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Cwiczenie 3. Minimalizacja zuzycia tlenu

Cel ¢wiczenia:

Celem ¢wiczenia jest okreslenie rdznic w zapotrzebowaniu na tlen w procesach pelnej i skrocone;j
nitryfikacji azotu amonowego.

W ramach ¢wiczenia obowiazuje wiedza z zakresu przemian azotu opisana w instrukcjach 1i 2.

Pelna i skrocona nitryfikacja azotu amonowego

Azot, zaliczany do pierwiastkéw biogennych stanowi jedno z gtownych zanieczyszczen obecnych
w $ciekach komunalnych. Zrzut zwigzkéw azotu wraz ze Sciekami do wod powierzchniowych stanowi
istotne zagrozenie dla ekosystemu wodnego i utrzymania wysokiej jakosci rzek i jezior.

Nitryfikacja odgrywa kluczowg role w biologicznym oczyszczaniu §ciekow, zwlaszcza w procesie
usuwania azotu. Jest to proces mikrobiologiczny, ktory polega na utlenianiu amoniaku (NHs) do
azotanow (NOs"), co odbywa si¢ w dwoch etapach, z NO2 jako produktem posrednim. Za I fazg
nitryfikacji (nitrytacje, z ang. nitritation) odpowiedzialne sg nitryfikanty I fazy (AOB; ang. ammonium
oxidizing bacteria). Produkt ich metabolizmu (N-NO-) jest nast¢pnie utleniany do N-NOs przez bakterie
Il fazy nitryfikacji (nitratacji, z ang. nitratation) okreslane skrotem NOB (ang. nitrite oxidizing bacteria).

Obydwie fazy procesu nitryfikacji przebiegaja w warunkach tlenowych, gdzie tlen jest ostatecznym
akceptorem elektronow. Do pelnego utlenienia 1 g N-NH. niezbedne jest dostarczenie 4,57 g O,
z czego 3,43 g O, zuzywane jest podczas produkcji azotanow (I11), a 1,14 g O, na potrzeby utlenienia
ich do azotanow (V). W rzeczywisto$ci warto$ci te sa nieco nizsze, poniewaz zaprezentowane rownania
nie uwzgledniajg procesu syntezy komorek przyrastajacej biomasy.

Zdecydowana wigkszo$¢ uktadow technologicznych wykorzystuje proces petnej nitrytacji, polegajacy
na utleniania azotu amonowego do N-NO; jako produktu koncowego. Nastepnie, w procesie
denitryfikacji produkt ten jest redukowany do azotu czgsteczkowego i usuwany do atmosfery. Biorac
pod uwage réznice w charakterystyce nitryfikantow 1 i Il fazy, mozliwe jest prowadzenie procesu
nitryfikacji w wersji skroconej, z N-NO- jako ostatecznym produktem, co wymaga jednak wiasciwej
kontroli warunkoéw procesowych.

Skrécona nitryfikacja-denitryfikacja

Dazac do minimalizacji kosztéw eksploatacyjnych zwrocono uwage na mozliwos¢ prowadzenia procesu
nitryfikacji w sposob skrocony, w ktorym koncowym produktem utleniania azotu amonowego pozostaja
azotany (III). Utlenienie tadunku azotu amonowego wylacznie do azotanow (III) bedzie skutkowac
obnizeniem zapotrzebowania na tlen o 25%, co w istotny sposob zmniejszy zuzycie energii elektryczne;j
na napowietrzanie. Kolejng korzyscig ptynaca z prowadzenia tego procesu jest nizsze o 40%
zapotrzebowanie na biodegradowalne zwiazki organiczne w procesie denitryfikacji. To ostatnie pozwala
wydatnie zwigkszy¢ potencjat denitryfikacyjny uktadu, poprawiajgc tym samym efektywnos$¢ usuwania
azotu i/lub zmniejszajac koszty dawkowania zewnetrznego zrodta wegla. Poza tym nastepuje
Zmniejszenie produkcji osadu nadmiernego, a wigc i kosztow jego przerdbki. Rysunek 1 obrazuje jak
na tle konwencjonalnych przemian z pelna nitryfikacja—denitryfikacja przebiega proces skrocony
z pominigciem produkcji azotandw (V).
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Rysunek 1. Przebieg procesu skroconej nitryfikacji-denitryfikacji (pogrubiona strzalka) na tle
konwencjonalnej drogi usuwania azotu na drodze pelnej nitryfikacji—denitryfikacji.

Osiagnigcie skroconej drogi usuwania azotu wymaga zahamowania produkcji azotanow (V) przez
bakterie NOB. Wymaga to utrzymywania odpowiednich warunkow eksploatacyjnych w reaktorze osadu
czynnego, sprzyjajacym wywotaniu selektywnej inhibicji nitratacji. Dotychczas zidentyfikowano szereg
czynnikéw umozliwiajacych wywolanie takiego stanu, po$rdd ktdrych nalezy wymieni¢: wiek osadu,
temperaturg, stezenie tlenu rozpuszczonego, odczyn oraz stezenie substancji inhibitujacych.

Wiek osadu

Odpowiednia kontrola wieku osadu jest czynnikiem warunkujacym prowadzenie efektywnego procesu
nitryfikacji. Z uwagi na réznice kinetyki przyrostu obu grup nitryfikantow, mozliwe jest eksploatowanie
uktadu technologicznego przy wieku osadu pozwalajacym na selektywnym wymywaniu bakterii NOB.
Bakterie AOB charakteryzuja si¢ szybsza kinetyka wzrostu niz NOB. Ustalenie roboczego wieku osadu
(WO) w przedziale pomiedzy minimalnymi warto$ciami WO niezbgednym do utrzymania w reaktorze
AOB i NOB pozwoli na wymywanie z uktadu nitryfikantéw II fazy i akumulacji azotanow (III).

WOminaos < WO < WOpinNoB (8)

Doswiadczenia ptynace z eksploatacji ukltadow ze skrocong nitryfikacja w petnej skali technicznej
wykazaly, ze odpowiedni WO dla zapewnienia znaczacej akumulacji N-NO2 miesci si¢ w przedziale
okoto 1,5-3 d. Minimalny wiek osadu dla kazdej grupy nitryfikantow zalezy od szeregu czynnikow
wptywajacych na ich szybkos$¢ przyrostu netto, tj. roznicg obserwowanej statej szybkosci przyrostu i
stalej szybko$ci obumierania w warunkach prowadzenia procesu. Stala szybkosci przyrostu
nitryfikantow zalezy od dostgpnosci substratow, temperatury (decydujacej o warto$ci maksymalnej
stalej szybkoSci przyrostu) oraz obecnosci substancji toksycznych i inhibitujgcych.

Zebrane doswiadczenia wskazuja, ze wiek osadu nie jest parametrem warunkujagcym krytycznie
mozliwo$¢ realizacji skroconej nitryfikacji. Mozliwe jest to rowniez przy dtugich WO, ale wymaga
zastosowania innych czynnikow wywotujacych selektywna inhibicje NOB.

Temperatura

Temperatura procesu odgrywa kluczowsa role, decydujac o tempie metabolizmu prowadzonego przez
bakterie nitryfikacyjne. Nitryfikanty obu grup wykazuja r6zng wrazliwo$¢ na temperaturg otoczenia.
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Rysunek 2. Minimalny wiek osadu dla grup nitryfikantow (Nitrosomonas — AOB, Nitrobacter — NOB)
W réznych temperaturach.

Bakterie AOB posiadaja Wicksze warto$ci stalej szybkosci przyrostu niz NOB w temperaturach powyzej
okoto 14°C (rysunek 2), co w konsekwencji przektada si¢ na odpowiednio krétszy minimalny wiek
osadu i daje mozliwo$¢ wymywania NOB z reaktora przy odpowiednio wysokiej temperaturze i krotkim
wieku osadu.

Stezenie tlenu rozpuszczonego

W procesie nitryfikacji tlen, jako ostateczny akceptor elektronow, warunkuje mozliwo$¢ prowadzenia
procesu. Zgodnie z tradycja inzynierskg przyjeto, ze stezenie tlenu na poziomie 2 g O./m?® jest optymalne
dla prowadzenia procesu pelnej nitryfikacji, zaréwno pod katem efektywnos$ci procesu, jak i kosztow
eksploatacyjnych. Duza rozpicto$¢ statych powinowactwa tlenu dla AOB (0,2-0,7 g O2/m®) oraz NOB
(0,4-1,5 g Oo/m?®) sprawia, ze odpowiednia kontrola st¢zenia tlenu moze by¢ kolejnym czynnikiem
pozwalajacym na wymuszenie przebiegu procesu nitryfikacji z pominieciem produkcji azotanow (V).
Istotng role tlenu w utrzymaniu stabilnej skroconej nitryfikacji potwierdzono do$wiadczalnie,
wykazujac, ze utrzymywanie niskiego stezenia tlenu (0,4-0,7 g O/m®) daje mozliwo$¢ osiggniecia
zadowalajacego stopnia usuniecia NOB z uktadu.

Odczyn

Wplyw odczynu na proces nitryfikacji jest powszechnie znany. St¢zenie jonow H* wptywa znacznym
stopniu na aktywno$¢ enzymatyczng nitryfikantow obu faz, co przektada si¢ na przebieg procesu.
Optymalne pH dla poszczegdlnych grup nitryfikantow miesci si¢ w zakresie 8,2+0,3 dla AOB oraz
7,9+0,4 dla NOB. Poza bezposrednim wplywem na metabolizm bakterii w roztworach zawierajacych
azot amonowy i azotany (IIT), pH i temperatura decydujag o rownowadze pomigdzy ich jonowymi
i niejonowymi formami, odpowiednio w postaci wolnego amoniaku (FA, N-NHs) i wolnego kwasu
azotowego (II1) (FNA, N-HNOz). Z uwagi na toksyczno$¢ tych niejonowych form dla wielu
mikroorganizméw oraz kluczowa role NHjs jako bezposredniego substratu w procesie nitrytacji, kontrola
odczynu pH, przekladajaca si¢ na utrzymywanie ich stezen na odpowiednim poziomie, moze w
znacznym stopniu wptywac na szybko$¢ poszczeg6lnych faz nitryfikacji, a takze stuzy¢ jako czynnik
wywolujacy selektywna inhibicje bakterii NOB w procesie skroconej nitryfikacji.

Inhibicja wolnym amoniakiem (FA)
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Wysokie stezenia wolnego amoniaku majg negatywny wplyw na aktywnos$¢ nitryfikantow obu faz, jak
roéwniez na inne bakterie wykorzystywane w procesach biologicznego oczyszczania $ciekéw. Kazda
z grup mikroorganizmoéw charakteryzuje si¢ innym stopniem wrazliwosci na dzialanie tej substancji, co,
zwlaszcza w przypadku nitryfikantow, moze by¢ wykorzystane do kontroli populacji bakterii NOB i w
efekcie wywolania nitryfikacji droga skrocona. Rezultaty badan jednoznacznie wykazaty, ze NOB
charakteryzujg si¢ znacznie wyzszg wrazliwoscig na st¢zenia wolnego amoniaku. Inhibicja tej grupy
bakterii pojawia si¢ przy stezeniach powyzej 0,1 g N-NHs/m® przy calkowitym zahamowaniu ich
aktywno$ci powyzej stezenia 1,0 g N-NHs/m?, podczas gdy dla nitryfikantow AOB progi te wynosity
odpowiednio 10 i 150 g N-NHs/m?®. Tak duze réznice w progach inhibicji pomigdzy obiema grupami
baterii pozwalajg traktowac¢ stgzenie FA jako potencjalny czynnik pozwalajacy na selektywne usunigcie
NOB z biocenozy osadu czynnego.

Inhibicja wolnym kwasem azotowym (111) (FNA)

Stezenie wolnego kwasu azotowego (III) zalezy od warunkow panujacych w reaktorze, w ktorym
gromadzi si¢ azot azotanowy (III), a wiec w uktadach z niepelna nitryfikacja. Podobnie jak w przypadku
FA, rowniez FNA ma toksyczny wplyw na szereg mikroorganizméw osadu czynnego.

Za stezenie graniczne, powyzej ktorego obserwuje si¢ czgsciowg inhibicje nitryfikacji, uznaje si¢ 0,2 g
N-HNO2/m3. Catkowita inhibicja nastepuje powyzej 2,8 g N-HNO2/m?. Progi inhibicji okre$lone dla
bakterii z gatunku Nitrobacter wynosza okoto 0,035 g N-HNO2/m®. Analogicznie do wolnego
amoniaku, réwniez w przypadku wolnego kwasu azotowego (III), nitryfikanty z grupy AOB
charakteryzuja si¢ znacznie wyzsza tolerancja na dziatanie tej substancji niz NOB: 50% spadek
aktywnosci tych mikroorganizméw mozemy odnotowac dopiero w stezeniach powyzej okoto 0,4 g N-
HNO,/m?®. Tak znaczne rdéznice stezen wywotujacych inhibicje poszczegdlnych grup nitryfikantow
pozwalaja traktowaé FNA jako skuteczne narzedzie do selektywnej inhibicji NOB.

Literatura:

van Loosdrecht, M. C., Nielsen, P. H., Lopez-Vazquez, C. M., & Brdjanovic, D. (Eds.). (2016).
Experimental methods in wastewater treatment. IWA publishing.

Metcalf, L., Eddy, H. P., & Tchobanoglous, G. (1991). Wastewater engineering: treatment, disposal,
and reuse (Vol. 4). New York: McGraw-Hill.

Tomaszewski, M., Cema, G., & Ziembinska-Buczynska, A. (2017). Nowe trendy w usuwaniu azotu
amonowego ze $ciekOw: nitrytacja—anammox w niskiej temperaturze. Inzynieria Ekologiczna, 18(2).

Miodonski, S., Muszynski-Huhajto, M., & Rucka, K. (2018). Impact of nitrification rate test procedure
on results in activated sludge tests. Proceedings of ECOpole, 12.

Systemy oczyszczania sciekow — instrukcje do ¢wiczen laboratoryjnych GOZOK, | st. 5



Sposéb wykonania ¢wiczenia

Przebieg ¢wiczenia:

1.

Nookown

8.

9.

Do reaktora wla¢ 3.5 dm? osadu czynnego z procesu skroconej nitryfikacji (ptukany wezesniej
trzykrotnie woda technologiczng).

Wiaczy¢ mieszanie i napowietrzanie.

Zamontowac sondy tlenu rozpuszczonego i pH. Uruchomi¢ rejestracje danych.

Ustawi¢ kontrolg temperatury na 20.0°C

Skorygowac¢ odczyn (okoto pH 7.0-7.2).

Po ustabilizowaniu warunkéw doda¢ nawazke chlorku amonu odpowiadajacg 120 gN/m?.
Rozpocza¢ pobieranie probek z interwatem podanym w trakcie zajeé. Proby natychmiast
filtrowa¢ za pomocg filtrow strzykawkowych. Objeto$é pojedynczej probki to 8-10 cm?,
W trakcie testu oznaczy¢ stezenie osadu w badanej mieszaninie.

W prébach oznaczac stgzenie azotu amonowego, azotanow(I1l) i (V).

10. Po poborze ostatniej proby wyltaczy¢ pomiary, mieszanie i napowietrzenie.
11. Zgra¢ dane z miernikow.
12. Uporzadkowac stanowisko.

Lista wykonywanych oznaczen i potrzebnego sprzetu

el NS =

azot amonowy (test kuwetowy)

azot azotynowy (test kuwetowy)

azot azotanowy (test kuwetowy)
zawiesiny (metoda wagowa posrednia)

reaktor z ptaszczem wodnym o pojemnosci 5 dm? (z napowietrzaniem, mieszadtem
mechanicznym i podtaczonym ultratermostatem)

osad czynny z procesu cze$ciowej nitrtacji (3.5 dm®) — odptukany trzykrotnie
sonda tlenowa

sonda pH

rejestrator do sond

pipeta do poboru probek z przycieta koncowka

8% NaHCOs3 i 6% HCI do korekty pH

Chlorek amonu (do nawazki)

spektrofotometr

testy kuwetowe na azot amonowy, azot azotynowy i azot azotanowy

statyw z probowkami

pipeta do wykonania oznaczen

strzykawki do saczenia z saczkami i wata
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Opracowanie wynikow

Wyniki analiz nalezy wraz z danymi z sond wpisa¢ do arkusza MS Excel. W ramach
przygotowania danych pomiarowych przed dalszg analiza nalezy wykorzysta¢ wytacznie dane
gromadzone przez czujniki w trakcie testu (poprzez usunigcie punktow niemiarodajnych lub
nie prezentujacych warunkéw w trakcie eksperymentu).

Warunki prowadzenia eksperymentu

Parametry procesowe (pH, temperatura, st¢zenie tlenu) nalezy przedstawi¢ na wykresie wraz
Z obliczeniem warto$ci $rednich, odchylen standardowych i przedziatow ufnosci dla srednich
oraz skomentowac ich potencjalny wplyw na badany proces.

Wyniki oznaczen analitycznych

Przebieg stezen azotu amonowego, azotynéw i azotandéw przesledzi¢ pod katem wartosci
potencjalnie btgdnych (w razie potrzeby usuna¢ je z dalszych analiz) i dla kazdej z form azotu
okresli¢ zbidr danych, na podstawie ktorego okreslona zostanie kinetyka ubytku/przyrostu ich
stezenia w czasie.

Kinetyke przebiegu stgzen poszczegélnych zanieczyszczen wyznaczy¢é za pomocg regresji
liniowej (wraz z wykresem) oraz przedstawi¢ warto$¢ wspolczynnika korelacji dla kazdej
Z nich. Poréwnac¢ zgodnos$¢ dynamiki ubytku substratow ze wzrostem stezenia powstajacych
produktow. Obliczong objgtosciowa dynamike procesu przeliczy¢ w oparciu o wyniki oznaczen
stezenia osadu na warto$ci jednostkowe (w przeliczeniu na gram suchej masy organicznej na
godzing) iporéowna¢ wyniki ze soba, komentujac potencjalne rdéznice i ich przyczyny.
Oddzielnie okresli¢ dynamike I 1 II fazy nitryfikacji. Dynamike procesu ustandaryzowac
wzgledem 20°C zgodnie ze wzorem:
Rnit20 = Rniey - 63077

Warto$¢ wspotczynnika korekcyjnego (6) przyja¢ na podstawie danych literaturowych dla
nitryfikantow. Uzyskane rezultaty porownac ze sobg 1 skomentowac.

Wyniki z procesu petnej nitryfikacji (¢wiczenie 1) oraz skrdconej nitryfikacji (¢wiczenie 3)
porowna¢ pod katem jednostkowego zuzycia tlenu na proces I i1 II fazy nitryfikacji
(w przeliczeniu gO2/gN-NH4 utienionego). Wyniki obliczen zapotrzebowania tlenu porownac
Z warto$ciami literaturowymi i skomentowac.

Pytania kontrolne
1. Jakie warunki powoduja inhibicj¢ nitryfikantow II fazy?
2. Jakie korzysci daje wprowadzenie procesu skroconej nitryfikacji-denitryfikacji?
3. Jakarole odgrywaja koszty napowietrzania w bilansie energetycznym oczyszczalni
sciekow?
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Oznaczenie stezenia osadu

Masy krystalizatorow, g
Nazwa proby Objetos¢ Mios -
MO (pusty) (Wysuszony) Réznica
Proba 1 wcale " S0
., przesqgcz 50
Wyniki:
Stslzrengla Sucha pozostalo$é Substancje rozpuszczone Zawiesiny
Proba 1
Wyniki oznaczen
Nr Czas, N-NHg, N-NO., N-NQOg3,
min g N/m3 g N/m3 g N/m?3
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