalacji pilotowej. W pierwszej serii badan stosunek zawiesiny
organicznej do zawiesiny catkowitej wzrdst z 71% dla osadu niezaadaptowanego do 77-79%
dla osadu zaadaptowanego. Natomiast w drugiej serii badan udziat frakcji organicznej w
osadzie czynnym wzrést z 69% do 83%.
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Pomiary szybko $ci denitryfikacji w trakcie anoksycznego poboru fos foranéw

Metoda wyznaczania efektywnosci denitryfikacji w wysokoefektywnych systemach osadu
czynnego z biologicznym usuwaniem fosforu r6zni sie od metody stosowanej w odniesieniu
do systeméw, w ktorych zachodzi jedynie usuwanie azotu (nitryfikacja-denitryfikacja). W tych
pierwszych prawie cata frakcja tatworozkladalna ChZT jest zuzywana w strefie beztlenowej
oraz znaczna czesC bakterii fosforowych jest zdolna do denitryfikacji z wykorzystaniem
zwigzkdéw zmagazynowanych wewngtrz komarek. W celu oceny wptywu strefy beztlenowej
na proces denitryfikacji, przeprowadzone zostaty pomiary SDN podczas testow skladajgcych
sie z dwdch faz: beztlenowego uwalniania fosforandéw i anoksycznego poboru fosforanow.
Srednie warto$ci zmierzonych SDN i szybkosci poboru fosforanéw (SPP) wyszczegélnione
sg w Tabeli 3. Przykladowe wyniki pomiaréw przedstawiono na Rysunkach 3b i 4b.

Tab. 3. Szybkosc¢ denitryfikacji, poboru P w fazie anoksycznej, stosunki AChZT:AN i AN:AP zmierzone
podczas testow dwufazowych (beztlenowe uwalnianie P/anoksyczny pobor P) (Swinarski i in., 2007,
2009b, 2009c).

Warto $¢ srednia ( + odchylenie stndardowe)

. Temperatura
5 Liczba rocesu
Zrodiow egla  testow P SDN AChZT:AN SPP AN:AP
°Cc g N/(kg smo ) g ChZT/gN g P/(kg smo@) gN/gP
Brak wegla 3 21,0-21,3 3,6 (+0,2) - 41 (+2,3) 1,0 (0,4)
Sciekioczyszezone 3 511 538 39(:05 19208  32(@Ll) 12(:07)
mechanicznie
Metanol
(biomasa 3 19,2 -22,1 3,1 (x0,9) - 2,8(x0,6) 1,2(x0,3)
niezaadaptowana)
Etanol 3 18,5 -20,0 4,3 (+0,6) 1,6 (x0,5) 6,3 (¥1,0)0 0,7 (x0,1)
Kwas octowy 3 18,2 -18,5 3,8 (x0,4) 3,0 (x0,9) 4,3(#0,7) 1,0(%0,3)
Sciekizprzemysiu 3 489 259 3107 30(L1) 3008 1,0(01)
rybnego
Scieki z browaru 3 18,5-20,3  2,3(+0,9) 1,2 (+0,5) 2,3(+1,0) 1,0 (x0,2)
Alkohol surowy 3 18,8-19,8 4,1 (+0,4) 2,2 (+0,2) 55(+0,6) 0,7 (0,1)
Oleje fuzlowe 3 19,2-22,3 4,2 (+0,7) 2,1(+0,1) 51(+2,1) 0,8 (+0,2)

Sposrod alternatywnych zrédet wegla zewnetrznego najwyzsze szybkosci denitryfikacii
uzyskano dla produktow ubocznych z destylarni tj. alkoholu surowego (4,1 +0,4 g N/(kg
smo-h)) i olei fuzlowych (4,2 £0,7 g N/(kg smo-h)). Porownywalne wyniki uzyskano réwniez
dla konwencjonalnych zrodet wegla tj. kwasu octowego (3,8 0,4 g N/(kg smo-h)) i etanolu
(4,3 0,6 g N/(kg smo-h)). W przypadku pozostatych zewnetrznych zrodet wegla wartosci
SDN ksztattowaty sie na wyraznie nizszym poziomie od 2,3 +0,9 do 3,1 +0,9 g N/(kg smo-h)
g N/(kg smo-h).

Wyniki pomiarow rownolegtych procesow SDN i SPP wskazujg, ze dodatek zewnetrznych
zrédetl wegla w postaci $ciekédw oczyszczonych mechanicznie, etanolu, kwasu octowego,
alkoholu surowego i olei fuzlowych moze poprawi¢ szybkos¢ procesu denitryfikacji bez
istotnego wplywu na proces anoksycznego poboru fosforanéw. Podczas testow z
pozostatymi zrodtami wegla dodawanymi na poczatku fazy anoksycznej tj. metanolem,
Sciekami z browaru i sciekami z przemystu rybnego, nie odnotowano pozytywnego wptywu
zaréwno na szybkos¢ denitryfikacji jak i szybko$¢ poboru fosforanéw w poréwnaniu do
testow ze $ciekami oczyszczonymi mechanicznie.

Analizujgc uzyskane wyniki badahn nalezy podkreslic, ze na szybkos¢ denitryfikacji
zmierzone] w fazie anoksycznej miata wptyw niewatpliwie obecnos¢ tatworozktadalnych i
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wolnorozktadalnych zwigzkéw organicznych obecnych w $ciekach oczyszczonych
mechanicznie, ktére nie zostaly zuzyte przez bakterie fosforowe w fazie beztlenowe;j.
Ponadto, w warunkach anoksycznych bakterie fosforowe mogly wykorzystywac
wewngtrzkomorkowe zwigzki organiczne (zmagazynowane w czasie fazy beztlenowej) do
redukcji azotanéw powodujgc tym samym wzrost szybkosci denitryfikacji (Henze i in., 1999;
Makinia i in., 2006).

Wplyw zewn etrznych zrodet w egla na przyrost osadu czynnego

Wspotczynniki przyrostu osadu okreslone zostaly dla poszczegélnych zrodet wegla na
podstawie dwoch serii badan szybkosci poboru tlenu (SPT). Wyniki badan przedstawiono w
Tabeli 4. Przyktadowe pomiary szybkosci poboru tlenu dla wybranych zrédet wegla
zewnetrznego pokazano na Rysunku 6.

Wartosci wspotczynnikdw Yy okreslonych dla wszystkich badanych zrodet wegla
zewnetrznego wahaly sie w waskim zakresie pomiedzy 0,72-0,78 g ChZT/g ChZT. Dla
poréwnania wartosci uzyskane dla fatworozkladalnego substratu obecnego w sciekach
oczyszczonych mechanicznie bylty znacznie nizsze, tj. 0.64-0.67 g ChZT/g ChZT.

Dricks i in. (1999) wyznaczyli wspotczynniki przyrostu osadu dla osadu czynnego z dwoch
dunskich oczyszczalni sciekdbw wykorzystujgc pomiary zuzycia substratu i konsumpcji tlenu.
Okreslone przez autorow wartosci wspoétczynnika Yy wyniosty 0,71-0,72 g ChZT/g ChZT oraz
0,66-0,67 g ChZT/g ChZT, odpowiednio dla octanu i etanolu.

Podobne wartosci dla octanu uzyskano w niniejszych badaniach z osadem czynnym
pobranym z  oczyszczalni “Wschod” w Gdansku. W przypadku etanolu uzyskany
wspotczynnik  przyrostu osadu byt znacznie wyzszy w poréwnaniu do wartoSci
przedstawionych dla tego samego zrodta wegla w badaniach Drics i in. (1999).

Wartosci Yy zmierzone dla czystych zwigzkéw chemicznych (etanol i kwas octowy) byly
poréwnywalne do tych jakie uzyskano dla sciekow i produktéw odpadowych z przemystu.

Tab. 4. Wspéiczynniki przyrostu heterotroféw okreslone na podstawie badan respirometrycznych
(Swinarski i in., 2009c).

Liczba 1 test 2 test Warto $¢ srednia
Carbon source .
testow g ChZT/g ChzT
Scieki oczyszcone 5 067 064 0.66
mechanicznie ' ' ’
Etanol 2 0,75 0,76 0,76
Kwas octowy 2 0,74 0,76 0,75
Scieki z przemystu 5 0,76 0,77 077
rybnego
Scieki z browaru 2 0,72 0,76 0,74
Alkohol surowy 2 0,75 0,72 0,74
Oleje fuzlowe 2 0,78 0,76 0,77
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Rys. 6. Przykladowe pomiary szybkosci poboru tlenu z wykorzystaniem: (a) sciekow
oczyszczonych mechanicznie (T=13.7 °C, stezenie osadu smo=2,150 kg/m® (b) kwasu
octowego (T=17.5 °C, stezenie osadu smo=1,270 kg/m°®) (Swinarski, 2011).

Whioski

Na podstawie uzyskanych wynikow badan sformutowa¢ mozna nastepujace wnioski:

1.

Scieki przemystowe mogg stanowi¢ potencjalne zrédio wegla do poprawy efektywnosci
procesu denitryfikacji. SDN zmierzone z alternatywnymi zrédtami wegla byly wyraznie
wyzsze od szybkosci procesu opartego na endogennym zrodle wegla.

Najwyzsze Srednie SDN w testach konwencjonalnych z zewnetrznymi zrodtami wegla
zmierzono dla $ciekow z zakladu rybnego, browaru, kwasu octowego i metanolu z
biomasg zaadaptowana.

Wyniki badan z metanolem wykazaly, ze uzyskanie efektu wzrostu szybkosci denitryfikacji
opartej na tym zrodle wegla wymaga minimum 2-tygodniowego okresu adaptacji biomasy.
Badane zZrodia wegla nie zakiécity anoksycznego poboru P.

Srednie wartosci wspétczynnikéw przyrostu osadu (Yy) dla wszystkich badanych zrédet
wegla zewnetrznego byly wyraznie wyzsze (12%-16%) niz dla sciekbw komunalnych.
Oznacza to, ze w przypadku podejmowania decyzji 0 zastosowaniu zewnetrznego zrodta
wegla nalezy wzig¢ pod uwage dodatkowe koszty zagospodarowania wiekszej ilosci
osadu nadmiernego.

Praktycznym problemem, ktéry moze pojawi¢ sie w trakcie dozowania sciekow
przemystowych w obiektach w skali technicznej, moze by¢ okresowa zmiennos¢ ich sktadu.
Dotyczy to szczegOlnie tatworozkladalnej, rozpuszczonej frakcji zwigzkéw organicznych.
Utrudnia to wyznaczenie optymalnej dawki zewnetrznego zrodta wegla.
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