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Jolanta Podedworna

Instytut Zaopatrzenia w Wode i Budownictwa Wodnego

ZINTEGROWANE USUWANIE AZOTU | FOSFORU
W REAKTORZE SBR Z DLUGOTRWALYM
DAWKOWANIEM SCIEKOW
POPRZEZ SELEKTOR

Rekopis dostarczono 24.10.2001 r.

W pracy zaprezentowano wyniki badan nad zintegrowanym usuwaniem azotu i fosforu,
w poprzedzonym selektorem, reaktorze typu SBR, z dtugotrwatym dawkowaniem S$ciekéw
w zmiennych warunkach tlenowych. Wskazano parametry determinujace wartosci szybkosci
procesow jednostkowych oraz relacje miedzy tymi procesami. Potwierdzono znaczenie selektora
dla utrzymania dobrych wiasnosci sedymentacyjnych osadu oraz dowiedziono jego wptywu na
wysoko efektywng nitryfikacje bez wzgledu na wiek osadu w przedziale 18-r5 dni. Za wazne
czynniki decydujace o wysokim stopniu usuwania biogenéw w analizowanym uktadzie techno-
logicznym uznano takze: symultaniczng nitryfikacje/denitryfikacje we wszystkich fazach cyklu
oraz synergizm procesow denitryfikacji i defosfatacji biologicznej, bedacy skutkiem wytworze-
nia sie w biomasie osadu populacji bakterii zdolnych do nadmiarowej akumulacji polifosfora-
néw z wykorzystaniem NO 3 jako akceptora elektronow.

WSTEP

Sekwencyjne reaktory porcjowe (ang. sequencing batch reactor — SBR)
stanowig jedno z rozwigzan porcjowego urzadzenia osadu czynnego, definio-
wanego jako ukfad, w ktorym biologiczne oczyszczanie S$ciekéw zachodzi
w jednym zbiorniku, przy czym podczas cyklu pracy zwierciadto Sciekow
zmienia swoj poziom, a odprowadzanie S$ciekOw oczyszczonych przebiega
okresowo w krétkim czasie (ATV-M210).

Dzieki mozliwosci zapewnienia czasowo zmienianych warunkéw tlenowych,
ten jednoosadowy, wielofazowy proces osadu czynnego moze byé uznany za
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technologie wysoko efektywnego usuwania substancji biogennych na drodze
biologicznej, spetniajaca wymagania naturalnego odbiornika $ciekéw w zakre-
sie usuwania zwigzkdw wegla, azotu i fosforu.

Do chwili obecnej istnieje juz wiele modyfikacji klasycznego systemu
SBR, ktore poparte sg licznymi wynikami uzyskiwanych efektow oczyszczania
$ciekdw. Mimo to, biologiczne usuwanie zwigzkdw biogennych w reaktorach
tego typu nie jest tak dobrze udokumentowane w literaturze jak analogiczne
procesy zachodzace w reaktorach przeptywowych. Obiektywne trudnosci
napotyka sie zwiaszcza w realizacji zintegrowanego usuwania azotu i fosforu.
Sg one spowodowane istotnymi rozbieznosciami w optymalnych warunkach
przebiegu proceséw nitryfikacji, denitryfikacji i defosfatacji biologicznej.
Opracowane dotychczas podstawy teoretyczne proceséw jednostkowych, takie
jak modele parametryczne i réwnania kinetyczne, pozwalajg tylko po czesci
przewidzie¢ efekty oczyszczania w nowo projektowanych oczyszczalniach.
W dostepnej wiedzy na temat mozliwosci optymalizacji oczyszczania Sciekéw
w sekwencyjnych reaktorach porcjowych istnieje jeszcze wiele znakéw zapyta-
nia. Usprawiedliwiajg one kontynuacje badaf technologicznych, w celu
okreslenia wzajemnych relacji miedzy procesami jednostkowymi w zaleznoSci
od warunkéw ich przebiegu.

Prowadzone w latach osiemdziesigtych badania nad oczyszczaniem S$cie-
kow w reaktorach SBR wykazaty, ze naprzemienne warunki beztlenowo-tleno-
we w fazie napetniania gwarantujg wysokg efektywno$¢ usuwania zwigzkéw
biogennych, przy réwnocze$nie niekorzystnej charakterystyce sedymentacyjnej
osadu czynnego uniemozliwiajacej de facto wykorzystywanie tej technologii
w skali technicznej.

W wyniku Kilkuletnich badann wiasnych (Podedworna, 1997; Podedworna
i in., 1997; Podedworna i in., 1998), wstepnie potwierdzajacych mozliwosé
wysoko sprawnego oczyszczania Sciekow w reaktorze SBR z diugotrwatym
dawkowaniem w zmiennych warunkach tlenowych, opracowano nowy ukiad
technologiczny, w ktérym w celu wyeliminowania pecznienia osadu i trudnos-
ci w rozdziale fazy cieklej i stalej zastosowano specyficzng recyrkulacje we-
wnetrzng, dzieki czemu uzyskuje sie gradient stezenia zwigzkéw organicz-
nych na doptywie i wewnatrz reaktora, osiggajac tym samym efekt selektora.

W pracy przedstawiono kompleksowa ocene efektywnosci okreslonej powy-
zej strategii oczyszczania, dokonang na podstawie wynikdw wielomiesiecznych
doSwiadczen, przeprowadzonych w laboratoryjnym modelu reaktora SBR,
w latach 1999 i 2000. Czes¢ doswiadczalng poprzedzono analiza obecnego
stanu wiedzy w zakresie przemian zwigzkéw azotu i fosforu oraz przegladem
piSmiennictwa na temat przyjmowanych w przesztosci i preferowanych aktual-
nie Kierunkéw badan podstawowych i aplikacyjnych z wykorzystaniem tech-
nologii SBR.
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CZESC TEORETYCZNA

1 AKTUALNY STAN WIEDZY
W ZAKRESIE BIOCHEMICZNYCH PRZEMIAN
ZWIAZKOW BIOGENNYCH

11. PRZEMIANY AZOTU

Od stu lat usuwanie azotu ze Sciekdw tgczone jest z podstawowym taricu-
chem biochemicznych przemian od azotu organicznego przez azot amonowy
i azot utleniony do azotu gazowego. Zachodzace procesy amonifikacji, nitryfi-
kacji i denitryfikacji dysymilacyjnej okre$lane sg juz mianem przemian klasy-
cznych, a ich podstawy i mechanizmy sg dokladnie opisane w wielu pozy-
cjach literatury przedmiotu (m.in. Szetela, 1996).

Mimo wczeéniej prowadzonych juz badan, istotny przetom w wiedzy na
temat przemian azotu mineralnego nastgpit dopiero w kilku ostatnich latach.
W S$wietle najnowszych doniesien literaturowych, poza wymieniong wyzej,
i uznang za klasyczna, droge eliminacji azotu ze Sciekdw za mozliwe uznaé
nalezy jeszcze trzy inne:

* nitryfikacja autotroficzna/autotroficzna denitryfikacja tlenowa,
+ nitryfikacja autotroficzna/autotroficzna denitryfikacja beztlenowa,
 nitryfikacja heterotroficzna/heterotroficzna denitryfikacja tlenowa.

Nitryfikacja autotroficzna

Cho¢ zasadniczo teoria autotroficznej nitryfikacji nie uleglta zmianie, to
odkrycie, ze hydroksyloamina, bedaca produktem posrednim | fazy procesu,
moze stanowi¢ substrat dla bakterii z rodzaju Nitrosomonas, rzuca nowe $wia-
tto na nieznane dotad mechanizmy przemian azotu nieorganicznego.

Utlenianie amoniaku do azotynow przez bakterie Nitrosomonas przebiega
w 2 etapach (Bock i in. 1992)

3 AVD 1-

NH3+02+2 [H]-——-+ NfAOH +R ) (1.1)
1- HO 3
NHjOH +H2) e NO2 +H} +4[H] (12)

Reakcja (1.1) jest katalizowana przez enzym AMO (monooksygeneza amonu).
Reakcja (1.2) generujaca energie zachodzi przy udziale enzymu HAO (oksy-
doreduktaza hydroksyloaminy) (Hooper i in., 1984, cytujac za Jettenem i in.,
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1997) z woda, stanowigca Zrodto drugiego atomu tlenu w azotynie (Anderson
i Hooper, 1983). Reakcja ta wymaga transferu 4. elektronéw, ktorych pocho-
dzenie nie jest jeszcze w petni poznane.

Choc€ juz Kluyver i Donker (1926), cytujac za Jettenem i in. (1997), jako
pierwsi uznali hydroksyloamine (NP~OH) za po$redni etap utleniania jonu
amonowego do azotyndw, to dopiero Boettcher i Koops (1994) oraz de Bruijn
iin. (1995) wykazali, ze Nitrosomonas mogag na niej wzrastac. W hodowli
okresowej na mieszance substratowej hydroksyloaminy i amoniaku, Boettcher
i Koops (1994) uzyskali wzrost Nitrosomonas z ponad dwukrotnie wyzszg
wydajnoscig (0,5 mg biatka/mM) w stosunku do oznaczonej wczesniej dla sa-
mego amoniaku (0,2 mg biatka/mM). W hodowli chemostatycznej podobne re-
zultaty uzyskali de Bruijn i in. (1995), odnotowujac, dla substratu w proporcji
20 mM amoniaku i 10 mM hydroksyloaminy, podniesienie wydajnosci biomasy
Nitrosomonas do 4,7 mg s.m./mM przy wartosci 1,4 mg s.m./mM dla hodowli
prowadzonej jedynie na amoniaku. W kazdym przypadku wzrostu bakterii na
mieszaninie hydroksyloaminy i amoniaku, odzysk azotu w formie azotynow
byt jednak zawsze mniejszy od wynikajgcego ze stechiometrii reakcji, co
wskazywato na formowanie lotnych tlenkéw azotu. Przeprowadzone dla wy-
jasnienia tego ,ubytku” azotu doswiadczenia w warunkach beztlenowych
wykazaty, ze w $Srodowisku anoksycznym w obecnosci hydroksyloaminy lub
amoniaku Nitrosomonas sg zdolne do redukcji azotynéw, produkujgc przy tym
N2. Mimo powtarzalnosci pozytywnych wynikéw w hodowli okresowej,
proby beztlenowego wzrostu Nitrosomonas przeprowadzone metodg hodowli
ciggtej na podiozu z hydroksyloaming, jonami amonowymi i azotynem nie
byty jednak w petni udane (de Bruijn i in., 1995).

Autotroficzna denitryfikacja tlenowa

Prowadzac hodowle bakterii z rodzaju Nitrosomonas w warunkach ograni-
czonego natleniania, Bock i in. (1995) zaobserwowali znaczacy ubytek azotu
(16nr100%). Autorzy wykazali, ze w analizowanym Srodowisku jako donor
elektron6w do redukcji azotynu przez N. eutropha moze stuzyé wodor czaste-
czkowy (rys. 1.1).

Przyrost komorek w tym eksperymencie zwigzany byt z redukcjg azoty-
now. Na ogdt produktem koricowym byt azot gazowy, ale odnotowano takze
mate ilosci NHjOH i N20. W warunkach braku tlenu rozpuszczonego w mie-
szanej kulturze N. eutropha i Enterobacter aerogenes, mimo odnotowanej re-
dukcji azotynéw, do ktorej dawcg elektronéw byt jon amonowy, nie zaobser-
wowano wzrostu liczby komorek.

Produkcje azotu gazowego z amoniaku w warunkach niskiego stezenia
tlenu uzyskali takze Muller i in. (1995). W szczelnym dla gazu i zaszczepio-
nym osadem utleniajagcym jon amonowy reaktorze, przy koncentracji tlenu
powyzej 0,15%, zuzyciu tlenu towarzyszyto zawsze powstawanie N2. Gdy
stezenie tlenu wynosito 0,3%, powstajacy azot gazowy stanowit 58% jonu
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amonowego. W warunkach beztlenowych zadnej przemiany jonu amonowego
nie odnotowano. Sformulowano nastepujgce hipotezy powstawania azotu
w przeprowadzonym eksperymencie: konwencjonalna denitryfikacja przez he-
terotrofy z wykorzystaniem endogennego Zrodta wegla lub denitryfikacja
z udziatem bakterii autotroficznych, w ktdrej elektrony pochodzity z utleniania
albo jonu amonowego, albo azotynu. Biorac pod uwage fakt, ze wydzielanie
azotu gazowego wystepowato tylko w obecnosci niskiego stezenia tlenu i po
dodaniu jonu amonowego, a zanikato przy braku tego jonu mimo obecnosci
wystarczajacej ilosci azotynu, uznano, ze zardwno denitryfikacja konwencjo-
nalna, jak i utlenianie azotynu powinny zosta¢ wykluczone w rozwazanym
przypadku jako mozliwe drogi redukcji azotu. Na podstawie reakcji stechio-
metrycznej i réznic w bilansie azotu, Muller i in. (1995) wykazali, ze N2 zaw-
sze pochodzit od jonu amonowego.

- amoniak

- azotyn
-N2

- liczba komérek (wodér
czagsteczkowy dodawany
bytrazem z kazda nowa
porcja azotynu)

Rys. 1.1. Bctlenowy wzrost Nitrosomonas eutropha z wykorzystaniem wodoru czagsteczkowego
jako donora elektronéw do redukcji azotynu (Bock i in,, 1995)

W Swietle przedstawionych publikacji i wczesniejszych badah cytowanych
autorow jednoznacznie stwierdzono, ze nitryfikatory w warunkach niskiego
stezenia tlenu w oczyszczanych $ciekach moga znaczaco sie przyczyni¢ do
usuwania z nich azotu, przez udziat w produkcji N2 i N2 (Jetten i in., 1997).

Do petnego usuniecia azotu mozna wykorzystaé takze proces czesciowej ni-
tryfikacji NH4do N 02, po ktérym nastepuje beztlenowe utlenianie pozostatego
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jonu amonowego przeprowadzone w tym samym lub oddzielnych reaktorach.
Kuai i Verstraede (1998) nazywajg ten proces ograniczong tlenowo autotro-
ficzng nitryfikacja — denitryfikacjg lub procesem ,,Oland” (oxygen limited
autotrophic nitrification —denitrification).

Autotroficzna denitryfikacja beztlenowa (proces ,,Anammox”)

Do niedawna utlenianie jonu amonowego identyfikowano tylko z systema-
mi tlenowymi. Teoretycznie jednak jon amonowy moze by¢ nieorganicznym
donorem elektronéw, wykorzystywanym w procesie denitryfikacji. Podajac za
Mulderem i in. (1995), wolna energia tej reakcji (-297 KJ/mol) jest bez mata
tak samo znaczaca jak przypisywana tlenowej nitryfikacji (-349 KJ/mol). Cy-
tujgc za Jettenem iin. (1997), Broda (1977) opisat potencjalng obecno$é
w naturze chemolitotroficznych bakterii zdolnych do utleniania amoniaku do
azotu gazowego, z wykorzystaniem azotanu jako utleniacza (akceptora elektro-
néw). Po wielu latach od sformutowania przez Brode swojej hipotezy zaobser-
wowano ,,ubytek” jonu amonowego w reaktorze fluidalnym z denitryfikacja,
w ktérym oczyszczano eluat z komory fermentacyjnej (van de Graaf i in,
1990; Mulder i in., 1995). Przemianom jonu amonowego towarzyszyto zuzy-
wanie azotandéw i produkcja N2. Najmniejsza zaobserwowana szybko$¢ usu-
wania azotu amonowego wynosita 0,4 kg N/(m3-d). Dowod na beztlenowg
(a wiasciwie anoksyczng —przyp. autorki pracy) oksydacje jonu amonowego
przeprowadzono na podstawie bilansu azotu i réwnowagi reakcji oksydo-re-
dukcyjnych w badaniach ukiadu o przeptywie ciggtym. Wykazano, ze anaero-
bowe utlenianie jonu amonowego jest nowym procesem, w ktorym oksydacja
5 moli jonu amonowego wymaga 3 moli azotanu, w wyniku czego powstajg
4 mole N2 (3 NO3 +5 NH&--—--- > N2 +9HjO +2H+). Procesowi nadano na-
zwe ,,Anammox” (anaerobic ammonium oxidation; Mulder i in., 1995). Dla
potwierdzenia, ze produktami reakcji jest N2, przeprowadzono dos$wiadczenie
z okre$lonymi izotopami azotu; odpowiednio w NH4 zastosowano izotop azotu
1N, aw NO3 izotop azotu IN. Uzyskane, przez pordéwnanie znaczonych
prébek utworzonego M41N2, wyniki wskazywaty jednak, ze w analizowanym
procesie raczej azotyn, a nie azotan, byt preferowanym akceptorem elektronéw
(van de Graaf i in,, 1995), a stosunek molowy amoniaku do azotynu i powsta-
jacego N2 wynosi 1:1:1 zgodnie z reakcjag NH4 +NQO2 -—-- *N2 +2HjO. Ko-
lejne proéby wykonano w modelu reaktora fluidalnego, do ktérego w celu
wzbogacenia biomasy w mikroorganizmy utleniajgce jon amonowy w warun-
kach beztlenowych, dawkowano $cieki syntetyczne wykonane na bazie amo-
niaku, azotynu oraz kwasnego weglanu z dodatkiem makro- i mikroelementow
(Jetten i in,, 1995; van de Graaf i in,, 1996). W ciggu trzech pierwszych mie-
siecy pracy urzadzenia, na substracie zawierajgcym 30 mM jonu amonowego
i azotynowego osiggnieto predko$¢ beztlenowego utleniania amoniaku rzedu
3 kg N-NH4/(m3 d), maksymalna za$ predko$¢ specyficzna procesu wynosita
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1300-1500 nmol NH4/(mgs.m.o.-h). Dodatkowe eksperymenty z izotopem
wegla 4C w CO02 potwierdzity, ze proces ,,Anammox” jest rzeczywiscie
autotroficzny i ze wykorzystywanie dwutlenku wegla nastepuje tylko w obec-
no$ci rownoczesnie jonu amonowego i azotynu. Poniewaz w doswiadczeniach
zabezpieczono Scisle beztlenowe warunki procesu, wiec dowiedziono tym
samym, ze przemiana jonu amonowego do azotu gazowego nie wymaga wa-
runkéw tlenowych. Doprowadzajac za$ tlen w spos6b zamierzony, wykazano,
ze jest on inhibitorem procesu (rys. 1.2).

O = - jon azotynowy odpowiednio
w warunkach tlenowych
i beztlenowych

O ¢ - jon amonowy odpowiednio
w warunkach tlenowych
i beztlenowych

Rys. 1.2. Wplyw warunkdw tlenowych na przebieg procesu ,,Anammox” w kulturze okresowej
(Jetten i in., 1997)

Identyfikacja bakterii beztlenowo utleniajgcych jon amonowy w prdébkach
Srodowiskowych (gleba, woda, Scieki) przy uzyciu tradycyjnych metod mikro-
skopowych jest bardzo trudna ze wzgledu na ograniczong ilos¢ specyficznych
gatunkéw charakteryzujacych sie dodatkowo znaczng r6znorodnoscia morfolo-
giczng, wolnym tempem wzrostu i wydajnosci procesu (cytujac za Jettenem
i in., 1997; Watson i in., 1989 i odpowiednio Gay i Corenon, 1984, Wood,
1986). Zastosowanie najnowszych technik molekularnych z nowymi technika-
mi mikroskopowymi, takimi jak skaningowa mikroskopia laserowa, umozliwi
w najblizszej przysztosci izolacje i przestrzenne rozmieszczenie poszczegol-
nych mikroorganizméw odpowiedzialnych m.in. za utlenianie jonu amonowe-
go w warunkach beztlenowych, pozwalajac uzyska¢ informacje na temat ich
filogenetycznych powiazan i znaczenia ekologicznego (van de Graaf i in.,
1995). Wydaje sie, ze w tym samym celu mozna wykorzysta¢ techniki PCR
(polymerase chain reaction — reakcja tancuchowa polimeryzacji; Stryer, 1997
i Chmiel, 1998).
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Heterotroficzna nitryfikacja i heterotroficzna
denitryfikacja tlenowa

Pytanie, czy autotroficzne bakterie nitryfikacyjne zajmujg monopolistyczng
pozycje w przyrodzie, czy tez bakterie heterotroficzne odgrywajg istotng role
w przeksztatceniu jonu amonowego do azotanu, jest nadal otwarte. Nitryfika-
cja heterotroficzna byta znana od dawna, ale uwazano jg za mato znaczacg
(cytujac za Jettenem i in., 1997; Meiklejohn, 1940 i Verstraete, 1975) gtownie
z uwagi na fakt, ze jej przebieg nie wigze sie z akumulacjg w $ciekach azoty-
néw czy azotandw, ktdrych ilo$¢ jako produktéw oksydacji jest powszechnym
sposobem wyrazania efektywnosci procesu. Wedtug Schlegela (1996), w prze-
ciwienstwie do autotroficznej nitryfikacji, proces prowadzony przez heterotrofy
nie jest sprzezony ze wzrostem i produkcjg biomasy, a tempo heterotroficznej
nitryfikacji jest wolniejsze od nitryfikacji autotroficznej o wspotczynnik rzedu
ioM o4

Poczynienie obserwacji, ze Thiosphaerci pantotropha (blisko zwigzana
z Paracoccus (dawniej Micrococcus) (Baker iin., 1995, Ludwig i in., 1993
—cytujac za Jettenem i in., 1997) jest nie tylko heterotroficznym nitryfikato-
rem, ale takze tlenowym denitryfikatorem przemieniajgcym wiekszo$¢ swoich
produktow oksydacji (azotyndéw) bezposrednio do gazowych zwigzkéw azotu,
zmusito do ponownej oceny procesu nitryfikacji heterotroficznej. Bilans azotu
przeprowadzony dla czystych kultur T. pantotropha wykazat, ze szybko$¢
procesu nitryfikacji heterotroficznej w kilku przypadkach byta znacznie wiek-
sza niz wczesniej sadzono, co zrodzito nadzieje na jednoetapowe usuwanie
azotu w systemach oczyszczania sciekOw. Podjeto badania prowadzone row-
nolegle dla dobrze znanych nitryfikatorow autotroficznych (Nitrosomonas
europea) i heterotroficznych (Thiosphaera pantotropha) przy réznych steze-
niach tlenu i stosunku C : N w Srodowisku (van Niel i in., 1993). Udowodnio-
no, ze w warunkach niskiej koncentracji tlenu i duzej wartosci stosunku
C : N, T pantotropha wygrywa konkurencje z N. europea w efektywnosci
utleniania jonu amonowego. Kuenen i Robertson (1994) w badaniach nad
potaczona nitryfikacja i denitryfikacja okreslili droge ubytku azotu w miesza-
nej kulturze T. pantotropha i N. europea dla réznych wartosci C : N (rys. 1.3).
Autorzy wykazali, ze wraz ze zwiekszeniem sie w $ciekach stosunku C : N
zwieksza sie wielko$¢ ubytku jonu amonowego na drodze heterotroficznej
nitryfikacji, czemu towarzyszy proporcjonalnie wieksza jego asymilacja beda-
ca dowodem wiekszej wydajnosci biomasy heterotroficznej niz uzyskana dla
autotroféw. Denitryfikacja tlenowa w kulturze T. pantotropha byta przedmio-
tem doSwiadczen prowadzonych m.in. przez Richardsona i Fergusona (1992),
Kuenena i Robertsona (1994), Fergusona (1994). Wobec uzyskania przez
badaczy w czesci rozbieznych wynikéw zastosowano, w celu doktadnego
poznania przemian jonu amonowego, azotynowego i azotanowego, izotop
azotu 19N. Badania prowadzone na hodowli okresowej z zastosowaniem chro-
matografii gazowej i spektrometrii masowej potwierdzity, ze w warunkach
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tlenowych i w obecnosci T. pantotropha azot gazowy powstaje z jonu amono-
wego i/albo azotynu i azotanu. Szybkos$¢ reakcji oceniono jednak na okoto 10%

C:N=2 C:N =8,7

heterotroficzna

nitryfikacja asymilacja

autotroficzna
nitryfikacja

C:N=25 C:N=10

heterotroficzna asymilacja heterotroficzna

autotroficzna
nitryfikacja

Rys. 1.3. Zakres przemian jonu amonowego w mieszanej kulturze Thiosphaera pantotropha
i Notrosomonas europea dla roznych wartosci stosunku C : N (Kuenen, Robertson, 1994)

wartosci wstepnie sugerowanej przez Robertsona i in. (1988 i 1995). Robert-
son i in. (1995), a wczesniej takze van Niel i in. (1992) potwierdzili produkcje
N2 przez inne heterotroficzne nitryfikatory. Jeden z gatunkéw Alcaligenes
faecalis TUD produkowat prawie rowne ilosci N2 i N2 (rys. 1.4). Ekspery-
menty z izotopem 1IN w kulturze Alcaligenes faecalis pokazaly, ze bakteria
ta w warunkach tlenowych produkuje M41N20 i 1519N20 z MNH« i 1BNO2.
Otte i in. (1996) analizowali przemiany azotu w okresowej chemostatycznej
kulturze A. faecalis w naprzemiennych warunkach tlenowo-beztlenowych.
Autorzy odnotowali 25% ubytek NOz w postaci N20. Fakt, ze T. panto-
tropha generuje N2, potwierdzono takze w hodowli ciagtej w chemostacie na
substracie z jonem amonowym lub azotynem znaczonymi izotopem 15\ oraz
z octanem stanowigcym Zrodto wegla organicznego (Arts i in., 1995). W od-
roznieniu od hodowli okresowej uzyskano tu produkcje zaréwno N2, jak
i N2, co przypisuje sie limitowanemu dostepowi substratu. 1lo$¢ podtlenku
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azotu w strumieniu gazu zwiegkszata sie wraz ze wzrostem stezenia tlenu roz-
puszczonego w Srodowisku. Gdy stezenie to przekroczyto 95%, obserwowano
juz tylko produkcje N20. W tych samych badaniach odnotowano, ze dodanie
hydroksyloaminy do podtoza zawierajgcego jon amonowy powoduje, ze tylko
ona staje sie zrédiem powstajagcych gazbw N, i N2O. Tym samym potwier-
dzono wczesniejsze spostrzezenia Robertsona i Kuenena (1992), ze hydroksy-
loamina jest inhibitorem oksydacji jonu amonowego przez T. pantotropha, nie
wptywajac jednak na catkowitg szybkos$¢ nitryfikacji/denitryfikacji.

Czas [h]

Rys. 1.4. Zuzycie tlenu (m) oraz produkcja N2 (O0) i N (A) w okresowej kulturze Alca-
ligenes faecalis (Robertson i in., 1995)

Ostatnie badania wprawdzie nie potwierdzajg rownie wysokiej, jak wczes-
niej sugerowano, efektywnosci symultanicznie zachodzacych heterotroficznej
nitryfikacji i denitryfikacji tlenowej z udzialem modelowego organizmu, za
jaki uznano T. pantotropha, nie wydaje sie jednak, by mogto powrécic¢ prze-
$wiadczenie o zupetnie nieznaczacej roli tych proceséw w usuwaniu azotu ze
Sciekdéw. Doswiadczenia Cartera i in. (1995) oraz Robertsona i in. (1995) po-
twierdzity na przykfad opisywana juz wczesniej aktywnos$¢ innych od
T. pantotropha nitryfikatorow heterotroficznych, ktore charakteryzujac sie
szybkim wzrostem wystepujg powszechnie w naturalnym $rodowisku.

Przedstawione wyniki pochodza w znacznej mierze z badan o charakterze
podstawowym, nie majgcych wiele wspolnego z dziataniami aplikacyjnymi.
Ciggle jeszcze panuje wiec przekonanie, ze azot tradycyjnie jest usuwany ze
Sciekbw na drodze klasycznej nitryfikacji i denitryfikacji. Sposrdd przedsta-
wionych przemian mikrobiologicznych azotu mineralnego wydaje sie, ze
w najblizszej przysztosci bardziej beztlenowe utlenianie jonu amonowego sta-
nie sie obiecujgcym procesem w aspekcie potencjalnych oszczednosSci energii
i mniejszego zapotrzebowania na ChZT w oczyszczanych Sciekach, niz acrobowa
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denitryfikacja sprzezona z heterotroficzng nitryfikacja, ktorej szybko$¢ jest
jednak duzo mniejsza od wyznaczanej dla nitryfikacji autotroficznej (tabe-
la 1.1, wg Kuenena i Robertsona, 1994 i Jettena i in., 1995).

Tabela 1.1

Poréwnanie szybkosci autotroficznej i heterotroficznej nitryfikacji wg Kuenena, Robert-
sona (1994) i Jettena i in. (1995)

Szybkos¢ nitryfikacji

Organizm [M/mg s.m. smin] Zwigzek azotu
Pseudomonas aeruginosa 70-90 hydroksyloamina
Pseudomonas sp. 40-450 hydroksyloamina
Alcaligenes sp. 33 oksym aldehydu pirogronowego
Pseudomonas sp. 2,6 oksym aldehydu pirogronowego
Thiosphaera pantotropha 35 amoniak
Alcaligenes faecalis 17-22 amoniak
Pseudomonas sp. 24 amoniak
Nitrosomonas sp. 130-1200 amoniak i hydroksyloamina

Nie mozna oczywiscie mie¢ pewnosci, ze heterotroficzng nitryfikacja/deni-
tryfikacja tlenowa nie zachodzg w ukfadach rzeczywistych, jednak nie sg to
z pewnoscia reakcje dominujace. Swiadome sterowanie tymi procesami ukie-
runkowane na znaczacg ich efektywno$¢ w procesie biologicznego oczyszcza-
nia $ciekbw wymaga jeszcze doktadniejszego poznania mechanizméw bioche-
micznych.

1.2. DEFOSFATACJA BIOLOGICZNA

Podstawg biologicznej defosfatacji jest zabezpieczenie w reaktorze naprze-
miennych warunkow tlenowych i beztlenowych, ktoére umozliwiajg preferen-
cyjny rozwo6j populacji mikroorganizméw majgcych zdolno$¢ zwiekszonej
akumulacji fosforu w biomasie. Jeszcze do niedawna uwazano, ze selekcje
biomasy wyspecjalizowanej w zwiekszonej akumulacji fosforu uzyskuje sie
jedynie przez sekwencyjng zmiane warunkdéw $rodowiska z tlenowych na
beztlenowe, a najistotniejszym parametrem decydujacym o efekcie usuwania
fosforu na drodze biologicznej jest sktad oczyszczanych Sciekéw, zwiaszcza
stosunek tatwo przyswajalnego ChZT : P.

Whyniki badan naukowych prowadzonych w ostatnim dziesiecioleciu wskazujg
na istnienie innych czynnikéw, znaczacych dla przebiegu omawianego procesu.
Nalezy do nich takze wiek osadu, ktéry w istotny sposéb determinuje rozwdj
populacji bakterii majacych zdolnos¢ wewnatrzkomdérkowego wigzania fosforu.

Od czasu pojawienia sie pierwszej teorii wigzacej usuwanie fosforu ze zdol-
no$cig nadmiernego gromadzenia ortofosforanéw przez okre$lone mikroorganiz-
my (Shapiro, 1967) nastgpit istotny postep. Barnard (1974), cytujac za Bar-
nardem (1997), zauwazyt redukcje stezenia fosforu w Sciekach przy zapewnieniu
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organizmom osadu czynnego przejscia przed fazg tlenowg przez warunki beztle-
nowe. Duzo wczesniejsza identyfikacja przez Fuhsa i Chena (1975) Acinetobac-
ter, a zwlaszcza szczepu bakteryjnego AS. Iwoffi, jako organizmu odpowiedzial-
nego za gromadzenie fosforanéw w swoich komorkach w warunkach dostepnosci
lotnych kwasow ttuszczowych, umozliwita sformutowanie teorii opisujgcej
mechanizm usuwania fosforu na drodze biologicznej. Pierwsze prace nad nig
prowadzili miedzy innymi: Nichols, Osborn (1978), cytujac za Barnardem
(1997), Fukase i in. (1982), Marais i in. (1983), Arvin (1985). Nichols i Osborn
zasugerowali, ze w fazie beztlenowej Acinetobacter selektywnie pobierajg ze
Srodowiska produkty fermentacji, zwkaszcza octany, wykorzystujgc zgromadzone
w komorce polifosforany jako zrédto energii, i uwalniajg ortofosforany do fazy
cieklej. W fazie tlenowej, kiedy inne organizmy konkurujg o substrat Acineto-
bacter, metabolizujg zmagazynowane w postaci poli- P -hydroksymaslanu (PHB)
pobrane wczesniej octany, dostarczajgc tym samym energii umozliwiajacej pobor
dostepnych na zewnatrz komérki ortofosforanéw.

Marais i in. (1983), opisujac swojg teorie mechanizmu przetwarzania sub-
stratu organicznego w substancje zapasowg w komorkach BAP, wyroznili
dwa, tatwo przyswajalne substraty —octan i glukoze. Wydaje sie, ze rozumo-
wanie autorow jest stuszne takze dla innych obecnych w $ciekach Zrodet we-
gla, ktére w nastepstwie kolejnych reakcji enzymatycznych, tworzacych swo-
iste szlaki metaboliczne, zostajg przeksztatcone jeszcze na zewnatrz komdrki
do prostych substancji odzywczych, takich jak glukoza czy dlugotaricuchowe
kwasy ttuszczowe. Cho¢ podstawe teorii uznano za stuszng, to proporcje mie-
dzy substratem i produktami reakcji, jak pokazujg kolejne publikacje literatury
przedmiotu, zostang poddane dyskusji.

Jesli substratem dla BAP sg octany, to zgodnie z teorig Marais i in. (1983),
po wejsciu do komdrki, wykorzystujac 2ATP energii, kazda czasteczka octanu
tworzy kompleks z CoA, dajagc acetylo-CoA wedtug reakcji:

octan +2ATP +CoA----- eacetylo-CoA + (1.3)
+2ADP +2 grupy fosforanowe

Na skutek zmniejszania stezenia octandw mozliwe jest dalsze osmotyczne
przenikanie ich czasteczek do komdrki. Poniewaz ilos¢ CoA w komdrce jest
ograniczona, wiec autorzy uwazaja, ze bardziej prawdopodobne wydaje sie
gromadzenie octanow w formie acetylooctandw, poli-P-hydroksymaslanu
(PHB) lub innych polihydroksykwasow (PHK).

2acetylo-CoA +2ADP +2 grupy fosforanowe (1.4)
------ acetylooctan +2ATP +2CoA

taczac (1.3) i (1.4) uzyskujemy:
2 czasteczki octanu +2ATP-—--

(15)
acetylooctan +2ADP +2 grupy fosforanowe
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Powstanie 1 czasteczki acetylooctanu (z 2 czasteczek octanu) wymaga uwol-
nienia 2 grup fosforanowych z wewnatrzkomorkowego faricucha polifosfora-
néw. Uwolnione ortofosforany dyfunduja z komorki, zwiekszajac stezenie
fosforanéw w roztworze.

Gdy substratem jest glukoza lub inny cukier prosty, mozna rozpatrywaé
2 warianty: BAP nie zuzywajg glukozy (jak Acinetobacter) lub BAP mogg
wykorzystywac glukoze jako substrat. Drobnoustroje nalezace do BAP, ktore
nie wykazujg zdolnosci do zuzywania glukozy mogg pobiera¢ octany wytwo-
rzone przez inne grupy mikroorganizméw w warunkach beztlenowych.

glukoza +2ADP +2P----- * 3 czasteczki octanu +2ATP (1-6)

Z octanu BAP wytwarzajg PHK magazynowane w komérkach. W fazie tleno-
wej lub anoksycznej zwiagzki te, jako Zrodka energii, sg utleniane i nastepuje
synteza polifosforanéw z pobieranych z roztworu ortofosforanéw. Kumulacja
fosforu zachodzi na drodze over plus mechanism (over plus compensation), co
oznacza pobdr ortofosforanéw ponad zapotrzebowanie komorkowe. Podobne
mechanizmy nastepuja u BAP, wykorzystujgcych glukoze jako Zrodio octanu
do syntezy PHK. Korzystanie przez BAP z nagromadzonych podczas pobytu
w warunkach beztlenowych zwiazkéw organicznych daje im przewage w wal-
ce 0 substrat z innymi mikroorganizmami heterotroficznymi, dzieki czemu
moga fatwo sie namnaza¢ w osadzie czynnym.

Przyjmuje sie, ze miedzy iloScig ortofosforandw uwolnionych z biomasy
w fazie beztlenowej oraz zwigzanych w fazie tlenowej zachodzi zaleznosé
liniowa. Tym samym efektywno$¢ usuniecia ortofosforanéw w cyklu oczysz-
czania zalezy od szybkosci uwalniania ortofosforanéw w warunkach beztleno-
wych, ta za$ jest funkcjg rodzaju i stezenia fatwo rozktadalnych zwigzkow
organicznych.

Teorie Marais’go i in. (1983) podtrzymali Comeau i in. (1985, 1986),
uznajac, ze energia niezbedna do wytworzenia PHB w warunkach beztleno-
wych pochodzi z hydrolizy wewnatrzkomdrkowych fosforanéw. Autorzy
utrzymuja, ze zrodiem protonéw sg zredukowane nukleotydy NADH, jako
wynik rozktadu czesci kwasu octowego w cyklu kwasow trojkarboksylowych.
Wentzel i in. (1986) zaproponowat dla BAP Sciezke metaboliczng realizowang
w warunkach beztlenowych i w obecnosci kwasu octowego jako jedynego
Zrodta wegla (rys. 1.5). Pokazuje ona, ze w czystej kulturze bakterii akumulu-
jacych fosfor synteza PHB jest mozliwa dzieki wewngtrzkomorkowym tancu-
chom polifosforanowym, ktére sa wykorzystywane jako Zzrodio energii do
utworzenia acetylo-CoA, a cykl kwasow tréjkarboksylowych (cykl Krebsa),
rys. 1.5a, lub cykl glioksalowy (cykl Komberga), rys. 1.5b, jest dostawcg pro-
tonu i elektronu niezbednego do utworzenia NADH. Jeden mol ortofosfora-
néw musi by¢ uwolniony, aby jeden mol kwasu octowego zostat wprowadzo-
ny do wnetrza komorki.
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Rys. 15. Sciezka metaboliczna BAP w warunkach beztlenowych i w obecnosci kwasu octowe-

go jako jedynego zrodia wegla (Wentzel i in., 1986); a) cykl Krebsa, jako dostawca elektronu

i protonu do tworzenia NADH w syntezie PHB, b) cykl anaplcrotyczny Kornbcrga (glioksalo-
wy), jako dostawca elektronu i protonu do tworzenia NADH w syntezie PHB
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W opozycji do teorii Marais’go i in. oraz Wentzla i in. pozostajg Smolders
iin. (1994, 1995a i 1995b), ktorzy uwazajg, ze ilos¢ uwolnionych ortofos-
foranbw w funkcji przyswojonego kwasu octowego w warunkach beztleno-
wych moze by¢ wieksza i zalezy od pH $ciekow w reaktorze. Ta teoretyczna
konkluzja uzyskata potwierdzenie juz wczesniej. Zgodnie z relacjg Cecha i in.
(1993), uzyskany do$wiadczalnie przez autoréw stosunek uwolnionego fosforu
do zuzytego kwasu octowego w anaerobowych warunkach procesu osadu
czynnego miescit sie w przedziale 0-=I,4 mmol P/mmol CH3COOH.

Badania prowadzone w reaktorach beztlenowo-tlenowych z usuwaniem
fosforu wykazaty, ze w biocenozie osadu czynnego oprécz BAP mogg wyste-
powac inne grupy bakterii tlenowych, ktore sg zdolne do przezycia w warun-
kach anaerobowych bez uprzedniej akumulacji polifosforanéw. Mikroorganiz-
my te syntetyzujg PHK, wykorzystujac energie i protony (,,moc redukcyjng”)
z rozkltadu wewnatrzkomoérkowych weglowodanéw. Satoh iin. (1992, 1994)
stwierdzili, ze w obecnosci octanu, mleczanu i propionianu bakterie nie gro-
madzace polifosforanéw wykazywaty zdolno$é do przeprowadzania procesu
glikolizy glikogenu oraz do syntezy PHK zbudowanych z jednostek 3-hydro-
ksymaslanu, 3-hydroksywalerianu, 3-hydroksy-2-metylomaslanu i 3-hydro-
ksy-2-metylowalerianu (rys. 1.6). Mino i in. (1994) zaproponowali stechiomet-
rie tych przemian:

5(-C6H1005-) + 12CH3COOH-—->11 (-3HA-) +7C02 (1

glikogen octan monomer

Rys. 16. Sciezka metaboliczna ,bakterii G w warunkach beztlenowych, z wykorzystaniem oc-
tanu jako jedynego zrddta wegla (Satoh i in., 1992)
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Wedtug badan Satoha i in. (1992) przeprowadzonych w reaktorze beztleno-
wo-tlenowym proces biologicznego usuwania fosforu ze $ciekow moze ulegaé
znacznemu zahamowaniu w obecnosci bakterii nie kumulujacych polifosforanow.

Cech i Hartman (1990, 1993) opisali wspo6tzawodnictwo o substraty miedzy
grupami BAP a bakteriami umownie (tymczasowo) nazwanymi ,,bakteriami G”,
ktore kumulowaty polisacharydy, a nie polifosforany w systemie beztleno-
wo-tlenowym osadu czynnego. W zaleznosci od skiadu Sciekéw dominowaty
BAP lub ,bakterie G”, odpowiednio BAP —w obecnosci octanu jako jedyne-
go zrédta wegla, a ,bakterie G” w mieszaninie octanu i glukozy. Stosunek
molowy uwalnianego fosforu do zuzywanego octanu byt w granicach od O do
0,78 i zalezat od stosunkdéw ilosciowych miedzy tymi dwoma grupami drob-
noustrojow. Podobnie Appeldoom i in. (1992) wykazali, ze najwiekszg aku-
mulacje fosforu w osadzie czynnym pracujgcym w sekwencyjnym systemie
beztlenowo-tlenowym mozna uzyska¢ przy stosunku octanu do glukozy
w Sciekach jak 9:1. Obserwacje powyzsze potwierdzit Liu (1997); wedtug
autora usuwanie fosforu ze Sciekdw istotnie zalezy od zawarto$ci weglowoda-
now. Najwieksza redukcje stezenia fosforu uzyskano przy zawarto$ci cukrow
w osadzie czynnym 8-bl0% s.m.

Szukajac innych wskaznikéw procesu biologicznej defosfatacji, Rodrigo
i in. (1996) analizowali uwalnianie ortofosforanéw (Puw) w warunkach beztle-
nowych w funkcji zuzycia lotnych kwasoéw ttuszczowych (ALKT) i wieku
osadu. Dla kazdej z przyjetych wartosci wieku osadu, w granicach ll-i-65 dni,
okreslili teoretyczng liniowg zalezno$¢ w postaci:

Puv = a +P ALKT  [mgP/1] 0-8)

W réwnaniu tym wspotczynniki a i P przyjmujg wartosci zgodnie z podany-
mi w tabeli 1.2. Interpretacje graficzng rownania (1.8) pokazano na rys. 1.7.

Tabela 1.2
Wartosci wspétczynnikéw a i p réwnania (1.8) w funkcji wieku osadu, wg Rodriga i in. (1996)

Wiek osadu [d] n 16 32 49 65
a [mg P/ 0,3034 2,7457 4,8577 7,9861 8,5975
P [mg P/mg CHjCOOH] 0,3181 0,2886 0,2375 01841  0,1407
wsp. determinacji R2 0,9959 0,9815 0,8411 0,8101 0,9246

Zmniejszajacy sie wraz ze wzrostem wieku osadu, wspotczynnik nachyle-
nia prostej P, zinterpretowany zostat przez autoréw jako zalezno$¢ stechio-
metryczna miedzy uwalnianymi ortofosforanami a zuzytymi lotnymi kwasami
tluszczowymi (LKT). Wspoétczynnik a uznano za parametr korygujacy, od-
zwierciedlajacy uwalnianie ortofosforanéw jako konsekwencje rozktadu bio-
masy i lizy polifosforanéw z obumartych komérek BAP. Uznajgc za prawdo-
podobng hipoteze, ze w warunkach beztlenowych LKT sg wykorzystywane nic
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tylko przez BAP, ale takze przez inne mikroorganizmy nie majgce zdolnosci
zwiekszonej akumulacji fosforu (prawdopodobnie przez ,,bakterie G”), Rodrigo
i in. (1999) poddali analizie wzrost ilosci dwutlenku wegla w Srodowisku anae-
robowym. Swoje badania prowadzili dla uktadu A™O (anaerobic/anoxice/oxic)
na $ciekach syntetycznych, w ktérych jedynym zrédiem wegla byt kwas octo-
wy. Wobec statej wartosci pH = 7,8 w $ciekach w reaktorze w strefie beztleno-
wej, a takze przy zatozeniu, ze w tych warunkach rdwnowaga kwasowo-zasa-
dowa miedzy HjCO+ (C02 w $rodowisku wodnym), HCO03-i C02 prowadzi

/
. hco; hco; .
do powstawania HCO03 w7 s 283 , autorzy uznali

i 03 fcOa'l

przyrost COz w Sciekach za réwnowazny przyrostowi zasadowosci. W urza-
dzeniu w strefie beztlenowej nie zachodzity bowiem inne procesy, ktére mo-
gtyby powodowaé zwiekszenie wartoSci tego parametru. Denitryfikacja nie
podwyzszata tu zasadowosci, poniewaz nieznaczne ilosci azotandéw byty redu-
kowane w strefie anoksycznej.

0 50 100 150 200 250 300 350
Zuzycie LKT[mg CH3COObVI]

Rys. 1.7. Zalezno$¢ ilosci uwolnionych ortofosforanéw w warunkach beztlenowych w funkcji
zuzycia LKT (w przeliczeniu na CH3COOH) i wieku osadu (wg Rodriga i in., 1996)
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Podobnie jak iloS¢ uwolnionych ortofosforandw (Rodrigo iin. 1996)
wzrost zasadowosci w warunkach beztlenowych w funkcji zuzycia LKT (Rod-
rigo i in. 1999) ma takze charakter liniowy. Autorzy zaproponowali formute
matematyczna:

AZ =a +b ALKT [mg CaC0%¥I] (19

dla ktérej wspotczynniki a i b w funkcji wieku osadu zestawiono w tabe-
li 1.3. Interpretacje graficzng rownania (1.9) dla analizowanych wartosci WO
przedstawiono na rys. 1.8.

Tabela 1.3

Wartosci wspotczynnikéw a i b réwnania (1.9) w funkcji wieku osadu, wg Rodriga i in. (1999)

Wiek osadu [d] n 16 32 49 65
a [mg CaCOj/l] 62,3940 26,4838 3,9947 -2,1504 -3,6282
b [mg CaCOj/mgCHjCOOH] 0,3064 0,4673 0,5485 0,7345 0,8590
wsp. determinacji R2 0,8492 0,9500 0,9051 0,9702 0,9349
0 50 100 150 200 250 300 350

Zuzycie LKT [mg CH3COOH/7

Rys. 1.8. Przyrost zasadowosci $ciekdw w warunkach beztlenowych w funkcji zuzycia LKT
(w przeliczeniu na CH3COOH) i wieku osadu (wg Rodriga i in.. 1999)
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Zwiekszajacy sie wraz z wiekiem osadu wspotczynnik kierunkowy prostej
oznacza szybszy przyrost zasadowosci dla osadéw starszych. Autorzy parametr
b interpretujg jako stechiometryczng zalezno$¢ miedzy zasadowoscig powsta-
jacag w warunkach beztlenowych i utozsamiang z wytwarzaniem CO02 przez
BAP i ,bakterie G” a zuzyciem LKT (tu kwasu octowego). Parametr a uzna-
ny zostat za korygujgcy, podobnie jak @ we wzorze (1.8).

Uwzgledniajac zaleznosci (1.8) i (1.9), mozna ustali¢, ze w warunkach
beztlenowych, przy poréwnywalnym zuzyciu LKT, wraz ze zwigkszaniem sie
wieku osadu maleje ilos¢ uwalnianych ortofosforandw i zwieksza sie ilos¢
wydzielanego dwutlenku wegla. Sugeruje to zmiane relacji ilosciowych mie-
dzy populacjg BAP i ,bakterii G”, zachodzacg w okreslonym uktadzie oczysz-
czania przy zmianie wieku osadu czynnego. Rodrigo i in. (1999) wykorzystali
fizyczne znaczenie parametrow p i b do ustalenia ilosci LKT zuzywanych
przez kazdy z obu rodzajoéw analizowanych bakterii.

Nie uwzgledniajgc wptywu innych mikroorganizmoéw, takich jak np. bakte-
rie denitryfikacyjne (poniewaz azotany redukowane byly w strefie anoksycz-
nej), autorzy potraktowali zuzycie LKT jako sume ich ubytku spowodowanego
wytgcznie przez BAP (frakcja okreslona jako *BAP) i przez ,,bakterie G” (frak-
cja okreslona jako xc).

Ponadto uznano, ze procentowe zuzycie LKT przez kazdg z tych grup
mozliwe jest do oszacowania przez wyznaczenie b i p: dla kultury mieszanej
—doswiadczalnie, dla czystych kultur —teoretycznie, na podstawie stechio-
metrii reakcji zachodzacych w przyjetych za najbardziej prawdopodobne szla-
kach metabolicznych, zatem zgodnie z przedstawionymi na rys. 1.5 dla BAP
i na rys. 1.6 dla ,,bakterii G”.

Wyznaczone przez autorow frakcje LKT wykorzystywane odpowiednio
przez BAP i ,bakterie G” zestawiono w tabeli 1.4.

Tabela 1.4

Frakcje LKT wykorzystywane w warunkach beztlenowych przez BAP i ,bakterie G”
w funkcji wieku osadu, wg Rodriga i in. (1999)

Wiek osadu [d] n 16 32 49 65
Frakcja zuzywana przez BAP (*BAP) 0,670 0,591 0,488 0,361 0,263
Frakcja zuzywana przez ,,bakterie G” (jig) 0,330 0,409 0,512 0,639 0,737

Przedstawione wyniki analizy przeprowadzonej przez Rodriga i in. (1999)
dowodzg, ze wiek osadu jest bardzo istotnym parametrem w procesie biologi-
cznej defosfatacji, poniewaz znaczna populacja BAP moze by¢ uzyskana tylko
przy niskim wieku osadu (WO). ,,Bakterie G”, jesli WO jest duzy, sg zdolne
zdominowaé kulture osadu czynnego, przyczyniajac sie do obnizenia efektu
lub catkowitego rozktadu procesu wzmozonego usuwania fosforu na drodze
biologicznej w uktadach z sekwencyjng zmiana warunkéw $rodowiska z tleno-
wych na beztlenowe. W opozycji do teorii Rodriga i in. pozostaje teoria Barnarda
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(1988), cytujagc za Barnardem (2000). Autor utrzymuje, ze dziatanie systemow
oczyszczania $ciekow z usuwaniem fosforu na drodze biologicznej jest prawie
niezalezne od wieku osadu w przedziale 2-hJO dni. Fosforany moga by¢ bo-
wiem usuwane z uktadu wytgcznie z osadem nadmiernym. Jesli wiek osadu
zwieksza sie, zmniejsza sie takze ilos¢ osadu nadmiernego, zatem zawarto$é
fosforu w osadzie pozostatym w reaktorze zwieksza sie, przez co zdaniem
Barnarda usuwanie fosforu zmienia sie w niewielkim stopniu lub wcale.

2. PRZEGLAD | OCENA STANU BADAN
NAD OCZYSZCZANIEM SCIEKOW
W SEKWENCYJNYCH REAKTORACH PORCJOWYCH

Zasada dziatania konwencjonalnego reaktora SBR polega na okresowym
powtarzaniu sie pieciu nastepujacych po sobie faz tworzacych petny cykl
pracy: napetniania, napowietrzania (reakcji), sedymentacji, dekantacji i tzw.
fazy martwej, obejmujacej czas miedzy koncem dekantacji a poczatkiem
kolejnego napetniania.

Okres napetniania (wspomagany mieszaniem lub bez mieszania) najczesciej
rozwigzany jest jako faza anoksyczna (beztlenowa). W tym czasie tatwo przy-
swajalne zwigzki organiczne sg bezposrednio wykorzystywane przez denitryfi-
katory heterotroficzne do redukcji pozostatych w reaktorze po przednim cyklu
azotanow lub/i magazynowane wewnatrzkomérkowe, przez wyspecjalizowang
grupe bakterii $cisle tlenowych oraz bakterie fakultatywne, do chwili, gdy
doptyw tlenu umozliwi ich przyswojenie. Jesli w osadzie czynnym wystepuje
grupa mikroorganizméw majacych zdolno$¢ zwiekszonej akumulacji fosforu,
w warunkach anaerobowych w $ciekach nastepuje wzrost stezenia uwalnia-
nych z komoérek ortofosforanéw. W fazie napowietrzania rozpoczyna sie mine-
ralizacja zwigzk6w organicznych, nitryfikacja oraz zwiekszone w stosunku do
uwalniania w fazie beztlenowej wigzanie fosforandéw, czego bezposrednim
nastepstwem jest ubytek fosforu w S$ciekach. W obecno$ci pozostatych po
fazie beztlenowej rozpuszczonych zwigzkéw wegla organicznego, mimo wa-
runkow tlenowych, we wnetrzu klaczkéw osadu moze zachodzi¢ symultanicz-
na denitryfikacja. Z chwilg wyczerpania dostepnego substratu biomasa prze-
chodzi w stan tzw. ,,gtodu”, a jej metabolizm przebiega na drodze endogennej.
Po wylgczeniu napowietrzania rozpoczyna sie faza sedymentacji, umozliwiajgca
rozdziat zawiesiny osadu czynnego od oczyszczonych Sciekéw. Przebieg deni-
tryfikacji w tej fazie cyklu zalezy od obecnosci w komérkach potencjalnych
denitryfikatorow substancji zapasowych, zgromadzonych podczas napetniania
reaktora. Wobec ich braku, w oczyszczonych $ciekach zwykle pozostaje znacz-
ne stezenie azotu utlenionego. Bardzo istotnym elementem catosci technologii



Przeglad i ocena stanu badar nad oczyszczaniem $ciekéw w sekwencyjnych reaktorach... 23

jest faza dekantacji i poziom, do ktdrego w urzadzeniu obniza si¢ zwierciadto
cieczy. Odprowadzanie oczyszczonych sciekéw do poziomu osadu pocigga za
sobg zwigkszenie w odptywie stezenia fosforu, ktdry w warunkach beztleno-
wych podczas sedymentacji wtornie jest uwalniany do cieczy nadosadowej
znajdujacej sie bezposrednio nad zageszczong biomasa.

Pozostawienie w urzadzeniu okreslonej objetosci cieczy nadosadowej do
kolejnego cyklu staje sie niezbednym zabiegiem, ktory dla zabezpieczenia
wiasciwej jakosci Sciekbw oczyszczonych uwzgledniany jest juz w trakcie
projektowania i korygowany w czasie eksploatacji przez kontrole objetoscio-
wego indeksu osadu.

Ostatnia czes$¢ cyklu okre$lana mianem fazy martwej przeznaczona jest
zazwyczaj do usuwania osadu nadmiernego, dzieki czemu w ukiadzie zmniej-
sza sie fadunek fosforu, bezposrednio wptywajac na efektywno$¢ biologicznej
defosfatacji $ciekdw w kolejnym cyklu.

Opisana powyzej technologia, uznana za konwencjonalne rozwigzanie
reaktorow SBR stata sie przedmiotem wielu modyfikacji, ktérych celem jest
podwyzszenie efektywnosci oczyszczania Sciekoéw, zwlaszcza w odniesieniu
do zintegrowanego usuwania zwigzkéw biogennych.

Wspolng ptaszczyzng odniesienia wszystkich analizowanych ukfadow jest
uznanie za najistotniejsze nastepujacych parametréw procesowych (ATV-M210):
o dtugosé trwania cyklu,

* czas trwania poszczegolnych faz,

» wspotczynnik dekantacji (stosunek objetosci doprowadzanych w cyklu Scie-
kéw do objetosci reaktora),

* ilo$¢ osadu nadmiernego (w zaleznosci od wieku osadu).

W wyniku analizy wielu ukfadéw technologicznych sprecyzowano takze
dwie podstawowe opcje cyklicznej pracy reaktorow SBR, uwzgledniajac ilo-
Sciowe wahania w doptywie Sciekow do oczyszczalni (ATV-M210):
 reaktor pracujacy ze stalg dtugoscig cyklu (w kazdym cyklu oczyszczania

jest zmienna ilo$¢ Sciekow),
 reaktor pracujacy ze statym napetnieniem maksymalnym (zmienne dtugo-

sci cyklu).

Ponadto przyjeto za warianty konwencjonalne nastepujgce sposoby zasilania:
+ ciggly doptyw Sciekdw (czas zasilania rowny jest dtugosci cyklu),

» krotkotrwate zasilanie reaktora bez zbiornika retencyjnego (konieczno$¢
zastosowania co najmniej dwdch reaktorow),
 krétkotrwate jedno- lub kilkakrotne zasilanie ze zbiornika retencyjnego.

Jak tatwo zauwazy¢, procesy porcjowe charakteryzuje mozliwo$¢ wyrdw-
nywania przeptywu i obcigzenia osadu tadunkiem zanieczyszczen przez zmia-
ny strategii prowadzenia fazy napetniania. Aby zapewni¢ state, niskie stezenie
substratu reaktor zasilany jest jednostajnie. Przy zasilaniu jednokrotnym, krét-
kotrwatym lub kilkakrotnym krétkotrwatym (ze zbiornika retencyjnego) uzys-
kuje sie naprzemiennie wysokie/niskie stezenie substratu, wykorzystujagc me-
chanizm zblizony do dziatania selektora.
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Formuta prowadzenia fazy napetniania stata sie przedmiotem wielu badan,
ukierunkowanych z jednej strony na uzyskanie takiego sktadu biocenozy, ktory
gwarantowatby dobre wiasnosci sedymentacyjne osadu, z drugiej za$ na osigg-
niecie wysokiej efektywnosci jednostkowych proceséw oczyszczania Sciekdw.

Juz w 1979 r. Denis i Irvine, stosujgc uderzeniowe zasilanie w fazie napet-
niania, stwierdzili korelacje szybko$ci napetniania i zdolnosci sedymentacyj-
nych osadu, obserwujac wraz ze wzrostem dtugosci czasu napetniania zjawis-
ko pecznienia osadu. Wykazali, ze przy statym obcigzeniu osadu fadunkiem
zanieczyszczen, wiasnosci sedymentacyjne osadu zalezg od stosunku czasoéw
trwania fazy napetniania i reakcji. Manning i Irvine (1985) okreslili wartosci
indeksu osadu, uzyskane przy szybkim dawkowaniu Sciekow i przy ciagtym
doptywie substratu ze statym mieszaniem, na poziomie odpowiednio 60-"80 ml/g
i 500 ml/g. Manning (1986), cytujac za Oleszkiewiczem (1997a), w badaniach
laboratoryjnych nad defosfatacjg wykazat, ze uderzeniowe zasilanie na poczat-
ku fazy napetniania i ciggte mieszanie w fazie anoksycznej i beztlenowej sta-
nowi najlepsza strategie biologicznego usuwania fosforu z gwarancjg dobrej
sedymentacji osadu i szybkim usuwaniem ChZT. Zasilanie cigglte dawato
wprawdzie porownywalny efekt defosfatacji (ponizej 0,5 mg P/l), ale obserwo-
wano jednoczesnie zmniejszenie szybkosci usuwania ChZT w fazie anoksycz-
nej i beztlenowej oraz znaczne pogorszenie zdolnosci sedymentacyjnych osa-
du. Podobne stanowisko prezentuje Oleszkiewicz (1997a). Autor uwaza, ze
krotkotrwate dawkowanie Sciekéw przeciwdziata pecznieniu osadu, a duza
zmienno$¢ fadunku nie wplywa na przebieg oczyszczania. Przy wyzszych
stezeniach zanieczyszczen bakterie klaczkujace wykazujg wieksza predkosé
wzrostu od bakterii nitkowatych, co zapobiega puchnieciu osadu i polepsza
jego zdolnosci sedymentacyjne.

W innych badaniach, prowadzonych przez Irvina i in. (1983) nad zastoso-
waniem reaktorow porcjowych do oczyszczania Sciekdw miejskich wykazano,
ze napetnianie prowadzone bez napowietrzania utatwia kontrole wzrostu orga-
nizméw nitkowatych. Silverstein (1984), cytujac za Oleszkiewiczem (1997a),
udowodnit wptyw braku mieszania w fazie napetniania na ograniczenie wzros-
tu bakterii nitkowatych, a Sheker i in. (1994) zauwazyli znaczng poprawe
wiasnosci sedymentacyjnych osadu przy stosowaniu warunkéw anoksycznych
podczas dawkowania $ciekdw, w poréwnaniu ze strategig napetniania w wa-
runkach tlenowych.

Palis i Irvine (1985), prezentujgc wyniki nad usuwaniem azotu w sekwen-
cyjnym reaktorze porcjowym w warunkach niskoobcigzonego osadu czynnego,
stwierdzili jednoznacznie, ze przy cigglej aeracji w fazach napetniania i reakcji
osiggnieto bardzo dobrg sedymentacje osadu, nieco stabsza za$§ w reaktorze
z naprzemiennym napowietrzaniem w fazie napetniania. Mimo to podkreslili
wyraznie, ze naprzemienne warunki tlenowo-beztlenowe podczas dawkowania
sg korzystniejsze z uwagi na oszczednos¢ energii, klarowno$¢ Sciekow oczysz-
czonych oraz efektywne usuwanie azotu na poziomie 86-94%. Ponadto autorzy
podkreslili, ze podczas dawkowania $ciekdw stopienn wykorzystania tlenu jest
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wyzszy niz w fazie reakcji z powodu obecnosci w srodowisku rozpuszczonych
substratow pozakomoérkowych. W rezultacie czas potrzebny do spadku zawar-
tosci tlenu rozpuszczonego do poziomu niezbednego dla przeprowadzenia
denitryfikacji ulega znacznemu skréceniu w stosunku do fazy reakcji i tym
samym wzrasta efektywno$¢ procesu.

Podobnych spostrzezeri dokonali Okada i Sudo (1986). Wedtug autorow
zmiana warunkéw z tlenowych na beztlenowe w fazie napetniania poprawia
efekt usuwania zwigzkéw biogennych. Istotne znaczenie ma tu jednak opty-
malny dobdr czasu trwania okreséw anoksycznych i beztlenowych z uwagi na
mozliwo$¢ pogorszenia whasnosci sedymentacyjnych osadu.

Wplyw zmiany czasu mieszania i reakcji w fazie napetniania, jako drogi
optymalizacji warunkéw usuwania zwigzkéw biogennych, badali takze (cytujac
za Oleszkiewiczem, 1977) Mc Clintock i Frazier (1994). Najkorzystniejsze
wyniki uzyskano dla faz napetnianie z mieszaniem i napetnianie z napowietrza-
niem trwajacych po 90 min, doprowadzajac do zmniejszenia stezenia fosforu
w odptywie do poziomu ponizej 0,5 mg/l i azotu ogdlnego ponizej 5,5 mg/l.

Jednostkowe procesy oczyszczania $ciekOw zachodzace w sekwencyjnych
reaktorach porcjowych poddane byty szerokiej analizie w uktadach z wydzie-
lonym i ze zintegrowanym usuwaniem zwiazkéw biogennych.

Efektywne usuwanie zwigzkdéw azotu wymaga naprzemiennych warunkow
tlenowych i anoksycznych, dostepu zrédia fatwo przyswajalnego wegla i od-
powiedniego wieku osadu czynnego, gwarantujacego obecno$é bakterii nitryfi-
kacyjnych. W catym cyklu przemian zwigzkéw azotu najistotniejsze znaczenie
ma nitryfikacja, poniewaz w tym procesie nastepuje eliminacja ze Sciekow
azotu amonowego i powstajg substraty dla denitryfikacji (Makinia, 1996).

W klasycznym uktadzie technologicznym zakiada sie, ze denitryfikacja
prowadzona jest w fazach napowietrzania roéwnolegle z nitryfikacjg i/lub
w rzeczywistych fazach anoksycznych, ktére mozna wyodrebni¢ w kazdym
cyklu pracy. Denitryfikacja przebiegajaca réwnolegle z nitryfikacja ttumaczo-
na jest powstawaniem w okreslonych przypadkach réznic w stezeniach tlenu
wewnatrz i na powierzchni klaczka osadu czynnego. Wedtug Oleszkiewicza
(1997b) przy wyzszym stezeniu tlenu w cieczy (2-3 mg 02/l) i mocy mie-
szania powyzej 20-30 W/m3 caty kiaczek jest nasycony tlenem i zachodzi
w nim tylko proces nitryfikacji, natomiast przy stezeniu tlenu na poziomie
1-2 mg 02/ i mocy mieszania rzedu 20 W/m3 w Srodkowej czesci klaczka
dominuje denitryfikacja, nitryfikacja za$ przebiega tylko na jego powierzchni.
Wydaje sie jednak, ze bezpieczniejsze jest zatozenie istotnej denitryfikacji
w fazach réznych od tych, w ktorych zachodzi nitryfikacja. Kiedy w cyklu
pracy reaktora wyroznia sie wydzielong faze napetniania i faze reakcji, to pod
koniec fazy dawkowania wspomaganej mieszaniem, a przed napowietrzaniem,
powstaje tzw. faza preanoksyczna, a po jego zakonczeniu tworzy sie faza
okre$lana mianem postanoksycznej. Poza podcyklem preanoksycznym denitry-
fikacja w fazie postanoksycznej wzglednie w fazach sedymentacji i dekantacji
jest zwykle wyrazZnie utrudniona z powodu braku Zrodta wegla. Stad efektywno$¢
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tego procesu w sekwencyjnych urzadzeniach porcjowych jest czesto ograni-

czona, co znajduje potwierdzenie w licznych doniesieniach literaturowych.

Irvine i in. (1979) analizowali rozkfad zwigzkéw organicznych i przebieg
procesow nitryfikacji i denitryfikacji w funkcji czasu napowietrzania, dtugosci
cyklu i temperatury (244-28°C i 14°C). W badaniach uzyskano wysoki stopien
redukcji tadunku zwigzkéw organicznych, nitryfikacja za$ przebiegata skutecz-
nie, z porobwnywalnym efektem bez wzgledu na temperature Sciekéw w reak-
torze. Efektywno$¢ denitryfikacji rosta wraz ze wzrostem obcigzenia osadu ta-
dunkiem zanieczyszczen organicznych. Oba procesy jednostkowe przebiegaty
w proporcjonalnie krotszym czasie w stosunku do tradycyjnych uktadéw
oczyszczania. Scieki z wiekszg zawarto$cig azotu w doptywie, wymagaty wy-
dtuzenia cyklu w celu uzyskania dopuszczalnych wartosci stezenia tego pier-
wiastka w odptywie.

Alleman i Irvine (1980a) kontrolowali przebieg procesu nitryfikacji przy
znacznym (rzedu 0,3 gBZTY(g s.m.-d)) obcigzeniu osadu doptywajgcym fa-
dunkiem zanieczyszczen, poddajac oczyszczaniu Scieki zawierajgce azot tylko
w postaci organicznej. Uzyskujac w badaniach 98% utlenianie azotu, przy war-
tosciach jednostkowej nitryfikacji rzedu 0,17-0,2 mg N-NH4/(mg s.m.-d)
wykazali, ze w przeciwienstwie do uktadow ciggtych systemy SBR cechuje
zdolno$¢ rownolegtej wysokiej redukcji zawartosci wegla i azotu organicznego.

Whplyw obcigzenia osadu i dtugosci czasu natleniania na przebieg proceséw
nitryfikacji i denitryfikacji analizowali Silverstein i Schroeder (1983). W ba-
daniach systemu z krotkotrwatym dawkowaniem $ciekdw uzyskali jednostko-
wa i 0g0lng nitryfikacje wyzsza dla $ciekow o nizszym tadunku zanieczysz-
czen. O ile dla osadu bardziej obcigzonego (0,2 gBZT5(g s.m.-d)) efekt
procesu nie zalezat od czasu napowietrzania, to przy nizszym obcigzeniu
osadu (0,08 g BZTY(gs.m.-d)) uzyskano ponad dwukrotnie nizsze stezenie
azotu utlenionego dla krétkotrwatego napowietrzania w stosunku do uktadu
z dluzszym natlenianiem. Podano dwie hipotetyczne przyczyny ograniczonej
nitryfikacji przy wyzszym obcigzeniu osadu:

— za wysokie stezenie wegla organicznego jest przyczyng konkurencji auto-
troficznych bakterii nitryfikacyjnych z heterotrofami o tlen,

— organizmy nitryfikacyjne nie sg bezwglednymi autotrofami i zuzywajg we-
giel organiczny jako donor elektronéw w zastepstwie zredukowanego azo-
tu. W tych samych badaniach autorzy oznaczyli wyzsza predko$¢ denitryfi-
kacji dla sciekbw mniej zanieczyszczonych. Zauwazono takze, ze gdy
stezenie azotu amonowego maleje do zera, denitryfikacja ustaje, wobec
braku azotu zredukowanego, niezbednego do wzrostu denitryfikatorow.

Wplyw obnizonej temperatury na usuwanie azotu, w szczegélnosci na
proces nitryfikacji w systemach SBR, byt przedmiotem badan, cytujac za
Oleszkiewiczem (1997), m.in. Oleszkiewicza i Berquista (1988). Autorzy,
poréwnujac efektywnos¢ nitryfikacji dla temperatury 7-r15°C i 2=5°C, uzyska-
li redukcje stezenia azotu amonowego odpowiednio 90-r94% i 54-1-55%
W badaniach dla nizszego zakresu temperatury uzyskanie 90% nitryfikacji
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okazato sie by¢ mozliwe po wydtuzeniu czasu trwania cyklu z 8 do 12 godzin,
obnizeniu obcigzenia osadu tadunkiem ChZT do poziomu 0,07 gChZT/(gs.m.-d)
i wydtuzeniu wieku osadu do ponad 60 dni.

Mc Cartney, Oleszkiewicz (1990a), badajac wptyw niskiej temperatury na
usuwanie zwigzkow biogennych w reaktorach sekwencyjnych, uznali, ze przy
temperaturze nizszej od 4°C nie uzyskuje sie istotnej nitryfikacji. Wraz z obni-
zaniem temperatury z 10 do 4°C badacze oznaczyli czterokrotny spadek wiasci-
wej szybkosci przebiegu procesu z 4,41 do 1,02 mg N-NH4/(gs.m.-h), wiasci-
wa za$ szybkos¢ denitryfikacji obnizyta sie z 8 do 1,5 mg N-NOx/(gs.m.-h).
Doswiadczenia w skali technicznej wykazaty, ze catkowite usuwanie azotu
amonowego w SBR jest trudniejsze niz w systemach przeptywowych. Dopty-
wajacy dobowy fadunek N-NH4 moze powodowal wytworzenie niestabilnej
populacji bakterii nitryfikacyjnych, jesli maksymalny tadunek azotu nie bedzie
doprowadzany stale do tego samego reaktora (Oleszkiewicz, 1997a). Ponadto
wykazano, ze jesli w fazie napetniania wystepuje napowietrzanie, to moze by¢
to powodem skomplikowania kinetyki nitryfikacji, bowiem jon amonowy jest
utleniany w sposob rosnacy, co przypomina nitryfikacje w systemach stopnio-
wego zasilania. Uznano, ze taki sposéb eksploatacji, aby zapewni¢ catkowita
redukcje azotu amonowego, wymaga znacznie wyzszego wieku osadu niz
w konwencjonalnych systemach przeptywowych. Wedtug autora przy stalej
predkosci wzrostu mikroorganizméw szybko$¢ usuwania azotu Kjeldahla
wzrasta proporcjonalnie do jego tadunku w doptywie.

Efektywnos¢ denitryfikacji w znacznym stopniu zalezy od dostepnosci
fatwo przyswajalnych zwigzkow wegla organicznego w fazie anoksycznej.
Wedtug van Haandla iin. (1981) Zrédiem wegla niezbednego dla wzrostu
denitryfikatoréw i wodoru do redukcji azotanéw moga by¢ oczyszczane Scieki,
substancje organiczne dodatkowo wprowadzane do ukfadu (takie jak lotne
kwasy tluszczowe lub ich sole, weglowodany, alkohole itp.) oraz substancje
organiczne bedace produktem lizy komdrek osadu czynnego.

Badania nad zastosowaniem zewnetrznego dawkowania rozktadalnych na
drodze biologicznej zwiazkdw organicznych w okresie postanoksycznym
prowadzit, cytujgc za Klimiuk (1996) i Oleszkiewiczem (1997a), Mc Carty
i in. (1969), uznajac, ze najkorzystniejszym ich zrodiem jest metanol, z uwagi
na niskie koszty i niski przyrost osadu. Cytujac za Klimiuk (1996), autor
wprowadzit pojecie consumptive ratio, okreSlajgce stosunek rzeczywistego
zapotrzebowania do teoretycznego, wynikajagcego ze stechiometrii reakciji,
podajac dla metanolu warto$¢ réwng 1,3. Nad rzeczywistym zapotrzebowa-
niem na rdézne zwigzki organiczne w funkcji warunkéw technologicznych
pracy osadu czynnego badania prowadzili m.in. Bfaszczyk i in. (1985).
Grabinska-toniewska (1990, 1991) analizowata wptyw rodzaju i ilosci zwigz-
kéw wegla na ksztattowanie sie biocenozy, biorgcej udziat w procesie usuwa-
nia azotanow ze Sciekow.

Efektywnosé denitryfikacji z dodatkowym Zrédtem wegla z osaddéw wstep-
nych byla przedmiotem badann Abufayeda i Schroedera (1986a i b), ktérzy
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wykazali, ze stopien i szybkos$¢ denitryfikacji zalezy od rodzaju i ilosci zwigz-
kéw organicznych wykorzystywanych do prowadzenia procesu. Oleszkiewicz
(1997a) jako alternatywe podaje za Wilderem (1986) mozliwo$é zastosowania
napetniania stopniowego. Autor jest zdania, ze moze to spowodowaé zwiek-
szenie efektywnosci denitryfikacji, jesli stosunek rozpuszczonego wegla orga-
nicznego do azotu ogoélnego Kjeldahla jest wyzszy od 1, zastrzegajgc jednak,
ze moze to doprowadzi¢ do wysokiego stezenia azotu amonowego w $ciekach
oczyszczonych. Wykorzystanie zewnetrznego Zrodta wegla obok koniecznosci
wystepowania po fazie tlenowej fazy anoksycznej podkresla takze Tam i in.
(1994). Podobnie Demuynack i in. (1994) uznaja, ze dodanie uzupetniajacego
zrédta ChZT w fazie anoksycznej jest niezbednym zabiegiem gwarantujgcym
usuniecie azotu, zwiaszcza w $ciekach o niskim stosunku C : N, kiedy cate
BZT5jest eliminowane jeszcze przed zakonczeniem procesu nitryfikacji. Auto-
rzy wykazali, ze sekwencja krotkich faz tlenowych i anoksycznych intensyfi-
kuje proces denitryfikacji i zmniejsza zuzycie dodatkowego Zrodia wegla.
Badania nad kinetyka i stechiometrig procesu denitryfikacji w sekwencyjnych
reaktorach porcjowych prowadzili m.in. Abufayed i Schroeder (1986b), Caru-
cci i in. (1996) oraz Klimiuk (1998).

Technologia oczyszczania Sciekdw zastosowana w sekwencyjnych reakto-
rach porcjowych umozliwia, przy wiasciwym doborze kolejnosci faz tleno-
wych i beztlenowych biologiczne usuwanie fosforu.

Biologiczna defosfatacja w sekwencyjnych reaktorach porcjowych byta
przedmiotem licznych opracowar badawczych. Za podstawowe Kkryteria prze-
biegu procesu uznano: obecno$¢ bakterii majacych wiasciwos¢ nadmiernego
w stosunku do podstawowych potrzeb metabolicznych gromadzenia polifosfo-
ranéw, zmienne warunki tlenowo-beztlenowe i obecno$¢ w warunkach beztle-
nowych LKT o krétkich tancuchach. Czynnikiem ograniczajgcym efektywno$é
biologicznej defosfatacji jest sktad Sciekow, w szczegblnosci zawartosé fosforu
lub tatwo rozktadalnego ChZT (Barnard, 2000). Jesli czynnikiem limitujgcym
jest fosfor, w konwencjonalnym ukiadzie SBR nieusuwane w fazie beztleno-
wej zwigzki organiczne beda przechodzi¢ do fazy tlenowej, umozliwiajgc
rozwoj licznym Scistym tlenowcom, co pozwala na utrzymanie réwnowagi
miedzy BAP a pozostatymi mikroorganizmami tlenowymi. Odptyw z reaktora
charakteryzuje woéwczas niskie stezenie fosforu ogdlnego - ponizej 0,5 mg/l.
Jesli czynnikiem ograniczajgcym jest ChZT, to w dwufazowym systemie SBR
bedg dominowac bakterie akumulujace fosfor lecz paradoksalnie stezenie
fosforu w odptywie bedzie relatywnie wyzsze — powyzej 1,5 mg P/l. ChZT
moze by¢ czynnikiem limitujagcym z dwoch powoddw. Po pierwsze, wtedy
gdy Scieki zawierajg za niska frakcje substancji organicznej tatwo rozktadalnej
(LKT), po drugie, wowczas gdy w doptywie ChZT jest za niskie w stosunku
do stezenia fosforu ogdlnego. W pierwszym przypadku oceny dokonuje sie
przez pordwnanie relacji ChZT : P i BZT5: P. Jesli ChZT : P przyjmuje war-
tosci wieksze od 40, a BZT5: P wartosci duzo mniejsze od 20, to Scieki nic
zostaty w wystarczajagcy sposob przefermcntowanc i wowczas dtugosé fazy
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beztlenowej musi uwzglednia¢ czas potrzebny na powstanie produktéw fermen-
tacji. Nieco odmienny poglad prezentujg Daigger i in. (1988) oraz Pittman
(1991), uwazajac, ze dla uzyskania wysokiej efektywnosci biologicznej defosfa-
tacji wymagana jest wartos¢ ChZT : P w Sciekach surowych nie mniejsza niz 50.

W opozycji do wymienionych powyzej pogladdéw pozostajg Colmanarejo
i in. (1998), udawadniajgc na podstawie badan wiasnych przeprowadzonych
w dwufazowym reaktorze SBR, ze nie ChZT : P, ale obcigzenie osadu fadun-
kiem ChZT i czas trwania poszczeg6lnych faz cyklu majg decydujacy wptyw
na biologiczne usuwanie fosforu. Autorzy wstepnie zdefiniowali trzy grupy
wskaznikéw majacych ich zdaniem znaczenie w reakcjach uwalniania i wigza-
nia ortofosforanébw w procesie biologicznego oczyszczania $ciekow w zmien-
nych warunkach beztlenowo-tlenowych:

1 Do grupy | zaliczyli wskazniki biomasy oraz parametry operacyjne, takie
jak: obcigzenie osadu tadunkiem ChZT, stezenie suchej masy w reaktorze
i procentowa redukcja stezenia fosforu odniesiona do wartosci w $ciekach
surowych. Miaty one zdaniem autorow bezposredni zwiazek z uwalnianiem
fosforu w fazach beztlenowych (mierzonym przyrostem stezenia ortofosfo-
ranbw na koncu fazy w stosunku do wartoSci stezenia ortofosforanéw
w doptywie) oraz z jego wigzaniem w fazach tlenowych, okreslonym jako
stezenie fosforu w mieszaninie $ciekéw z osadem. Autorzy zatozyli, ze
w ukiadzie idealnym, gdy caly fosfor zostaje zwigzany w biomasie, na
koncu fazy tlenowej stezenie fosforu w Sciekach powinno by¢ réwne O,
a wowczas stezenie fosforu w mieszaninie Sciekow z osadem, bedace suma
zawartosci fosforu w cieczy osadowej i w samym osadzie, moze by¢ wyra-
zem rzeczywistej ilosci fosforu usunietego ze Sciekow.

2. Do grupy Il zaliczono wskazniki substratu: stosunek ChZT : P w Sciekach
surowych i stosunek AP : AChZT, jako potencjalny ubytek stezenia fos-
foru w stosunku do ubytku ChZT w catym cyklu oczyszczania.

3. Grupe Il utworzono z dwoch charakterystycznych wartosci ubytku ChZT;
pierwszej - bedacej réznica ChZT w doptywie i odptywie z reaktora, dru-
giej —bedacej réznicg ChZT w doptywie i odpowiednio po zakonczeniu
fazy beztlenowej.

Zdaniem autoréw zmiany stosunku ChZT : P w S$ciekach surowych majg
w zakresie typowym dla spotykanego w sciekach miejskich znikomy wplyw na
biologiczne usuwanie fosforu (w relacjonowanych badaniach iloraz ChZT : P
przyjmowat wartosci 19,7-r29,5, przy czym Scieki wykonano na bazie glukozy,
peptonu i ekstraktu drozdzowego). Za wskaznik krytyczny uznano obcigzenie
osadu tadunkiem zwigzkéw organicznych. W przeprowadzonych badaniach
wraz ze wzrostem obcigzenia osadu w granicach 0,25-=-1,59 gChZT/(gs.m.-d)
uzyskano spadek procentowej redukcji stezenia fosforu z 95 do 55%. Analiza
wskaznikowa wykazata, ze najwiekszy wptyw na efektywnos$¢ procesu ma czas
trwania faz cyklu i wskazniki biomasy. Na podstawie wynikéw uzyskanych
w 48 prdbach badawczych, wykorzystujac w analizie metode wielokrotnej
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regresji, okreSlono formute matematyczng na wyznaczanie efektywnosci pro-
cesu mierzonej procentowg redukcjg stezenia fosforu (BPR) w funkcji powy-
zej zdefiniowanego uwalniania fosforu (APr), stezenia suchej masy w reakto-
rze (MLSS) i zuzycia ChZT w fazie beztlenowej (RCODa):

BPR = 6,087 + 1,612 APr +0,007 MLSS +0,437 RCODa (2.1)

Zestawiajac teoretyczne wartosci redukcji stezenia fosforu w cyklu w funkcji
wyznaczonej bezposrednio na podstawie analizy chemicznej Sciekéw redukcji
rzeczywistej, autorzy otrzymali zalezno$¢ liniowg w postaci y=x ze wspot-
czynnikiem determinacji R2 =0,81.

Barnard (2000) za najistotniejszy czynnik w biologicznym usuwaniu fosfo-
ru uznaje mozliwie wysokie magazynowanie PHB w fazie beztlenowej. Jako
parametry wplywajace na pobdr i magazynowanie substratu w fazie anaerobo-
wej autor wymienia: podaz lotnych kwasow ttuszczowych, ich rodzaj, frakcje
i rodzaj w biomasie osadu bakterii akumulujacych fosfor, ilos¢ fosforu w osa-
dzie w fazie beztlenowej, ilos¢ tlenu lub azotu utlenionego jako akceptoréw
elektronéw, obecno$¢ niezbednych kationow (Mg, K), temperature i odczyn.
Zdaniem Barnarda trzy ostatnie czynniki moga catkowicie przeszkodzi¢
w zmagazynowaniu dostepnych zwigzkéw organicznych i w sposéb istotny
ograniczy¢ usuwanie fosforu. Pattarkine (1999), cytujac za Barnardem (2000),
twierdzi jednak, ze zwykle Scieki surowe zawierajg wystarczajacg ilos¢ jonow
magnezu i potasu, ktéra umozliwia przyswojenie obecnych w S$rodowisku
substancji organicznych. Minimalna ilo$¢ tych pierwiastkbw wymagana do
uwolnienia i poboru ortofosforanéw wynosi na 1 mol usuwanego fosforu
0,25 mola magnezu i 0,23 mola potasu.

Wplyw temperatury nie jest oceniany jednoznacznie przez wszystkich
autoréw. Cytujgc za Barnardem (2000), Sell (1981) podaje, ze biologiczne
usuwanie fosforu w poréwnaniu z innymi procesami biologicznymi jest mato
wrazliwe na zmiany temperatury. Prawdopodobnie proces ten w duzym stop-
niu prowadzg bakterie psychrofilne wzrastajgce lepiej w nizszych temperatu-
rach niz typowe bakterie osadu czynnego obnizajagce BZTS5, i posiadajgce
maksimum wzrostu w temperaturze 20°C. W badaniach prowadzonych dla
temperatury 10 i 15°C nie stwierdzono zadnej roznicy w efekcie procesu. Od-
notowano natomiast wzrost efektywnosci dziatania systemu przy obnizeniu
temperatury do 5°C (Sell, 1981). Ekama i in. (1984), cytujac za Barnardem
(2000), donosi o wyzszej efektywnosci biologicznego usuwania fosforu
w temperaturze 14°C niz w 22°C, uzyskanych w badaniach laboratoryjnych.
Dane pochodzace z badan pilotowych lub z petnej skali (Waltrip, 1991
i Mc Clintock i in. 1991, cytujagc za Barnardem 2000) nie potwierdzajg zwiek-
szania efektu biologicznego usuwania fosforu przy nizszych temperaturach. Co
wiecej, w omawianych badaniach lepsze efekty uzyskiwano przy wyzszej
temperaturze $ciekow. Marklund i Morling (1994), cytujac za Olcszkiewiczcm
(1997a) i Morlingiem (1999) badali defosfatacje w reaktorze porcjowym,
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pracujgcym w warunkach arktycznych na dalekiej potnocy Szwecji, dla tempe-
ratury Sciekéw 3-10°C, Srednio powyzej 5°C. W cyklach trwajacych 6-12
godzin, dla czasu przetrzymania 12-24 godzin i wieku osadu 15-21 dni w ba-
daniach otrzymano stezenie fosforu w $ciekach oczyszczonych ponizej 1 mg/l
przy temperaturze w reaktorze powyzej 5°C, natomiast dla temperatury obni-
zonej do 4°C obserwowano podwyzszenie stezenia fosforu w odptywie do
warto$ci ponizej 2 mg/l. W tych samych badaniach efektywno$¢ usuwania
BZTs wynosita 70-90%. Zmiany efektywnosci procesu oczyszczania wywota-
ne zmianami temperatury obserwowano po uptywie czasu rownym ssz-4 wielo-
krotnoSciom wieku osadu. Wedtug ocen niemieckich (Seyfried iin. 1994, za
Kosarewicz, 1995) optymalna temperatura pozwalajaca na wysokoefektywna
biologiczng defosfatacje zawiera si¢ w przedziale 20-b27°C, wedtug doswiad-
czen krajowych (Bemacka i in., 1992) proces przebiega efektywnie w tempe-
raturze 16-t-20°C. Te sprzeczne wyniki mozna prébowac interpretowaé rézno-
rodnoscig bakterii majacych zdolno$¢ zwigkszonej akumulacji fosforu. Barnard
(2000), powotujac sie na wielu autoréw, podaje, ze zdolno$¢ taka jest rozpo-
wszechniona wsérdd wielu rodzajow bakterii, z ktérych czesé¢ moze by¢ psy-
chrofilowa, inne sg mezofilowe lub termofilowe. Grupa i rodzaj dominujgcych
bakterii zalezy od zastosowanej poczatkowej hodowli i warunkéw eksploata-
cyjnych. Ponadto w oczyszczalniach w peinej skali technicznej nizsze tempe-
ratury z jednej strony zmieniajg szybko$¢ fermentacji w kanalizacji, co wpty-
wa na zmniejszong dostepnos¢ LKT, z drugiej nizsza temperatura sprzyja
zwiekszonej rozpuszczalnosci tlenu i zwieksza mozliwos$¢ jego przedostawania
sie do stref beztlenowych (w ukiadach niedostatecznie uszczelnionych), co
w konsekwencji zmniejsza ilos¢ substratow zmagazynowanych w fazie beztle-
nowej w komorkach BAP.

Ostatnim z trzech wymienionych przez Barnarda (2000) czynnikéw dziata-
jacych hamujaco na zdolno$¢ magazynowania przez BAP w fazie beztlenowej
substratu jest odczyn. Tracy i Flammino (1985), cytujac za Barnardem (2000),
w swoich badaniach dotyczacych wptywu pH na biologiczne usuwanie fosforu,
warunki dla przebiegu procesu uzyskali w przedziale pH: s 63+ 4. Przy niz-
szych warto$ciach proces ulegat zahamowaniu. Smolders i in. (1994) donosza,
ze wzrost pH $rodowiska z 5,5 do 8,5 pocigga za sobg w warunkach beztleno-
wych wzrost stosunku ilosci uwolnionych ortofosforanéw do wykorzystanego
jako substratu czystego kwasu octowego z 0,25 do 0,75 mol P/mol C.

Cho¢ juz Alleman i Irvine (1980), podkreslajac koniecznosé wiasciwego
doboru ukfadu technologicznego, wykazali mozliwos¢ zintegrowanego usuwa-
nia w reaktorach SBR zwigzkéw azotu i fosforu, do chwili obecnej prowadzo-
ne sg badania nad optymalizacja warunkéw prowadzenia tego ztozonego pro-
cesu biologicznego. Do podstawowych trudnosci potgczonego usuwania azotu
i fosforu naleza: obecnos¢ azotu utlenionego w fazie beztlenowej, niedobér
wegla organicznego w tej fazie uniemozliwiajacy catkowitg denitryfikacje,
roznice w optymalnym wieku osadu dla poszczegdlnych proceséw jednostko-
wych oraz niewtasciwie dobrany czas trwania kolejnych faz cyklu.



32 Przeglad i ocena stanu badan nad oczyszczaniem $ciekow w sekwencyjnych reaktorach...

Negatywny wptyw obecnosci azotanow w podcyklach beztlenowych na
koncowy efekt biologicznej defosfatacji podkresla wielu autoréw, m.in.: Ger-
ber i in. (1987a) oraz Barnard (1976) i Osborn, Nichols (1978) (za Oleszkie-
wiczem, (1997)), a takze Marais i in. (1983). Twierdza oni, ze azotany powo-
dujg znaczne na skutek dominacji reakcji utleniania podwyzszenie potencjatu
redox, co utrudnia zachodzenie proceséw fermentacyjnych, niezbednych do
wytworzenia LKT, stanowigcych substrat do syntezy PHB w komorkach bak-
terii kumulujgcych polifosforany. Kuba i in. (1994) uwazajg, ze w obecnosci
azotanow przy braku tlenu rozpuszczonego powstaje konkurencja w walce
0 tatwo dostepny substrat miedzy bakteriami denitryfikacyjnymi a polifosfora-
nowymi, czego skutkiem moze by¢ ograniczona zdolno$¢ tych ostatnich do
magazynowania PHB. Jednak Iwema i Meunier (1985) zaobserwowali, ze
mimo obecnosci azotandéw tak diugo jak w Srodowisku beztlenowym obecny
byl kwas octowy nastepowato uwalnianie ortofosforanéw. Podobne spostrzeze-
nia poczynili Wachtmeister i in. (1997) oraz Artan i in. (1997) stwierdzajac,
ze w S$rodowisku anoksycznym w obecnosci octanu ortofosforany moga by¢
uwalniane symultanicznie z denitryfikacjg. Kerrn-Jespersen i Henze (1993)
wczesniej dowiedli, ze jeSli w Srodowisku beztlenowym wystepujg azotany
bakterie polifosforanowe wykorzystuja je jako akceptory elektronéw w proce-
sie utleniania zmagazynowanego wewnatrz komorek kwasu poli-P-hydroksy-
mastowego. Zasugerowali tym samym, ze w osadzie czynnym w warunkach
beztlenowo-tlenowych moga wystepowaé dwa typy bakterii akumulujacych
polifosforany: takie, ktore potrafig wykorzystywa¢ zaréwno tlen jak i azotany
jako akceptory elektrondw oraz takie, ktore zuzywajg tylko tlen. Podobny
punkt widzenia przyjeli Wanner i in. (1992), Mino i in. (1995) oraz Sorm i in.
(1996), uznajac, ze BAP moga w warunkach anoksycznych zuzywa¢ zmaga-
zynowany wewnatrz komorek PHB jako zrodlo energii i gromadzi¢ polifosfo-
rany, przy czym wykorzystujg do tego celu azotany w wyniku czego nastepuje
ich redukcja do azotu gazowego. Proces symultanicznej denitryfikacji i usuwa-
nia fosforu jest nazywany poborem fosforu w warunkach niedotlenionych
(anoxic phosphorus uptake).

Podedwoma (1999), omawiajagc wyniki swoich badah nad zastosowaniem
potencjatu redoks jako wskaznika kontroli oczyszczania Sciekéw w reaktorze
porcjowym z diugotrwatym dawkowaniem Sciekéw w zmiennych warunkach
tlenowych, wykazata, ze w poczatkowej czeSci fazy beztlenowej, tak diugo
jak w Srodowisku byty obecne azotany obserwowano dominacje wigzania
ortofosforanéw nad ich uwalnianiem. Istotne uwalnianie nastepowato dopiero
po zakonczeniu denitryfikacji, kiedy w warunkach braku tlenu rozpuszczonego
lutlenionego azotu tatwo przyswajalne zwigzki organiczne mogly by¢ wyko-
rzystywane juz tylko przez BAP. Takze Comeau i in. (1986), wprowadzajac
azotany do Srodowiska beztlenowego, stwierdzili obnizenie zawartosci PHB
w biomasie osadu, co byto réwnoznaczne z wewnatrzkomdrkowym wigzaniem
ortofosforanéw. Klimiuk (1998) w badaniach kintetyki przemian zwigzkéw azotu
i fosforu w reaktorze SBR w fazie anoksycznej wystepujacej bezposrednio po
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zakonczeniu dawkowania S$ciekow obserwowata takze pochtanianie ortofos-
forandw, cho¢ z mniejszg efektywnoscig niz w fazie tlenowej. Autorka wyka-
zata, ze w warunkach anoksycznych zmiany stezenia ortofosforanéw sg wy-
padkowg zachodzacych réwnolegle reakcji wigzania i uwalniania. Wydaje sie,
ze istniejace réznice w doniesieniach literaturowych na temat uwalniania czy
tez pochtaniania ortofosforanow w fazie beztlenowej w obecnosci azotanéw
mogg by¢ takze wyttumaczone obserwacjami poczynionymi juz przez Has-
coeta iin. (1985) oraz Megancka i in. (1985). Podkreslili oni istotng role
poczatkowego stezenia fatwo przyswajalnych zwigzkéw wegla, uznajac, ze
ilos¢ azotandéw dopuszczalna z punktu widzenia biologicznej defosfatacji
w strefie nienapowietrzanej powinna by¢ Scisle zalezna od wielkosci dostepne-
go dla mikroorganizdw ChZT. Wedtug Fuhsa i Chena (1975), Lotter (1985),
Jonesa i in. (1987), a takze Gerbera i in. (1987a) uwalnianie ortofosforanéw
w Srodowisku beztlenowym jest funkcjg rodzaju Zrodta wegla organicznego
dostepnego w podiozu. Gerber i in. (1987a), analizujgc 12 zwigzkoéw organi-
cznych, w obecnosci LKT (kwas mréwkowy, octowy, propionowy) w warun-
kach anoksycznych, obserwowali nie tylko uwalnianie ortofosforandw, ale
takze redukcje azotanéw. Dla pozostatych Zrodet wegla uwalnianie nastepowa-
to po wyczerpaniu azotanéw. Ci sami autorzy stwierdzili ponadto, ze uwalnia-
nie ortofosforandw w obecno$ci octanéw moze zachodzi¢ takze w warunkach
tlenowych, cho¢ z bezwzglednie mniejszg predkoscig niz w warunkach anok-
sycznych. Obserwacje te potwierdzili Schon iin. (1993), uznajac, ze przy
okre$lonym stezeniu tlenu w reaktorze ze zintegrowanym usuwaniem zwigz-
kéw biogennych, w ktaczkach osadu czynnego moga réwnolegle przebiegac¢
procesy wigzania ortofosforanébw na powierzchni kiaczkdéw i odpowiednio
uwalnianie w ich wnetrzu. Zalezno$¢ wzrostu lub obnizenia szybkosci uwal-
niania ortofosforanéw w warunkach anoksycznych i beztlenowych od rodzaju
wegla w Sciekach obserwowata takze w swoich badaniach Klimiuk (1998).
Ocena wszystkich modeli biochemicznych overplus compensation doko-
nana przez Wentzla i in. (1991a, 1992) przyczynita sie do uznania znaczacej
roli kwasow ttuszczowych o krétkich fancuchach, w szczeg6lnosci kwasu
octowego. Moga one bezposrednio wchodzi¢ do Sciezki syntezy PHB w wa-
runkach beztlenowych (wedtug Henzego, 1992, lotne kwasy ttuszczowe stano-
wig okoto 10% ChZT dostarczonego w S$ciekach surowych). Inne zwigzki
chemiczne obecne w Sciekach muszag by¢ wstepnie roztozone do LKT, zanim
beda moglty wzigé udziat w procesie biologicznego nadmiarowego przyswaja-
nia fosforu. Hydroliza polimeréw organicznych w warunkach beztlenowych
jest procesem limitujgcym biologiczng defosfatacje. Wedtug Henzego i Mla-
denovskiego (1991) szybko$¢ procesu hydrolizy w warunkach beztlenowych
jest wieksza w poréwnaniu z warunkami anoksycznymi. Kwasy ttuszczowe
powstate w warunkach beztlenowych muszg by¢ wykorzystane w fazie beztle-
nowej, bowiem obecnos¢ ich w fazie anoksycznej lub tlenowej moze powodo-
wac wtorne uwalnianie ortofosforanéw z BAP (Gerber i in., 1986, 1987b,
Mostert, 1988). Uwalnianie to nie jest zwigzane z tworzeniem wewnetrznych
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substancji magazynowanych, zatem ortofosforany w obecnosci kwaséw octo-
wego lub propionowego nie moga byé wtérnie akumulowane w komorkach
jako polifosforany nawet po wyczerpaniu LKT. Ponadto zaréwno kwas octo-
wy, jak i propionowy powodujg wzrost mikroorganizéw nitkowatych w wa-
runkach tlenowych lub anoksycznych.

Istotng przeszkodg w zintegrowanym usuwaniu azotu i fosforu w reakto-
rach porcjowych jest rozny optymalny wiek osadu dla procesu nitryfikacji,
denitryfikacji i defosfatacji. Uznano, za Makinig (1996), ze w cyklu przemian
azotowych najistotniejsze znaczenie ma nitryfikacja, eliminujgca ze $ciekow
azot amonowy i dostarczajaca substraty do denitryfikacji. Z uwagi na fakt, ze
nitryfikatory maja znacznie dluzszy czas generacji niz heterotrofy (do 58
godzin), aby zapewni¢ w ukladzie nitryfikacje wymagany jest WO pozwalaja-
cy na wyksztatcenie i staty wzrost bakterii nitryfikacyjnych. Ich szybkos¢
wzrostu zalezy od temperatury, stezenia tlenu rozpuszczonego i pH. Head i in.
(2000) opracowali graficzng zalezno$¢ minimalnego WO od temperatury.
Przyktadowo, dla temperatury w zakresie 12-hl5°C minimalny WO wymagany
dla nitryfikacji wynosi odpowiednio 6,5+4,5 d. Sg to wartoSci duzo mniejsze
od wczesniej powszechnie uznanych za limitujgce przebieg procesu. Przyjmo-
wanie wysokiego wieku osadu jako gwaranta nitryfikacji pozostaje w sprzecz-
nosci z wymaganiami denitryfikacji, co w konwencjonalnym reaktorze SBR
prowadzi do obnizenia stosunku C : N i spadku efektywno$ci usuwania azotu
ogolnego. Wysoki wiek osadu nie sprzyja takze wytworzeniu odpowiednio
duzej populacji BAP. Podedwoma (1997), prowadzac laboratoryjne badania nad
oczyszczaniem $ciekdw syntetycznych w reaktorze porcjowym, przy obcigzeniu
osadu fadunkiem zanieczyszczed na poziomie 0,25n0,3 g ChZT/(gs.m.-d)
uzyskata efektywne zintegrowane usuwanie zwigzkéw biogennych dla optymal-
nego WO na poziomie 12-rl6 d.

Jako istotny czynnik w fgcznym usuwaniu azotu i fosforu podaje sie wias-
ciwy dobdr czaséw trwania faz tlenowych i beztlenowych, wzglednie anok-
sycznych. Barnard (1995), cytujac za Oleszkiewiczem (1997a), sugeruje, aby
w systemach biologicznego usuwania fosforu dtugos¢ fazy beztlenowej byla
jak najkrotsza w celu uniemozliwienia wtornego uwalniania fosforu. Uwaga ta
dotyczy¢ moze jednak tylko klasycznego uktadu SBR, w dodatku zasilanego
Sciekami 0 wystarczajgcym stezeniu LKT. W praktyce bowiem w systemach
konwencjonalnych faza beztlenowa musi zabezpieczy¢ po pierwsze fermenta-
cje i powstanie jej produktdéw, po drugie sam pobor LKT niezbedny do uzu-
petnienia zapasu PHB przez bakterie polifosforanowe.

Jak udowodniono (Oleszkiewicz, 1997), szybko$¢ pobierania kwaséw ttusz-
czowych przez BAP jest znacznie wieksza od szybkosci przemian zwigzkéw orga-
nicznych w kwasy tluszczowe, prowadzonych przez bakterie fermentacyjne.
W publikacji podano przyktadowo wartosci odpowiednio28,5 mg LKT/(gs.m.- h)
i 2,9 mg LKT/(gs.m.-h). Za krétki czas trwania fazy beztlenowej nic zabez-
piecza powstawania odpowiedniej ilosci krotkotancuchowych kwas6w, za
dtugi powoduje wtorne uwalnianie fosforu.
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Zwiekszanie efektywnosci biologicznego usuwania fosforu z uktadu oczysz-
czania osiggane jest czesto przez dodatkowe wzbogacanie $Sciekow w LKT.
W praktyce oznacza to dodawanie zewnetrznego ich zrodia, pochodzacego np.
z odpadowych produktéw przemystowych, przeprowadzanie fermentacji Scie-
kow w kanalizacji badZ fermentacji kwasnej osadow w przeznaczonych do
tego celu osadnikach wstepnych lub fermenterach. Problem ten analizowali
m.in.: Barnard (1977), Danesh (1977) (cytujac za Oleszkiewiczem, 1997a)
oraz Kurbel i Zeglin (1995), Randall i in. (1997), Barnard (2000b).

W kraju badania nad zintegrowanym usuwaniem zwigzkow biogennych
w reaktorach porcjowych prowadzili: Czerska i in. (1996), Jodtowski (1996),
Podedwoma (1997), Podedwoma i in. (1996), Klimiuk (1998). Poza badania-
mi Podedwomej we wszystkich przypadkach stosowano krotkotrwate beztle-
nowe napetnianie reaktorow. Czerska i in. (1996) analizowali efekt oczyszcza-
nia w naprzemiennych warunkach tlenowo-beztlenowych w pozostatej czesci
cyklu przed sedymentacjg, uzyskujagc 90% usuniecie ze Sciekow fosforu
i zwigzkow organicznych. Autorka nie osiggneta petnego usuniecia azotu, po-
niewaz nitryfikacja nie prowadzita do catkowitego utlenienia azotu amonowe-
go, z uwagi na niekorzystny stosunek wegla do azotu w fazach napowietrzania.
Jodtowski (1996) badat 12-godzinny cykl pracy, w ktérym po fazie napetniania
wyodrebniono s -godzinng faze proceséw anoksycznych i anaerobowych i nas-
tepnie s ;5 -godzinng faze tlenowa, w ktdrej stezenie tlenu dochodzito do ¢ mg
02/l. Uzyskano wysoka efektywnos$¢ usuwania zwigzkéw wegla, stezenie fos-
foru w odptywie ponizej 1 mg P/l oraz stezenie azotu amonowego ponizej
5 mg/l. Klimiuk (1998) prowadzita badania w skali laboratoryjnej i technicz-
nej. W pierwszym przypadku autorka uwzgledniata wptyw zmiennych parame-
trow technologicznych i skiadu Sciekdw, w tym azotandéw i rodzaju Zrodta
wegla organicznego, na denitryfikacje oraz uwalnianie i wewnatrzkomorkowe
wigzanie ortofosforanéw. W badaniach w skali technicznej wykazala, ze istot-
nym czynnikiem przemian zwigzkéw azotu jest ilos¢ tlenu w reaktorze i czas
trwania fazy beztlenowej.

O wynikach eksploatacyjnych pracujagcych w kraju oczyszczalni, stosuja-
cych sekwencyjne reaktory porcjowe, pisali m.in.: Janczukowicz i in. (1997),
Chacinski (1998), Kabacinski (1998), Styka i in. (1998).

Istotnym czynnikiem limitujacym, jak podkresla wielu autoréw, stosowanie
technologii SBR jest BZTs Sciekdéw surowych. Analiza wielu rozwigzan tech-
nologicznych skiania do uznania, ze reaktory SBR nie powinny by¢ rozwigza-
niem zalecanym dla $ciekbw o niskim stezeniu zanieczyszczeri organicznych.
Ustalenie wyraznych granic stosowalno$ci tej technologii jest jednak trudne.
Wedtug Morlinga (1998) powinno sie przyjmowac, ze w oczyszczalniach usu-
wajacych zwiagzki wegla, BZTs Sciekéw surowych nie moze by¢ nizsze od
200 g o 2/m3 w przypadku za$ rownoczesnego usuwania zwigzkéw biogennych
BZTS sciekdéw surowych powinno utrzymywac sie w granicach 130-bl50 g/m3.

W praktyce reaktory SBR stosowane sg czesto do Sciekéw o duzo nizszych
stezeniach. W Szwecji, na przyktad w Varmdo koto Sztokholmu, oczyszczalnie
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typu SBR wykorzystuje sie do oczyszczania $ciekéw o Sredniej charakterysty-
ce: BZTs =64 g 02/m3, ChZT = 197 g 02/m3, Nog = 24,2 g N/ms
i Pog = 4,5 g/ms (Morling, 1998). Od poczatku pracy oczyszczalni osiggano
wysoka denitryfikacje. Defosfatacje biologiczng uzyskano po 5-miesiecznym
okresie wpracowania, po ktorym fosfor w odptywie utrzymywat sie na pozio-
mie ponizej 0,5 g/m3.

Wczesdniej takze Manning i Irvine (1985) wykazali, ze defosfatacja biologi-
czna jest mozliwa przy malej wartosci stosunku ChZT : TKN (na poziomie 7)
i zachodzi mimo pecznienia osadu, dla indeksu objetosciowego nawet rzedu
500 ml/g. Autorzy stwierdzili, ze uwalnianie fosforu w przypadku zastosowa-
nia zewnetrznego zrodta wegla nastepuje szybciej niz przy braku zewnetrzne-
go substratu, kiedy do uwalniania ortofosforanéw dochodzito dopiero po
trzech godzinach. Zaobserwowano takze, ze wzrost organizméw akumuluja-
cych fosfor nastepuje przy réwnoczesnym, cho¢ nieco wolniejszym, wzroscie
populacji o stabszych charakterystykach sedymentacyjnych.

Celem oczyszczania Sciekdw w reaktorze typu SBR, rownolegle do reduk-
cji zwigzkow wegla, azotu i fosforu, jest wyhodowanie dobrze sedymentujace-
go osadu, ktory staje sie gwarancjg niskiego stezenia zawiesiny w odptywie.
W Swietle dostepnej wiedzy dotyczacej zjawisk rzgdzacych wzajemnymi rela-
cjami miedzy poszczeg6lnymi grupami mikroorganizméw zasiedlajacymi osad
czynny i ich zaleznoscig od czynnikdw zewnetrznych, wiasciwa separacja
oczyszczonych Sciekéw od osadu jest konsekwencjg stworzenia optymalnych
warunkéw sprzyjajacych dominacji mikroorganizméw klaczkujacych nad nit-
kowatymi. Wedtug Wannera (1994) istniejg dwa podstawowe mechanizmy se-
lekcji w osadzie czynnym: selekcja kinetyczna, jako skutek rdéznicy w szyb-
kosci wykorzystywania substratu i selekcja metaboliczna, bazujgca na roznej
zdolno$ci mikroorganizméw do wykorzystywania substratu w zaleznosci od
warunkéw tlenowych hodowli (brak lub dostep tlenu). Autor, jako podstawo-
we czynniki sprzyjajagce wzrostowi mikroorganizméw ktaczkujacych w urzg-
dzeniach osadu czynnego usuwajacych zwiazki biogenne, okreslit nastepujace
uwarunkowania:

— gradient stezenia substratu w systemie (lub w jego poczatkowej czesci

w ukfadach przeptywowych),

— szybka akumulacja (biosorpcja) substratu z nastepujaca regeneracjg zdolno-
ci akumulacji/magazynowania,

— wykorzystanie wiekszosci substratu w warunkach beztlenowych lub/i nie-
dotlenionych.

W literaturze, jako konfiguracja sekwencyjnego reaktora porcjowego wspie-
rajgca wzrost bakterii ktaczkujacych z wykorzystaniem zasady selekcji kinety-
cznej w potgczeniu z selekcjg metaboliczng, zostata opisana dos¢ szczegdtowo
technologia dump fill (o krétkim czasie napetniania). Jej wada jest zuzywanie
fatwo dostepnego dla mikroorganizméw ChZT w fazie dawkowania i w efek-
cie bardzo prawdopodobny brak substratu w fazie postanoksycznej, co utrud-
nia przebieg denitryfikacji. Przedtuzanie fazy tlenowej, w celu osiggniecia
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rozkfadu biomasy stanowigcej potencjalne zrédto wegla i amoniaku dla deni-
tryfikatoréw, moze powodowaé ryzyko zubozenia biocenozy o bakterie nitryfi-
kacyjne Il fazy, charakteryzujace sie stosunkowo diugim czasem generacji.
Konsekwencjg za$ prowadzenia denitryfikacji z wykorzystaniem wewnatrz-
komorkowego Zrodta wegla jest wzrost stezenia jonu amonowego na poziomie
0,25 g N-NH4 /g N-NOs (Szetela, 1995), co zwykle nie pozostaje bez wply-
wu na koricowy efekt usuwania azotu i powoduje przekraczanie dopuszczalne-
go stezenia azotu amonowego w S$ciekach oczyszczonych.

Fakt, ze systemy SBR z krdtkim czasem dawkowania Sciekdw nie zawsze
zabezpieczajg wymagang redukcje stezenia azotu, uzasadnia celowo$¢ ponownej
analizy ukfadu z dtugotrwatym napetnianiem reaktora w zmiennych warunkach
tlenowych. Juz Palis i Irvine (1985) oraz Okada i Sudo (1986) stwierdzili
bowiem, ze zmiana warunkéw z tlenowych na beztlenowe w fazie dawkowa-
nia Sciekdw poprawia efekt usuwania zwigzkéw biogennych. Autorzy podkres-
lili wowczas, ze duze znaczenie ma tu jednak dobor wiasciwego czasu trwania
okresow anoksycznych i beztlenowych z uwagi na mozliwo$¢ pogarszania sie
w dhuzszym czasie whasciwosci sedymentacyjnych osadu.

CZESC DOSWIADCZALNA

3. CEL | ZAKRES BADAN

Celem badann byta kompleksowa ocena przebiegu proceséw usuwania
zwigzkéw wegla organicznego oraz azotu i fosforu w nowym uktadzie techno-
logicznym sekwencyjnego reaktora porcjowego z dtugotrwatym dawkowaniem
SciekOw poprzez selektor.

Zakresem pracy objeto nastepujace cele czgstkowe:

— okreslenie w kolejnych fazach cyklu (podcyklach) szybkosci i wydajnosci
proceséw jednostkowych, w szczegdlnosci nitryfikacji, denitryfikacji oraz
uwalniania i wigzania ortofosforanow,

— okreslenie wzajemnych relacji miedzy procesami jednostkowymi oraz ich
zalezno$ci od innych parametréw procesowych, takich jak: fazowe obcigze-
nie osadu tadunkiem zanieczyszczen, wiek osadu, poziom zawartosci su-
chej masy i warunki tlenowe w reaktorze, w przypadku przemian azotu
analizowano takze wptyw temperatury,

— okreslenie efektywnosci oczyszczania Sciekéw w catym cyklu oraz poréw-
nanie stezen analizowanych wskaznikbw w odptywie z wartosciami do-
puszczalnymi (Rozporzadzenie MOSZNiL, 1991),
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— analiza i dyskusja uzyskanych wynikéw z odniesieniem do danych prezen-
towanych w literaturze przedmiotu.

W ramach pracy przeprowadzono dwie serie badawcze (I seria: wrzesien
1999 —Iluty 2000; Il seria: maj 2000 —sierpienn 2000) rozniace sie zakresem
stezenia zwigzkow organicznych w Sciekach, co skutkowato r6znym dobowym
przyrostem osadu i w konsekwencji réznym jego wiekiem.

4. METODYKA BADAN

4.1. STANOWISKO BADAWCZE

Laboratoryjny model SBR stanowit reaktor z pleksiglasu o catkowitej obje-
tosci 35 1, wykonany w ksztatcie prostopadtoscianu o wymiarach 270 mm x
X 270 mm x 500 mm (rys. 4.1).

Pompa do recyrkulacji

Rys. 4.1. Schemat stanowiska laboratoryjnego

Scieki doprowadzano do komory poprzez wewnetrzny selektor, ktory sta-
nowita rurka z PVC o wewnetrznej $rednicy 50 mm i wysokosci 400 mm.
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W selektorze doptywajgce do urzadzenia Scieki mieszaty sie¢ w stosunku 1:1
z recyrkulowang z reaktora mieszaning $ciekbw z osadem. Recyrkulacje we-
wnetrzng i dawkowanie $ciekOw realizowano przy uzyciu pompek perystal-
tycznych ELPAN 372C. Przez caty okres doptywu Sciekéw zawarto$¢ zbiorni-
ka mieszano mieszadtem mechanicznym HEIDOLPH RZR 2040 z predkoscig
90 obr/min. Sprezone powietrze w fazach tlenowych ukiladu doprowadzano
z dmuchawy TECHNO TAKATSUKI SPP-s GA poprzez element dyspersyjny,
jakim byly dwie kostki akwaryjne umieszczone w rogach po przekatnej dna
zbiornika. Przez caty czas badan rejestrowano na tasmie rejestratora dwuka-
natowego LINE RECORDER TZ 4200 zmiany stezenia tlenu oraz potencjatu
redoks. Zastosowano tlenomierz WTW OXI 197-S z elektrodg z czujnikiem
tlenowym CELLOX-325 oraz miernik potencjatu redoks WTW z elektrodg do
zabudowy glebinowej TA 197 - pH SENSOLYT PLA. Elektroda ta skiada
sie z platynowej elektrody pomiarowej i elektrody odniesienia srebro/chlorek
srebra, co oznacza, ze wskazywane napiecie zostalo odniesione do systemu
Ag/AgCIl. Aby zabezpieczy¢ state stezenie tlenu w reaktorze na poziomie
2 mg/i, wmontowano do ukfadu sterujgcego programowalny miernik cyfrowy,
dzieki ktoremu stezenie tlenu w Sciekach oscylowato w przedziale
2,5-f1,5 mg02/l. Poszczegdlne operacje technologiczne realizowano przez
uktad z elektrycznymi wytgcznikami czasowymi sterujgcymi wigczaniem i wy-
faczaniem nastepujgcych elementow oprzyrzadowania: pompy dawkujacej
Scieki i recyrkulujacej mieszaning $ciekow z osadem z reaktora, mieszadia,
dmuchawy i zaworu spustowego sciekdéw oczyszczonych.

Scieki w reaktorze utrzymywano w temperaturze 12-bl5°C dzieki, sprzezo-
nej z uktadem pomiarowym temperatury, chtodnicy, ktéra tworzyta umiesz-
czona przy jednej ze Scian wewnetrznych urzadzenia stalowa wezownica
zasilana zimng wodg wodociggowa.

4.2. SKEAD SCIEKOW

Badania wykonano na $ciekach syntetycznych, ktorych skiad oparty byt na
bazie peptonu, octanu amonu, skrobi, glukozy i glicerolu z dodatkiem soli
mineralnych i zwigzkéw fosforu. Scieki przygotowywano raz na dobe (zawsze
przed cyklem monitoringowym), korzystajac z pieciu roztworéw bazowych
przechowywanych do jednego tygodnia w temperaturze 4°C. Skfad roztworow,
ich dawke i wplyw na warto$¢ podstawowych parametréw oczyszczanych
Sciekdw przedstawiono w tabeli 4.1. Korekty odczynu do wartosci pH 7,3-b7,8
dokonywano za pomocg roztworu NaOH.

Poprzez zréznicowanie (tabela 4.1) ilosci poszczegblnych roztwordéw, na
bazie ktérych w kolejnych dniach doswiadczeri tworzono poddawane oczysz-
czaniu Scieki, podczas badar uzyskano znaczne rozpietosci w obcigzeniu osa-
du doptywajacym fadunkiem zwigzkéw organicznych, co miato bezposredni
wptyw na ilos¢ dobowego przyrostu osadu, zatem takze na jego wiek. Zakres
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zmiennosci charakterystycznych parametrow $ciekow surowych odpowiadaja-
cy | i Il serii badan zestawiono w tabeli 4.2.

Tabela 4.1
Wphyw stezenia i dawki roztworéw bazowych na charakterystyke Sciekéw do badan

Dawka Orientacyjne zawarto$ci zwigzkéw organicznych
Roztwor bazowy roztworu i pierwiastkéw biogennych w $ciekach
i jego skfad  [mii ChzT N n-nh4  pgg P-P04
sciekow]  [mgoyi] [mgNA] [mgNA] [mgPA]  [mg P/
Roztwor I 15417 2104238  32-36 3,7-49
pepton 10g/
Roztwor 11:
NHACOOH 100 g1 1,2+1,7 101+146 34-49
Roztwor lII:
skrobia 50 g1
glukoza 1091 0,1+4,3 12,5+537
glicerol 50 g1
Roztwor IV:
Na2HP04 16 g1 12 6.7+134
Roztwér V:
CaCly2H,0 1591
MgSO47THD 2,5 g1
EDTA 25091 7
FeCI3-6HD 0,5 g1
KJ 002 g1
MnCI24H20 0,05 g1
ZnS04-7H2 0,05 g1
Tabela 4.2
Zmiennos$¢ sktadu Sciekdw oczyszczanych w I i 1l serii badan

Parametr Jednostki 1seria Il seria
ChzT [mg Oj/l] 320+596 582+920
Azot organiczny [mg N/1] 32,8+36,4 32,0+36,1
Azot amonowy [mg N-NH41] 34,3+48,7 34,1+48,7
Azot ogolny Kjeldahla [mg N/ 67,1+84,9 67,1+85,1
Ortofosforany [mg P-P0O4]] 6,71+10,9 8,32+13,9
Fosfor ogblny [mg P/ 10,4+15,7 12,4+18,8
zasadowosé [mg CaC031] 405+485 405+505
PH - 7,3+7,8 7,3+7,8
ChZT:TKN - 3,76+8,88 6,84+13,71

ChZT:P - 20,4+41,97 31,4+54,1
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W serii Il doswiadczenn badano efektywno$¢ oczyszczania dla $ciekow
z wiekszg zawartoscig zwigzkéw wegla i nieznacznie wyzszymi stezeniami
zwigzkow fosforu przy poréwnywalnych do serii | zawartosciach zwigzkow
azotu. Zakres wartosci ChZT : TKN w $ciekach doprowadzanych do urzadze-
nia wynosit w | serii 3,76+8,88 i 6,84+13,71 w serii I, a zakres ChZT : P od-
powiednio dla kolejnych serii 20,4+42,00 i 31,4+54,1. Czasowo wykonywane
oznaczenie BZTs pozwalato na okreSlenie wartosci stosunku ChZT : BZTs
w oczyszczanych Sciekach, ktéra zawsze (w obu seriach) pozostawata w grani-
cach 1,2+1,35.

4.3. METODYKA TECHNOLOGICZNA Z UZASADNIENIEM

Badania prowadzono w laboratorium, dla temperatury $ciekdw w reaktorze
12-15°C. Do wpracowania uktadu, w obu seriach wykorzystano osad z oczysz-
czalni Sciekébw w tomiankach, pracujacej w systemie dwukanatowego rowu
cyrkulacyjnego. Naprzemienne warunki beztlenowe, jakim poddawany jest tam
osad czynny, pozwolit na wytworzenie w jego biocenozie wyspecjalizowanych
BAP, dzieki czemu w warunkach laboratoryjnych uzyskiwano niemal od pier-
wszego dnia doswiadczen znaczacg redukcje stezenia fosforu (mimo tego, ze
w oczyszczalni jest on stragcany symultanicznie). Trzytygodniowy okres wpraco-
wania uktadu prowadzonego dla ChZT Sciekéw w przedziale 320-1-410 mg02I
w | serii i 450+590 mg 0 21 w Il serii by} natomiast niezbedny do wytworzenia
sie odpowiedniej populacji bakterii nitryfikacyjnych. Dopiero po tym czasie, dla
temperatury Sciekéw poczatkowo 15°C, potem obnizonej do 12°C, obserwowa-
no zadawalajacy efekt nitryfikacji. Badania wiasciwe rozpoczynano po kolej-
nych 2 tygodniach, zatem po 5 tygodniach od chwili uruchomienia modelu.

W obu seriach, trwajagcych w sumie blisko 9 miesiecy, badania wykonano
dla dwdch pozioméw zawartosci suchej masy (s.m.) w reaktorze, okre$lonych
dla ukatwienia interpretacji uzyskanych wynikéw jako 69 i 112 g. Odpowia-
dato to Sredniemu stezeniu s.m. (okreSlonemu dla catkowitego napetnienia
reaktora) rzedu 2,7 ¢g/1 i 4,3 ¢/L. W rzeczywistosci w serii | zakres zmiennosci
s.m. w urzadzeniu wynosit 69,3+£3,7 g (59 dni) i 1121+43 g (102 dni),
w serii Il za$ odpowiednio 68,9+2,9 g (56 dni) i 112,6+51 g (51 dni).
W kazdym przypadku wszystkie obliczenia przeprowadzono z uwzglednie-
niem faktycznej zawartosci osadu w urzadzeniu, mieszczacej sie w przedzia-
fach 65,6+73,0 g i 107,8+116,4 g w serii | oraz odpowiednio 66,0+71,8 g
i 107,5+117,7 g w serii Il

Dzigki zréznicowaniu poziomdéw zawartosci suchej masy w reaktorze i ste-
zen zwigzkdw organicznych w doptywajacych Sciekach, badania wykonano dla
szerokiego spektrum obcigzenia osadu tadunkiem 0,08+0,42 g ChZT/(gs.m. d)
i wieku osadu 18+5 dni.

W celu umozliwienia oceny przebiegu oczyszczania w czasie trwania jed-
nego cyklu pracy reaktora, w ciggu 268 dni badawczych, podczas ktérych
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kontrolowano charakterystyke Sciekow doptywajacych i odptywajacych
z reaktora, wykonano 84 badania monitoringowe, polegajgce na fizyczno-che-
micznej analizie $ciekbw znajdujagcych sie w urzadzeniu na koricu kazdej
z kolejnych faz realizowanego cyklu.

Wyniki badan interpretowano przy zatozeniu, ze w kazdym podcyklu za-
warto$¢ suchej masy w reaktorze pozostaje wielkoscig statg, bowiem przyrost
osadu w catym cyklu w stosunku do catkowitej zawartosci suchej masy
w urzadzeniu wynosi, w zaleznosci od ChZT Sciekdw, 1,96,6 % s.m. Pomija-
jac nawet ewentualny wzrost organizméw fermentacyjnych w fazach beztleno-
wych, dla faz tlenowych i anoksycznych, trwajgcych odpowiednio 15-bl20 min
i 30r60 min, najwiekszy teoretyczny przyrost osadu (wynoszacy 2,4%) nalezy
przypisaC najdtuzej trwajacej Il fazie tlenowej, odpowiadajacej zawartoSci s.m.
w reaktorze 112 g i wiekowi osadu 7 dni. W pozostatych przypadkach wyzna-
czony teoretycznie fazowy przyrost jest zawsze mniejszy od 1,8 %, przy znacz-
nej wiekszosci wartosci parametru mniejszej od 1%, co pozwala uzna¢ go
w kazdym przypadku za mato znaczacy i w zwigzku z tym nie uwzgledniany
w obliczeniach szybkosci reakcji.

Uktad pracowat w systemie trzech s-godzinnych cykli na dobe, kazdy skia-
dat sie z 6 -godzinnego napetniania z natezeniem przeptywu 1,67 1/h, 90-minu-
towej sedymentacji, 15-minutowej dekantacji i O-rI5-minutowej fazy martwe;j.
Podczas dawkowania doptywajace Scieki przeptywaly przez wewnetrzny se-
lektor (rys. 4.1), w ktéorym +taczyly sie w stosunku 1:1 z recyrkulowana
z reaktora mieszaning Sciekow z osadem. Recyrkulacja na poziome 100% do-
ptywu przy zatozonych wymiarach selektora gwarantowata czas przetrzymania
w selektorze rzedu 14 min, co w literaturze (Sarfert i in. 1988) uznano za
wystarczajacy okres do usuniecia znaczacej czesci zanieczyszczen. W zalez-
nosci od fazy cyklu, selektor miat charakter niedotteniony lub beztlenowy. Na
skutek wprowadzania catego doptywu wstepnie do selektora, zawarty w nim
osad czynny byt wielokrotnie wyzej obcigzony niz we wnetrzu reaktora (zasa-
da zdefiniowana przez Chudobe i in. (1973), oryginalnie dla tlenowej strefy
kontaktowej). Usuwana w nim prawdopodobnie duza cze$¢ tatwo przyswajal-
nego tadunku sprawiata, ze do reaktora Scieki doptywaty z odpowiednio nizszym
stezeniem substratu organicznego. Pomiedzy selektorem a reaktorem powstawat
wiec gradient stezenia (linia spadku stezenia substratu), ktory wywierat pozytyw-
ny wptyw na strukture i wkasciwosci sedymentacyjne osadu. Gradient ten byt
tym wiekszy im diuzej trwat juz cykl, a zwiekszanie objetosci czynnej reaktora
skutkowato proporcjonalnym zmniejszeniem stezenia suchej masy.

Zastosowanie selektora umozliwito w badanym w pracy ukfadzie spetnienie
okreslonych przez Wannera (1994) warunkéw dla uzyskania dominacji bakte-
rii klaczkujgcych nad nitkowatymi, odpowiadajacymi za pecznienie osadu.
Przez caty okres prowadzonych doswiadczen indeks objetosciowy osadu wy-
znaczany w koncowej fazie dawkowania $ciekdéw nie przekroczyt 130 ml/g
(przy wartosci $Sredniej 114 ml/g), co posrednio byto potwierdzeniem faktu, ze
w pracujacym modelu nie wystepowato takze tzw. pecznienie zooglcalne (Hul,
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1986), ktdrego przyczyng mogtaby by¢ nadmierna obecno$¢ wysoko uwodnio-
nych kolonii zooglealnych, wytwarzajacych zbyt duze ilosci biopolimerdw.

Podczas dawkowania sciekéw, zawartos¢ reaktora byla mieszana i okre-
sowo napowietrzana. Pracujgce mieszadto gwarantowato staty kontakt Sciekdéw
z osadem, a tym samym dostepnos¢ substratu i tlenu (w fazach tlenowych)
w calej objetosci czynnej zbiornika. W urzadzeniu panowaty wiec na prze-
mian warunki tlenowe i beztlenowe, przy czym pierwsza cze$¢ fazy beztlenowej
miata zawsze charakter anoksyczny, z uwagi na obecno$¢ azotu utlenionego
pozostajacego w Sciekach po poprzedniej fazie tlenowej. Kolejnos¢ poszcze-
goélnych faz cyklu prezentuje schemat:

15 15

Napetnianie reaktora 360 min 90 min -
IT 1A 1B "nT A 1B HIT S/IA S/B D M
0°°0OfoS OK] dddoc4aS°o ok]
o"om 8 napowietrzanie + mieszanie
OKk] mieszanie bez napowietrzania

brak mieszania i napowietrzania

IT, IT, INT - fazy tlenowe

1A, 1IA - fazy anoksyczne podczas napetniania reaktora
1B, 1IB - fazy beztlenowe podczas napetniania reaktora
SIA - faza anoksyczna podczas sedymentaciji

S/B - faza beztlenowa podczas sedymentacji

D - faza dekantacji

M - faza martwa

Podczas napelniania, czas kolejnych faz cyklu zmieniat sie w nastepuja-
cych granicach: IT: 60-f75 min, 1A: 3045 min, I1B: 45-b60min, 1IT: 90-*120 min,
HA: 45-%60 min, HIT: 30 min. W analizowanym ukladzie fazy aerobowe sta-
nowity wiec 50-b54% czesci cyklu z dawkowaniem Sciekéw, fazy anoksyczne
i beztlenowe odpowiednio 21-r29% i 20-f25%. W kazdym z podcykli osad
przebywat dodatkowo w warunkach beztlenowych lub/i anoksycznych w se-
lektorze.

Determinantg dtugosci faz cyklu byta zmienno$¢ wartosci kontrolowanego
w sposob ciggty potencjatu redoks. Badania nad mozliwo$cig wykorzystania
tego parametru do monitorowania, kontroli i optymalizacji przebiegu oczysz-
czania $ciekdw z usuwaniem zwigzkow biogennych prowadzili wczesniej:
Koch i Oldham (1985), Charpentier i in. (1989), Schon i in. (1993), Hetzler
i Spielman (1995). Podedworna (1999) wykazata przydatno$¢ stosowania cigg-
fego pomiaru potencjatu redoks jako wskaznika oceny przebiegu oczyszczania
w reaktorze porcjowym z diugotrwatym dawkowaniem $ciekdw w zmiennych
warunkach tlenowych.

Przyktadowy dla petnego cyklu oczyszczania przebieg zmian stezenia tlenu
oraz potencjatu redoks uzyskany w badaniach omawianych w niniejszej pracy
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przedstawiono na rys. 4.2. Nagte zmniejszenie wartosci potencjatu w strefie
jego ujemnych wskazan, zaznaczone na rys. 4.2 zakreskowanym polem, obra-
zuje moment zakonczenia denitryfikacji —wyczerpanie azotu utlenionego limi-
tujgcego przebieg procesu (Koch, Oldham, 1985; Podedwoma, 1999).

W catym okresie eksperymentu wspotczynnik dekantacji wynosit 0,36-f0,38.
Osad nadmierny odprowadzano z ukfadu raz dziennie. W dniu badania moni-
toringowego osad usuwano na poczatku analizowanego cyklu, jeszcze przed
rozpoczeciem dawkowania $ciekow, co z jednej strony gwarantowato duzg
doktadno$¢ oceny wieku osadu, z drugiej za$ obcigzato pozostajacg w reakto-
rze biomase dodatkowym tadunkiem fosforu uwolnionego z komérek BAP.

4.4. METODYKA ANALITYCZNA

Podczas cyklu, w prébach niesgczonych na doptywie i odptywie z reaktora
oraz w probach saczonych pod koniec kazdej fazy cyklu i w reaktorze przed
rozpoczeciem dawkowania $ciekow, kontrolowano nastepujace parametry fi-
zyczno-chemiczne: pH, zasadowo$¢, ChZT, azot Kjeldahla (TKN), azot amo-
nowy, azot azotynowy i azotanowy, ortofosforany. Fosfor ogolny oznaczano
w prébach niesgczonych w $ciekach surowych i oczyszczonych. W kazdym
okresie ustalonego wieku osadu kontrolowano w biomasie stezenie azotu
i fosforu ogolnego. Okresowo w doptywie i odptywie z reaktora kontrolowano
takze poziom BZT5 Wszystkie oznaczenia analityczne wykonano zgodnie
z metodyka podang przez Hermanowicza i in. (1976).

45. METODA WYZNACZANIA FAZOWEGO OBCIAZENIA OSADU
EADUNKIEM ZANIECZYSZCZEN ORAZ SREDNICH SZYBKOSCI
| WYDAJINOSCI PROCESOW JEDNOSTKOWYCH

Specyfikg reaktorow porcjowych, w tym takze SBR, jest pozostawanie
w urzgdzeniu do kolejnego cyklu oczyszczania okreslonej objetosci Sciekow
oczyszczonych w cyklu poprzednim. Charakterystyka tych Sciekow odbiega
jednak czesto od charakterystyki odptywu, co zwigzane jest z faktem ich
przebywania w fazie sedymentacji w warunkach $cisle beztlenowych w bezpo-
Srednim kontakcie z zageszczonym osadem. Liza biomasy i utatwiona hydroli-
za trudno rozktadalnych zwigzkéw organicznych pozostajgcych w Sciekach po
poprzednim cyklu sprzyja zwiekszeniu w dolnej czeSci reaktora wartosci
ChZT, podwyzszeniu stezenia azotu Kjeldahla oraz czesto takze stezenia
ortofosforanéw uwalnianych przez BAP, czego bezposrednig konsekwencjg
jest udziat tych dodatkowych, w stosunku do $ciekéw oczyszczonych, zanie-
czyszczen w obcigzeniu osadu w kolejnym cyklu. Teoretycznie mozna by
uznaé, ze pozostaty po poprzednim cyklu tadunek zwigzkéw organicznych to
tzw. ,twarde ChZT”, gdyby nie fakt, ze po pierwsze, w wielomiesiecznych
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badaniach nie zaobserwowano statego pogarszania si¢ tego wskaznika w od-
ptywie, Swiadczacego o kumulacji w ukfadzie substancji inertnych, po drugie
za$, bilans fadunkow sporzadzony dla kolejnych faz jednego cyklu oczyszcza-
nia dowodzit w wielu przypadkach zuzycia wiekszego tadunku ChZT niz ten
doptywajacy w danej fazie do reaktora. Omdwiona w kolejnych rozdziatach
pracy sumaryczna wydajnos¢ usuwania analizowanych zanieczyszczen (przez
wykazanie, ze jej warto$¢ przekracza zwykle dobowy jednostkowy fadunek
w doptywie) ostatecznie potwierdza fakt udziatu tadunkdéw pozostatych po
poprzednim cyklu czy fazie w kontrolowanych w omawianych badaniach
procesach jednostkowych danego cyklu oczyszczania.

W przeprowadzonym eksperymencie ubytek tadunku w selektorze, z uwagi
na jego konstrukcje, nie byt mozliwy do okresSlenia. Przy interpretacji wyni-
kéw zatozono, ze w danej fazie osad obcigzony jest tzw. fazowym tadunkiem,
bedagcym sumg tadunkéw doptywajgcego i pozostajagcego w reaktorze po po-
przednim podcyklu. Tym samym uznano nastepujace réwnanie za wyrazajace
w fazie k cyklu umowne fazowe obcigzenie osadu tadunkiem zanieczyszczen
(ChZT, azotu amonowego, azotu utlenionego, ortofosforandw)

[mg/(gs.m.-d)] (4.1)
s.m.
gazie:
(x) okreslenie wskaznika zanieczyszczen,
108 stezenie zanieczyszczenn (ChZT, TKN, N-NH4, N-(N02+NO03),
P-P04) w doptywie do reaktora [mg/1],
stezenie zanieczyszczenn (ChZT, TKN, N-NH4, N-(NO02+N03),
P-P04) w Sciekach w reaktorze na koncu fazy £-1 cyklu (w przy-
padku | fazy tlenowej w S$ciekach pozostajacych w reaktorze po
poprzednim cyklu) [mg/4],
V: objeto$¢ Sciekdw surowych doptywajacych do reaktora w fazie k
cyklu [1]

gdzie:
q — natezenie doptywu Sciekow [v/h],
Tk - czas trwania fazy k [min],
60 - przelicznik godziny na minuty,

VK x —objeto$¢ Sciekow w reaktorze na koncu fazy £-1 cyklu (w szcze-
goInosci w przypadku | fazy tlenowej objetos¢ Sciekdw powstaja-
cych w reaktorze po dekantacji po poprzednim cyklu) [1],

s.m. — zawarto$¢ suchej masy w reaktorze [g],

3 - wspotczynnik okreslajacy ilos¢ cykli w ciggu doby [d 1].

Przyjeto, ze Srednia szybkos¢ przebiegu okreslonego procesu jednostkowego

w k fazie cyklu rdwna jest (zgodnie z bilansem materiatowym w reaktorach
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z pelnym wymieszaniem) ubytkowi lub przyrostowi (jak w przypadku uwal-
niania ortofosforandw) tadunku danego zanieczyszczenia w tej fazie, przy-
padajgcemu na jednostke suchej masy i w przeliczeniu na godzine:

60 c*-, K-t+ Vd-*ﬁk Vk\l 4.2
v§) = T mm [mg/(g s.m.-h)] (4.2)
gdzie:

(y) —oOkreslenie procesu jednostkowego,

ct - stezenie zanieczyszczenia (ChZT, TKN, N-NH4, N-NOAN-NO:z +

+ N-NO03), P-P04) w Sciekach w reaktorze na koncu fazy k cyklu
[mgr],

VK —objetos¢ Sciekow w reaktorze na koricu fazy k cyklu [1],

Pozostate symbole jak we wzorze (4.1).

Sprowadzenie szybkosci reakcji do godziny, jednostki czasu wystepujacej
najczesciej w literaturze przedmiotu w definicji tego parametru dla reaktorow
porcjowych, a w analizowanych badaniach odpowiednio bliskiej rzeczywiste-
mu okresowi trwania wszystkich faz cyklu, umozliwia poréwnywanie tempa
analizowanych przemian w poszczeg6lnych etapach cyklu, okres$lonych takimi
samymi warunkami tlenowymi.

Warto$¢ wyrazenia Ck { \kI +Co Wo mozna uzna¢ za tadunek teoretyczny
obecny w reaktorze w podcyklu k wyznaczony po uwzglednieniu catego do-
ptywu Sciekbw w danej fazie, tak jakby w urzadzeniu nie zachodzity zadne
procesu biochemiczne. lloczyn Ck Wk jest wéwczas rzeczywistym tadunkiem
fazowym wyznaczonym na koncu podcyklu, a cate wyrazenie w module sta-
nowi tym samym réznice miedzy tadunkiem teoretycznym a rzeczywistym,
okreslajacg zmiane zachodzacg podczas trwania fazy k cyklu.

W badaniach wprowadzono jeszcze dodatkowy parametr, bezposrednio
zwigzany z czasem trwania podcyklu i nazwany jednostkowg wydajnoscia
procesu w k fazie cyklu (f/(y)). Parametr ten odniesiony do doby, okresla wy-
dajno$¢ danego procesu jednostkowego w analizowanej fazie podczas trzech
kolejnych cykli pracy reaktora, co umozliwia wzajemne poréwnanie efektyw-
nosci reakcji w réznych podc”klach. Istnieje Scista zalezno$¢ miedzy jednost-
kowg wydajnoscig procesu U(y) a jego Srednig szybkoscig v*y).

Dla danej fazy k trwajgcej Tk [min] okreslono formute:
ug) = “v@) [mg/(gs.m. -d)] (4.3)
gdzie a jest wspotczynnikiem okreslajacym czas trwania fazy k w godzinach
na dobe i moze by¢ wyrazony zaleznoscia:

37
a=—- =005T, [nd] (4-4)

Wspoétczynnik a w badaniach przyjmowat wartosci z przedziatu 1,5-r6 h/d, od-
powiednio do czasu trwania fazy z dawkowaniem $ciekéw od 30 do 120 min.
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ChZT [mg 0/1]
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Rys. 5.1. Charakterystyka $ciekdw surowych i oczyszczonych w kolejnych dniach badan:
a) ChZT, b) fosfor ogdiny
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W dalszej czesci pracy indeks (y) we wzorze (4.3) uzupetniano symbolem
okreslonego procesu jednostkowego, uzyskujac odpowiednio dla usuwania
ChZT — oznaczenie (ChZT), nitryfikacji — (nit), denitryfikacji - (den).
W przypadku defosfatacji, dla ktorej zdefiniowano dwa procesy jednostkowe
wprowadzono indeksacje v~.p™ i UM m” oraz vilpo>i UN.RQ odpowied-
nio dla szybkosci i wydajnosci procesow uwalniania i wigzania ortofosfora-
néw. Uzyskane w badaniach wyniki przedstawiono w formie tabelarycznej
i graficznej.

5. ANALIZA | DYSKUSJA WYNIKOW BADAN

Zmienno$¢ wartosci ChZT oraz stezen fosforu ogolnego, azotu ogdélnego
(TKN + N-NOX) i azotu amonowego w S$ciekach surowych i odptywajacych
z reaktora, oznaczonych podczas 268 dni trwania prowadzonego eksperymen-
tu, przedstawiono na rys. 5.1a, b. Mimo znaczacej rozpietosci wartosci anali-
zowanych parametrow w Sciekach doptywajacych do urzadzenia, w $ciekach
oczyszczonych zawsze obserwowano dopuszczalny poziom stezen okreslony
w Rozporzadzeniu MOSZNIL (1991): ChZT przyjmowato wartosci zawsze
ponizej 100 mg 02/I, przy dopuszczalnej 150 mg 02/, stezenie fosforu ogol-
nego nie przekraczato wartosci dopuszczalnej dla wod ptyngcych 1,5 mg P/,
przy Sredniej 0,78 mg P/I, stezenie azotu ogdlnego, wobec catkowitej denitry-
fikacji w fazie sedymentacji poréwnywalne z warto$ciami azotu Kjeldahla, nie
byto wyzsze od 7 mg N/I, przy wartosci dopuszczalnej 30 mg N/I, a stezenie
azotu amonowego nhie przekraczato dopuszczalnego ¢ mg N-NHa4/1, przy war-
tosci minimalnej 4,20 mg N-NH41 i maksymalnej 5,55 N-NH4/L

W dalszej czesci pracy analizie poddano wyniki uzyskane w 84 badaniach
monitoringowych, polegajacych na kontroli analitycznej zmiennos$ci skfadu
$ciekoéw na granicy kolejnych faz wybranych cykli oczyszczania.

5.1. USUWANIE ZWIAZKOW ORGANICZNYCH

5.1.1. Obciazenie osadu tadunkiem zwigzkéw organicznych

W odrdznieniu od ukfadu klasycznego, w ktorym Scieki doptywajg do
reaktora w krotkim czasie, a osad czynny poddany jest jednokrotnie w cyklu
maksymalnemu obciazeniu pod koniec fazy napetniania, w analizowanym
ukfadzie osad w kazdej z kolejnych faz cyklu obcigzany byt najwyzszym
i stopniowo rosngcym wraz ze zwiekszaniem objetosci czynnej reaktora, fa-
dunkiem w selektorze (rys. 5.2).
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Zakresy umownego (zdefiniowanego zaleznoscig (4.1)) fazowego obcigze-
nia osadu tadunkiem ChZT, uzyskane w obu seriach przeprowadzonych badan,
pokazano na rys. 5.3. Rzeczywiste obcigzenie w samym reaktorze przyjmowa-
fo wartosci odpowiednio mniejsze, bowiem pewna cze$¢ tadunku byta usuwa-
na juz w selektorze. Przy zatozeniu, ze wartosci ChZT:BZTs w $ciekach suro-
wych wynoszg :,2+1,35, obcigzenie osadu ponizej 0,07 g ChZTY(gs.m.-d)
(0,05 g BZTs/(gs.m.-d)) moze sugerowa¢ w fazach tlenowych autooksydacje
osadu prowadzacg do jego stabilizacji. W analizowanym uktadzie, podczas
catego eksperymentu badawczego, w zadnej z faz tlenowych kontrolowanych
cykli nie stwierdzono w $ciekach przyrostu tadunku azotu organicznego, ani
wyzszego, nhiz wynikajacy z procesu amonifikacji, przyrostu tadunku azotu
amonowego, ktore $wiadczy¢ by moglty o dominacji rozktadu biomasy nad jej
namnazaniem. Niemniej istnieje duze prawdopodobienstwo, ze przy najmniej-
szych warto$ciach obcigzenia osadu tadunkiem zwiazk6éw organicznych w fazach

Rys. 5.2. Zakresy obcigzenia osadu tadunkiem ChZT w selektorze w kolejnych fazach cyklu
z dawkowaniem Sciekow, dla | i Il serii badan
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tlenowych mogta przebiega¢ utajona autooksydacja osadu. Powstajacy wow-
czas fadunek azotu organicznego mdgt by¢é od razu amonifikowany i dalej
poddawany utlenianiu w procesie nitryfikacji, a substrat weglowy wstepnie
adsorbowany i dopiero z pewnym opG6znieniem hydrolizowany w kolejnych
fazach cyklu. Przemiany takie w wiekszosci nie byly wéwczas bezposrednio
obserwowane i tylko wydajnosci denitryfikacji oraz usuwania ChZT mogty
by¢ w rzeczywistosci w podcyklach tlenowych wyzsze od wyznaczonych.

Rys. 5.3. Zakresy umownego fazowego obcigzenia osadu tadunkiem ChZT w kolejnych fazach
cyklu z dawkowaniem Sciekéw, dla 1 i Il serii badan

5.1.2. Efektywnos$¢, szybkos¢ i wydajnos¢ usuwania zwigzkow
organicznych w funkcji warunkéw tlenowych w reaktorze
W przeprowadzonych badaniach usuwanie zwigzkéw organicznych przebiega-

fo z r6zng wydajnoscig w zaleznosci od fazy cyklu, czasu jej trwania i panuja-
cych w niej warunkdw tlenowych w reaktorze. Wyniki uzyskanych zakresow
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sprawno$ci usuwania ChZT oraz szybkosci i wydajnosci procesu w Kkolejnych
podcyklach podano w tabeli 5.1.

Tabela 5.1

Zakresy redukcji oraz szybkosci i wydajnosci usuwania zwigzkdw organicznych (ChZT)
wyznaczone dla kolejnych faz cyklu z dawkowaniem Sciekéw i dla zawartosci suchej masy
w reaktorze na poziomie 69 i 112 g (wiek osadu odpowiednio 11-5 d i 18-7 d)

S.m. BehzT VehzT AChzT
Faza zawarto$¢ redukcja ChZT szybkos$¢ usuwania  wydajno$¢ usuwania
cyklu suchej masy w stosunku do ChZT, ChzT
w reaktorze [g] doptywu [%] [mg ChZT/(gs.m.-h)] [mg ChZT/(gs.m.-d)]
T 69 7,68-26,1 28,8-78,3
12 87,16-88,67 4,74-16,4 14,2-49,2
IA 69 108-12,8 18,9-28,7
12 86,78-90,35 6,78-7,98 10,2-17,9
B 69 7,34-21,3 16,5-58,6
112 86,79-90,61 4,82-13,4 10,9-40,2
UT 69 7,72-26,3 34,7-138,1
12 89,88-91,58 4,79-16,4 21,6-98,2
1A 69 14,6-19,6 32,9-58,7
112 88,07-91,80 9,04-12,4 20,3-37,1
B 69 8,12-23,1 12,2-34,6
12 88,08-90,63 5,09-14,3 7,64-21,3
iiit 69 7,83-27,5 11,8-41,3
12 90.80-91,13 4,88-16,6 7,33-21,7

Przedstawione dane dokumentujg wysoka skuteczno$¢ usuwania w analizo-
wanym ukfadzie technologicznym SBR zwigzkéw organicznych. W catym
okresie badawczym efektywnos$¢ usuwania ChZT w stosunku do Sciekéw do-
ptywajacych do urzadzenia utrzymywata sie na poziomie powyzej 90%
(90,84-91,1), przy czym kontrolowane tylko sporadycznie (jednokrotnie dla
okreslonego WO, przy réznym poziomie zawartosci s.m. w reaktorze) wartosci
BZTS w odptywie miescity sie w granicach 2,1-5,3 mg 021 (przy poczatko-
wym BZTs 267-715 mg 02/l), co rownoznaczne byto z redukcjg BZTs na
poziomie $rednio 99,3%. Analiza poréwnawcza redukcji ChZT i BZTSw wy-
branych probkach dowodzi zmiany, w trakcie trwania cyklu, struktury obecnych
w $ciekach surowych zwigzkéw organicznych i zwiekszajacej sie ich podatno-
éci na rozkiad biologiczny. Powstajace w drodze metabolizmu posredniego
(z pewnym opédznieniem w stosunku do rozpoczecia cyklu) kwasy organiczne
i estry fosforanowe stajg sie dodatkowym, w stosunku do BZTs doptywu, subst-
ratcm dla proceséw denitryfikacji i defosfatacji oraz dla reakcji syntezy elemen-
tow sktadowych komorek biomasy.
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W badaniach uzyskano poréwnywalne zakresy szybkosci usuwania ChZT
w fazach tlenowych i beztlenowych. Zgodnie z danymi przedstawionymi w ta-
beli 5.1, w fazach tlenowych zwigzki organiczne usuwane byly z predkoscia
7,7-r27,5 mg ChZT/(g s.m.-h) dla zawartosci s.m. w reaktorze 69 g i4,7n-
16,6 mg ChZT/(g s.m.-h) dla s.m. —112 g. W fazach beztlenowych szyb-
ko$¢ usuwania ChZT wynosita odpowiednio dla sm. 69 g i 112 g: 7,3-r
+-231 mg ChZT/(g s.m.-h) i4,8r14,3 mg ChZT/(g s.m.-h). Zblizone szyb-
kosci procesu w podcyklach tlenowych i beztlenowych $wiadczg o pewnej
rownowadze w uktadzie miedzy bakteriami defosfatacyjnymi a pozostatymi
tlenowymi organizmami heterotroficznymi. Scisle tlenowe BAP moga bowiem
wykorzystywaé substraty organiczne obecne w ich Srodowisku zewnetrznym
(Scieki) tylko w warunkach beztlenowych, pozostate organizmy heterotroficzne
zasiedlajgce osad czynny pracujacy w zmiennych warunkach tlenowych
w przewazajacej liczbie majg swoj udziat w redukcji zwigzkdw wegla organi-
cznego fakultatywnie w fazach tlenowych i anoksycznych. Mozliwos¢ korzys-
tania z wegla organicznego juz w selektorze, w ktdrym przez wiekszg czes¢
cyklu utrzymujg sie warunki beztlenowe, daje pierwszenstwo BAP w dostepie
do substratu, co jednoczes$nie nie pozwala na dominacje innych heterotrofow
i stwarza w fazach tlenowych korzystniejsze warunki dla przebiegu nitryfikacji.

Znaczaco mniejszy przedziat wartosci szybkosci usuwania zwigzkow orga-
nicznych uzyskano w fazach anoksycznych (10,8-*19,6 mg ChZT/(g s.m.-h)
dla sm. 69 g i6,8-rl2,4 mg ChZT/(g s.m.-h) dla s.m. 112 g), przy czym
zwraca uwage fakt, ze wartosci minimalne wskaznika sg tu wieksze (zwiasz-
cza w Il fazie anoksycznej) od analogicznych, obserwowanych dla podcykli
tlenowych i beztlenowych. Poniewaz czas trwania faz anoksycznych byt
wzglednie precyzyjnie okreslony punktem przegiecia krzywej potencjatu re-
doks w strefie wartosci ujemnych (patrz rys. 4.2), oznaczajgcym zakonczenie
procesu denitryfikacji (z czego bezposrednio wynika doktadno$¢ uzyskanej
wartosci vChZT), mozna postawi¢ hipoteze, ze wydtuzenie fazy tlenowej (dla
osiagniecia nitryfikacji) w stosunku do czasu niezbednego dla mineralizacji
zwigzkdéw wegla moze pocigga¢ za sobg pewien btgd w oznaczonej wdwczas
wartosci w fazach aerobowych. Hipoteze takg uzasadniajg wartosci
jednostkowej wydajnosci procesu (UChzx), ktérych poziom w fazach anok-
sycznych jest znacznie nizszy od analogicznego dla faz tlenowych. Zgodnie
z definicjag przedstawiong w rozdz. 4.5 parametr ten jest trzykrotnoscia
(3 cykle na dobe) rzeczywistej wydajnosci fazowej wyrazonej w mg
ChZT/cykl, zatem nie uwzglednia zadnych wspétczynnikéw przeliczeniowych
i lepiej stuzy poréwnaniu faz o réznych warunkach tlenowych niz szybko$é
reakcji. Ponadto, w odréznieniu od faz tlenowych i beztlenowych, w ktdrych
szybkos¢ usuwania ChZT w kolejnych podcyklach jest odpowiednio poréwny-
walna i przyjmuje do$é szeroki przedziat wartosci, w fazach anoksycznych
obeserwuje sie mniejszg rozpietos¢ wynikow. Uzyskana szybkos$¢ procesu jest
znacznie wieksza w Il fazie anoksycznej w stosunku do krdcej trwajacej
i charakteryzowanej mniejszym obcigzeniem osadu fazy IA.
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5.1.3. Szybkos$¢ usuwania zwiazkéw organicznych
w funkcji fazowego obcigzenia osadu tadunkiem ChZT

Na rysunku 5.4 przedstawiono zalezno$¢ szybkosci usuwania zwigzkow
organicznych (ChZT) od fazowego obciazenia osadu ich tadunkiem, we
wszystkich fazach cyklu z dawkowaniem S$ciekéw. W fazie sedymentacji
w gornej czesci reaktora ze sklarowanymi $ciekami nie obserwowano ubytku
ChZT. Pewien przyrost wartosci parametru w stosunku do odptywu z reaktora
byt natomiast wyraZznie odnotowywany na poczatku kolejnego cyklu, doku-
mentujac beztlenowy rozktad biomasy zachodzacy w dolnej czesci urzadzenia,
przy duzej koncentracji osadu w statycznej czesci poprzedniego cyklu.

Zaréwno w fazach tlenowych, jak i $cisle beztlenowych uzyskano rosnaca,
proporcjonalng zalezno$¢ szybkosci zuzycia ChZT od obcigzenia osadu. Ta-
kiej tendencji nie zauwazono w przypadku faz anoksycznych. Rozkiad punk-
tow na rys. 5.4b pozwala na stwierdzenie, ze wartosci analizowanego parame-
tru dla okreSlonej fazy anoksycznej i ustalonego poziomu zawartosci s.m.
zmieniajg sie tylko w nieznacznym zakresie, natomiast wyraznie sg wieksze
w Il fazie anoksycznej w stosunku do fazy IA dla poréwnywalnej zawartosci
s.m. Nie mozna zatem wykluczy¢ wptywu obecnego w reaktorze tadunku
azotu utlenionego, ktérego wielko$¢, podobnie jak obcigzenie osadu fatwo
przyswajalnymi zwigzkami organicznymi jest determinantg procesu denitryfi-
kacji (patrz rozdz. 5.2).

5.1.4. Szybkos$¢ usuwania zwigzkéw organicznych
w funkcji wieku osadu

Pochodng obcigzenia biomasy tadunkiem rozkiadalnych na drodze biologi-
cznej zwigzkdéw organicznych jest okreslony wiek osadu. Dla badanych w pra-
cy Sciekéw, ktorych skiad podczas eksperymentu ulega! zmianie, uzyskano
zgodnie z wykresami przedstawionymi na rys. 5.5 zmniejszenie szybkosci
usuwania ChZT wraz ze wzrostem wieku osadu. Przedstawione dla faz tleno-
wych i beztlenowych zaleznosci zostaty opisane wielomianami trzeciego stop-
nia, z charakterystycznymi punktami przegiecia, dla wieku osadu 10 i 15 d,
ktére pozostajgc w zgodzie z prezentowanymi w dalszej czeSci pracy wynika-
mi, prawdopodobnie mozna identyfikowa¢ ze zmianami zachodzacymi w po-
pulacji mikroorganizméw osadu czynnego. Wydaje sie, ze na znaczace
zmniejszenie szybko$ci usuwania ChZT, odpowiadajgce podwyzszeniu wieku
osadu do poziomu powyzej 15 d, wiekszy wplyw miat ograniczony dostep
substratu lub jego mniej przyswajalna posta¢ niz brak mozliwosci jego poboru
przez biomase. Wyrazne natomiast zwiekszenie szybkosci zuzywania zwigz-
kéw organicznych skorelowane z obnizaniem wieku osadu ponizej 10 d byto
najprawdopodobniej wynikiem wzbogacenia poddawanych oczyszczaniu
Sciekéw w stosunkowo tatwo dostepne dla biomasy dodatkowe substraty
(glukoza, skrobia, glicerol).
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Rys. 5.4. Szybko$¢ usuwania zwigzkéw organicznych (ChZT) w kolejnych fazach cyklu z daw-
kowaniem $ciekéw w funkcji fazowego obcigzenia osadu tadunkiem ChZT, przy zawartosci su-
chej masy w reaktorze 69 i 112 g: a) fazy tlenowe, b) fazy anoksycznc, c¢) fazy beztlenowe
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Szybkos$¢ usuwania ChZT, vChZT[mg ChZT/(g s.m. =h)]

Rys. 5.5. Szybko$¢ usuwania ChZT w funkcji wieku osadu w fazach: a) tlenowych, b) beztle-
nowych (w fazach anoksycznych vQuT nie zalezy od WO)
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5.15. Wptyw obcigzenia tadunkiem ChZT
oraz wieku osadu na sumaryczng dobowg wydajnosc
usuwania zwigzkéw organicznych

Efektywnos$¢ procesu, zazwyczaj mierzona bezwzgledng wartoscig okreslo-
nego wskaznika w Sciekach oczyszczonych lub/i procentowg redukcjg jego
wartosci w stosunku do doptywu, w pracy okre$lona zostata dodatkowo suma-
ryczng wydajnoscig dobowa, bedaca suma wydajnosci procesu w kolejnych
fazach cyklu oczyszczania. Mimo tego, ze w badaniach redukcja wartosci
BZTs osiggata warto$¢ powyzej 99%, a ChZT odpowiednio 90%, tadunek
usuniety podczas doby w reaktorze przekraczat nieznacznie fadunek don do-
ptywajacy. Na rysunku 5.6 pokazano sumaryczng wydajno$¢ dobowg zuzywa-
nia ChZT (Un 7T) w funkcji tadunku dobowego doptywajacego do reaktora
(moizt’ wyrazonego w mg ChZT/(gs.m.-d)). W przewazajacej liczbie analizo-
wanych przypadkéw uzyskane punkty wykresu znajdujg sie powyzej prostej
y=X, obrazujgcej 100% redukcji zanieczyszczenia w doptywie. Tak mierzony
efekt usuwania ChZT dowodzi, ze uklad zdolny jest do usuniecia zwigkszone-
go tadunku zwigzkéw organicznych i w rzeczywistosci osad wykorzystuje nie
tylko fadunek doptywajacy, ale takze pozostajacy w reaktorze po poprzednim
cyklu oraz potencjalnie takze tadunek dodatkowy w stosunku do oznaczonego
na poczatku cyklu, a wynikajacy z obumierania biomasy.
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Rys. 5.6. Zalezno$¢ sumarycznej wydajnosci dobowej zuzywania ChZT od obcigzenia osadu
doptywajacym w ciggu doby tadunkiem

Podobnie jak szybkos$¢ procesu w fazach tlenowych i beztlenowych, suma-
ryczna wydajno$¢ dobowa usuwania ChZT wykazuje okre$long wielomianem
trzeciego stopnia korelacje z wiekiem osadu (rys. 5.7). W badaniach obserwo-
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wano rosnacg zalezno$¢ wartosci analizowanego parametru od dobowego
przyrostu osadu, co $cisle zwigzane jest z obnizaniem jego wieku. Ta logiczna
prawidtowos$¢ nie odzwierciedla jednak zmian w sktadzie gatunkowym bioce-
nozy. Mozna jednak przypuszczaé, ze wyznaczone podczas eksperymentu duze
(poréwnywalne z fazami tlenowymi) szybkosci usuwania zwigzkéw organicz-
nych w podcyklach beztlenowych posrednio dowodzg obecnosci w populacji
osadu czynnego wyspecjalizowanej grupy mikroorganizmow, ktére majg zdol-
no$¢ poboru w warunkach anaerobowych substratu i przetwarzania go na ma-
gazynowany wewnatrzkomoérkowo PHB. Zgodnie z danymi literaturowymi
organizmami tymi moga by¢ zaréwno BAP, jak i ,bakterie G”. Mimo ze
w przeprowadzonych badaniach podwyzszanie ChZT oczyszczanych Sciekdw
nastepowato w wyniku zwiekszania ilosci weglowodanéw, co grozi powsta-
niem dominacji ,,bakterii G” nad BAP (Appeldoom i in., 1992; Liu, 1997),
uzasadniony prezentowanymi w rozdz. 5.3 wynikami przebieg usuwania fosfo-
ru pozwala sadzi¢, ze obnizaniu wieku osadu i przyrostowi ogoélnej liczby
bakterii towarzyszyto zwiekszanie ilosci komdrek nie ,,bakterii G”, ale bakterii
majacych zdolno$¢ nadmiarowego gromadzenia polifosforandw.

5.1.6. Wspbiczynnik przyrostu biomasy

Zalezno$¢ miedzy przyrostem biomasy osadu a usunietym fadunkiem za-
nieczyszczen okresla tzw. wspdtczynnik przyrostu biomasy osadu czynnego,
W pracy wyrazony w g s.m./g usunietego ChZT. Warto$¢ tego parametru dos¢
dobrze okreslona juz dla reaktorow przeptywowych rzadko jest podawana
w literaturze dla reaktorow o dziataniu okresowym. W reaktorach typu SBR
ze zintegrowanym biologicznym usuwaniem zwigzkéw biogennych, szybko$é
wzrostu populacji osadu czynnego jest funkcjg zmiennosci warunkéw tleno-
wych i dostepnosci tatwo przyswajalnego substratu w kolejnych fazach cyklu.
Zaktadajac, ze osad czynny tworzg w znakomitej wiekszosci mikroorganizmy
bedace bezwzglednymi lub fakultatywnymi tlenowcami, znaczacy przyrost
biomasy nastepuje tylko w fazach tlenowych i anoksycznych. W ukfadzie
analizowanym w pracy, ubytek fadunku ChZT obserwowano jednak we
wszystkich fazach z dawkowaniem $ciekdw, co jak juz wczesniej wspomnia-
no, posrednio dowodzi obecnosci w biocenozie osadu BAP, ale moze tez
Swiadczy¢ o wzroscie w fazach beztlenowych bakterii fermentacyjnych, poten-
cjalnie ograniczajacych metabolizm komorkowy bakterii tlenowych. Uwzgled-
niajac sumaryczny tadunek ChZT usuwany w ciggu doby w reaktorze, w prze-
prowadzonym eksperymencie wspotczynnik przyrostu biomasy zmieniat sie
w granicach 0,56-r0,71 g s.m./g usunietego ChZT, wykazujac tendencje rosna-
cg wraz z obnizaniem wieku osadu. Uzyskane wyniki pozostajg w zgodzie
z obserwacjami Sherarda i Schroedera (1972a, b), ktorzy zdefiniowali tzw. ob-
serwowany wspoOtczynnik przyrostu biomasy, sugerujac, ze jego wartos¢
zmniejsza sie wraz ze wzrostem wieku osadu czynnego.
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5.2. USUWANIE AZOTU

5.2.1. lloraz zawartosci zwigzkoéw wegla i azotu w doptywie
a wiek osadu w reaktorze

W przeprowadzonych badaniach, przy wstepnym zatozeniu zmiennej za-
wartosci zwigzkow organicznych w doptywajacych do reaktora S$ciekach
z rdwnoczesnym zachowaniem wystepujgcego w rzeczywistosci w $ciekach
miejskich poziomu stezen azotu ogolnego Kjeldahla, uzyskano odpowiednio
w I i Il serii doswiadczen wraz z obnizaniem wieku osadu wartosci stosunku
ChZT : TKN w przedziale 3,76"-8,88 i 6,84-e-13,71 (BZT5: TKN w catosci
eksperymentu 3,13-rl0,16). W mieszanej populacji bakterii nitryfikacyjnych
i heterotroficznych warto$¢ powyzszego parametru ma zwykle istotne znaczenie

WoLd]

Rys. 5.8. Warto§¢ ChZT:TKN w $ciekach surowych a wiek osadu w reaktorze

dla szybkosci wzrostu wolno namnazajacych sie nitryfikatoréw autotroficz-
nych. Przedstawiony na rys. 5.8 diagram moze sugerowa¢ wysokg wydajnosé
nitryfikacji dla wyzszego WO (mate wartosci ChZT : TKN) i wrecz zanik
procesu, zwigzany z potencjalnie znaczagcym zmniejszeniem sie udziatu bakte-
rii nitryfikacyjnych w biomasie osadu czynnego dla wieku osadu okreslonego
dolnym poziomem kontrolowanego podczas eksperymentu przedziatu, tj.
WO = 51-18 d. Z drugiej strony duze wartosci stosunku zawartosci zwigzkéw
wegla do azotu sprzyjaja teoretycznie procesowi heterotroficznej denitryfikaciji,
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jednak pod warunkiem obecno$ci w Srodowisku azotandw wzlednie azotyndw.
Te dos¢ sprzeczne z punktu widzenia wymagan biologicznego utleniania amo-
niaku i redukcji azotu utlenionego warunki zewnetrzne (sktad S$ciekéw) nie
wptynety negatywnie, w analizowanym ukifadzie technologicznym, na kornco-
wy efekt usuwania azotu.

5.2.2. Zmienno$¢ stezen zwigzkdw azotu
w kolejnych fazach cyklu

Przyktadowy przebieg zmian stezen azotu ogdlnego Kjeldahla (TKN), amo-
nowego (N-NH4) i utlenionego (N-NOX), oznaczonych w $ciekach na korcu
kazdej z faz wybranego cyklu oczyszczania i odniesionych do $ciekdw surowych
pokazano na rys. 5.9. Z uwagi na staty az do rozpoczecia fazy sedymentacji
doptyw Sciekéw do reaktora, wykres ten nie oddaje w petni przebiegu proceséw

Rys. 5.9. Przykfadowe zmiany stezenia azotu Kjeldahla, azotu amonowego i azotu utlenionego
(N-N02+ N-NOj) na konicu kolejnych faz cyklu odniesione do Sciekéw surowych (punkty na
osi OY)

usuwania azotu. Na rysunku 5.10 przedstawiono zakres zmiennosci stezen
analizowanych form azotu w S$ciekach w reaktorze na poczatku ina koncu
kazdej fazy cyklu okreslony, wobec duzej zgodnosci uzyskanych wynikow
w obu seriach, dla catosci przeprowadzonych badan. Wykres ten uwzglednia
umowne przyrosty (dla TKN i N-NH4) oraz spadki (dla N-NOX) stezenia na
poczatku kazdej fazy, bedace wynikiem wymieszania doptywu ze S$ciekami
pozostajacymi w reaktorze po poprzedniej fazie, tak jakby Scieki dawkowano
do urzadzenia w krotkim czasie na poczatku podcyklu, a nic w sposob ciggty.
Dzieki przyjetemu uproszczeniu mozliwe jest przedstawienie dla kazdej kolejnej
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fazy cyklu zmiany stezenia danego wskaznika z uwzglednieniem umownej
wartosci posredniej wynikajacej z doptywu Sciekéw, a nie tylko odniesionej
do stanu na koncu poprzedniej fazy (jak na rys. 5.9). Z poréwnania wartosci
zaznaczonych na osi OY na rys. 59 i5.10a i b wynika jednoznacznie, ze
znaczacy spadek, w stosunku do sciekdw surowych, stezenia azotu Kjeldahla
i azotu amonowego w | fazie tlenowej jest w duzej czesci wynikiem rozcien-
czania niewielkiej ilosci Sciekow doptywajacych do urzadzenia wielokrotnie
wiekszg iloscig Sciekéw oczyszczonych, pozostajagcg w reaktorze po poprzed-
nim cyklu. W pozostatych fazach zmiany analizowanych stezen nie sg juz tak
znaczace, poniewaz odnoszg si¢ do poprzedniej fazy, a nie do poziomu okres-
lonego w $ciekach surowych.

5.2.3. Dyskusja przemian azotu
w funkcji warunkoéw tlenowych w reaktorze

Analize przemian zwigzkéw azotu zachodzacych podczas 84 monitoringo-
wych cykli oczyszczania Sciekbw wykonano na podstawie aktualnego stanu
wiedzy w tym zakresie (rozdz. 1.1). Bilansujagc tadunki azotu Kjeldahla
(TKN), azotu organicznego, amonowego i utlenionego na poczatku i koncu
kazdej fazy cyklu, poddano ich zmiany dyskusji, uwzgledniajagc zaréwno
konwencjonalne drogi przemian (amonifikacje, nitryfikacje autotroficzng,
beztlenowg denitryfikacje heterotroficzng), jak i potencjalnie przebiegajace
niedostatecznie jeszcze rozpoznane: autotroficzng denitryfikacje tlenowg i bez-
tlenows, nitryfikacje heterotroficzng oraz heterotroficzng denitryfikacje tleno-
wa. Wobec wstepnie przyjetego zatozenia, ze przyrost biomasy w kazdym
z podcykli jest wielkoscig pomijalng, w analizie szybkosci i wydajnosci reak-
cji jednostkowych konsekwentnie nie uwzgledniano w zadnej z faz asymilacji
azotu amonowego na procesy hiosyntezy. Wielkosci bezwzgledne procesow
nitryfikacji i denitryfikacji w danej fazie (wyrazone ubytkiem tadunku odpo-
wiedniej formy azotu), na podstawie ktorych wyznaczano szybkosci i wydaj-
nosci reakcji, okreslono w funkcji warunkéw tlenowych w reaktorze w wyniku
przedstawionej ponizej dyskusji.

Fazy tlenowe

Gdyby jedynym procesem zmieniajagcym wartosciowo$¢é azotu w warun-
kach tlenowych byta nitryfikacja, to ubytek w fazie tadunku azotu Kjeldahla
(AZL-j™) powinien by¢ liczbowo réwny sumie ubytkow tadunkéw azotu amo-
nowego i azotu organicznego (AL~ NH + ALN ) oraz réwnoczes$nie przyro-
stowi tadunku azotu utlenionego (AL”-no )» Wowczas kazda ze stron réwna-
nia (5.1) opisywataby bezwzgledng nitryfikacje w fazie réwnowazng ubytkowi
azotu amonowego i rébwnoczesnie przyrostowi azotu utlenionego

A’tkn = Af-n-nhd+ ALNY = ALfA A [mgN] (5.1)
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W prezentowanych badaniach wiasnych, w fazach tlenowych obserwowano
wyzszy ubytek fadunku azotu Kjeldahla niz przyrost tadunku azotu utlenione-
go, co przy zatozeniu pomijalnego w fazie przyrostu biomasy stanowi pos$red-
ni dowdd na przebieg w ukladzie procesu denitryfikacji.
Bezwzgledng nitryfikacje okreslono jako ubytek tadunku TKN

w mg N-NH4, denitryfikacje za$ przebiegajacg symultanicznie z nitryfikacjg
(w selektorze lub/i w reaktorze wewnatrz kiaczkéw) jako roznice ubytku
fadunku azotu Kjeldahla i przyrostu azotu utlenionego |ALTAN- AL™-no j
w mg N-NOx Przyjeto, ze oba procesy przebiegajg na drodze przemian kla-
sycznych lub denitryfikacja zachodzi z udzialem BAP, ktore w selektorze
majg lepszy dostep do substratu niz heterotrofy denitryfikujgce. Wykluczono
w usuwaniu azotu amonowego (tadunek N-NH4 ponad przyrost fadunku
N-NOx) zaréwno droge autotroficznej denitryfikacji tlenowej, jak i heterotro-
ficzng nitryfikacje tlenowg powiazang z heterotroficzng denitryfikacjg tlenowa,
a takze proces ,,Anammox”. W dwdch pierwszych przypadkach bowiem proces
mogtby zachodzi¢ tylko w warunkach ograniczonego dostepu tlenu i w obec-
nosci azotyndw, a w reaktorze w fazach aerobowych stezenie tlenu nigdy nie
byto nizsze od 1,5 mg 0 21, co wykluczato takze ograniczenie nitryfikacji tylko
do pierwszej jej fazy. W drugim przypadku za$ beztlenowe utlenianie amonia-
ku mogtoby zachodzi¢ wprawdzie w selektorze, w ktérym teoretycznie spetnio-
ne byly warunki do przebiegu procesu (obecno$¢ bakterii nitryfikacyjnych,
Srodowisko beztlenowe, obecno$¢ azotu utlenionego, amonowego i dwutlenku
wegla), ale dominacja fadunku wegla organicznego w stosunku do C 02 musiata
dawac przewage heterotrofom w realizacji redukcji azotanéw w drodze denitry-
fikacji klasycznej. W literaturze omoéwionej w rozdz. 11 nie podano zadnego
przyktadu procesu ,,Anammox”, ktory prowadzony przez bakterie autotroficzne
przebiegatby w warunkach wysokiego stezenia wegla organicznego.

Fazy anoksyczne z dawkowaniem $ciekow

W warunkach braku tlenu rozpuszczonego, w obecnosci utlenionego azotu
i fatwo przyswajalnego Zrédia wegla organicznego zachodzg procesy redukcji
azotanow lub azotynéw do azotu gazowego, okre$lane mianem denitryfikacji
dysymilacyjnej (klasyczna heterotroficzng denitryfikacja beztlenowa). Jesli jest
to jedyna droga powstawania azotu gazowego lub lotnych tlenkéw azotu, to
ubytek azotu ogdlnego w ukiadzie (ALN ) réwny jest ubytkowi tadunku
azotu utlenionego (AENNOJ ). W przeprowadzonych badaniach tak okreslona
bezwzgledna warto$¢ denitryfikacji wobec obserwacji ubytku P-P04 jest po
czeSci udziatem BAP, zdolnych do wigzania ortofosforanow z réwnoczesng
redukcjag azotanéw. TKN pozostaje na statym poziomie, mimo przyrostu
N—NH4 na skutek amonifikacji azotu organicznego.

W analizowanym eksperymencie w fazach anoksycznych cyklu z dawko-
waniem $ciekow obserwowano spadek tadunku azotu utlenionego (ALNNO)
oraz przyrost tadunku azotu amonowego (AL”.NH) z réwnoczesnym spad-
kiem tadunku azotu Kjeldahla (AJL™KN), przy czym Aktn-nhd byt znaczaco
nizszy od A L"™).
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Sformutowano wstepnie nastepujace hipotezy na uzasadnienie redukcji
fadunku azotu Kjeldahla:

—jesli stezenie tlenu na powierzchni Sciekdw utrzymuje sie na skutek mie-
szania na poziomie wyzszym od 15 mg 0 21, to mozna rozwazac przebieg
powierzchniowej nitryfikacji autotroficznej,

—jesli stezenie tlenu na powierzchni $ciekéw jest nizsze od 1 mg 021, to
ubytek N-NH4 moze zachodzi¢ w drodze albo autotroficznej denitryfikacji
tlenowej, albo heterotroficznej nitryfikacji powigzanej z symultaniczng
heterotroficzng denitryfikacja tlenowa.

Poniewaz do przebiegu autotroficznej denitryfikacji tlenowej niezbedna by
byta wczesniejsza akumulacja azotynéw w uktadzie, a tej nigdy nie obserwo-
wano, zatem pozostaje tylko potgczenie heterotroficznej nitryfikacji z hetero-
troficzng denitryfikacjg tlenows. Wykluczono przebiegajacy potencjalnie we
wnetrzu reaktora proces ,,Anammox”, bowiem ubytek tadunku TKN byt zna-
czaco nizszy od ubytku N-NO3 co oznaczato niezachowanie wymaganego
w tym procesie stosunku stechiometrycznego N-NH4 i N-NO03 jak 5:3
(wg Muldera i in. 1995). Gdyby uzna¢ teorie van de Graafa i in. (1995), pro-
ces ,,Anammox” wymagatby jako biorcy elektronéw azotynéw, a tych obecno-
§ci w uktadzie nie stwierdzono. Tak wiec, bez wzgledu na drogi utleniania
azotu amonowego i redukcji azotu utlenionego, wielkosci bezwzgledne proce-
sow w fazach anoksycznych z dawkowaniem $ciekéw wyrazone sg odpowied-
nio: dla nitryfikacji: (A£”,) w mg N-NH4 i dla denitryfikacji: (AL"-no +
+ AL-tkn) w mg N-NOx

Fazy beztlenowe z dawkowaniem $ciekow

W warunkach beztlenowych bez obecno$ci azotu utlenionego teoretycznie
zachodzi tylko proces amonifikacji azotu organicznego. W omawianych bada-
niach, w fazach anaerobowych pozostawat jednak niewielki tadunek azotu
utlenionego przy stezeniach Gg006 mg N-NOXIl. Wobec braku znaczacego
fadunku azotanéw (wzglednie azotyndw) w fazach tych denitryfikacjg zacho-
dzita wiec z niewielkg efektywnos$cia, przy wartosci bezwzglednej procesu
wyrazonej miarg AENND. Ponadto, w warunkach beztlenowych obserwo-
wano, podobnie jak w fazach anoksycznych, pewien ubytek tadunku azotu
Kjeldahla (mimo przyrostu fadunku azotu amonowego) dokumentujgcy proces
nitryfikacji. Z uwagi na brak azotu utlenionego, ktéry musiatby byé ewentual-
nym akceptorem elektronéw pochodzacych od amoniaku, wykluczono zardw-
no mozliwo$é przebiegu na powierzchni $ciekdw autotroficznej denitryfikacji
tlenowej, jak i we wnetrzu reaktora procesu ,,Anammox”.

Przyjmujac dwa warianty poziomu stezenia tlenu na powierzchni Sciekow
(>15mg 02l lub < 1mg 0 21), zatozono, ze w podcyklach beztlenowych,
analogiczne do faz anoksycznych w symbolicznej, ptytkiej warstwie Sciekéw na
ich powierzchni zachodzi odpowiednio autotroficzna lub heterotroficzng nitryfi-
kacja. Obecno$¢ drugiego z wymienionych proceséw wigzataby sie z réwno-
czesng redukcjg powstajacych wowczas azotyndw w drodze heterotroficznej
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denitryfikacji tlenowej. Fazowa efektywno$¢ procesow nitryfikacji i denitry-
fikacji mierzona ubytkiem tadunkéw N-NH4 i N-NOx okre$lona jest tak samo
jak dla faz anoksycznych z dawkowaniem $ciekéw i wynosi odpowiednio

AN-tkn 7 Atn-no, + Atkn-
Warunki anoksyczne w fazie sedymentacji

Warunki anoksyczne w reaktorze panowaly takze w poczatkowej czesci
fazy sedymentacji (S/A). Wobec obserwowanego ubytku ortofosforanéw i bra-
ku zuzycia ChZT wydaje sie uzasadnione sadzi¢, ze denitryfikacja w tej czesci
cyklu przebiegata z wiekszym, niz w dwéch pierwszych fazach anoksycznych
z dawkowaniem do urzadzenia $ciekow, udziatem bakterii akumulujacych po-
lifosforany, nie wykluczajgc jednak mozliwosci czeSciowego prowadzenia
procesu przez klasyczne denitryfikatory wykorzystujace wczesniej zakumulo-
wane zrodto wegla organicznego. Warto$¢ bezwzgledna denitryfikacji w anok-
sycznej czeSci fazy sedymentacji jest wiec rownowazna ubytkowi tadunku
azotu utlenionego (ALNNO).

5.2.4. Efektywno$¢ usuwania zwigzkéw azotu
w kolejnych fazach cyklu

Zakresy redukcji (odniesionej do Sciekdw surowych) azotu ogdlnego oraz
szybkosci i wydajnosci przemian azotu, wyznaczone w badaniach dla kolej-
nych faz cyklu i zawartosci suchej masy w reaktorze na poziomie 69 i 112 g
zestawiono w tabeli 5.2. W catym okresie trwania eksperymentu w ukladzie

Rys. 5.11. Srednic wartosci redukciji (odniesionej do $ciekéw surowych) stezenia azotu Kjeldah-
la, azotu amonowego i azotu ogolnego w kolejnych fazach cyklu
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utrzymywata sie¢ wysoka efektywno$¢ usuwania azotu (r|N) okres$lona w od-
ptywie z reaktora na poziomie 92-93%. Zmiany redukcji stezen azotu Kjel-
dahla, amonowego i azotu ogdlnego okreslone dla wartosci $redniej parametru
i kolejnych podcykli przedstawiono na rys. 5.11. Najwyzszg redukcje stezenia
azotu og6lnego odnotowywano zawsze w |l fazie anoksycznej, zatem z punktu
widzenia efektywno$ci usuwania azotu i zwigzkéw wegla organicznego cykl
pracy urzadzenia mogtby by¢ pozbawiony Il fazy beztlenowej. Jej obecnos¢
w cyklu oczyszczania byla wiec uzasadniona jedynie dazeniem do uzyskania
dopuszczalnej zawartosci fosforu w odptywie na drodze biologicznej.

5.2.5. Szybkos¢ i wydajnos¢ nitryfikacji
w funkcji warunkow tlenowych w reaktorze.
Wptyw fazowego obcigzenia osadu
tadunkiem azotu amonowego

Scieki oczyszczane podczas analizowanych badan charakteryzowaty sie
stosunkowo wysoka zawartoscig azotu organicznego - prekursora wszystkich
postaci azotu mineralnego. Proces amonifikacji obserwowano przez caty okres
doptywu Sciekéw do reaktora, przy czym w fazach anoksycznych i beztleno-
wych szybkos¢ utleniania Nag byla wieksza niz szybkos¢ nitryfikacji (tabe-
la 5.2). W fazie sedymentacji poziom azotu organicznego nie ulegat praktycz-
nie juz zmianie i w $ciekach oczyszczonych wynosit 1,11-f-1,22 mg Nagl, co
rownoznaczne byto z ponad 96% redukcjg jego stezenia w stosunku do dopty-
wu. Zmniejszenie szybkosci i obnizenie wydajnosci amonifikacji nastepowato
od Il fazy beztlenowej, bedac konsekwencjg istotnego zmniejszenia w ukia-
dzie fazowego tadunku azotu organicznego.

W badaniach dla kazdego z analizowanych poziom6w zawartosci suchej
masy w reaktorze uzyskano szeroki zakres wartosci szybkosci nitryfikacji.
Wartosci najwieksze, co jest oczywiste, obserwowano w fazach aerobowych,
ale nawet dla tych samych warunkéw natleniania w kolejnych podcyklach pro-
ces przebiegat ze znaczaco réznymi szybkosciami. Zgodnie z danymi przed-
stawionymi w tabeli 5.2, zakresy maksymalnych wartosci wystapity w 1l
fazie tlenowej, w ktorej Srednie obcigzenie osadu tadunkiem fazowym ChZT
byto wyzsze niz w pozostatych fazach tlenowych, ale nie przekraczato wartos-
ci 0,213 g ChZT/(gs.m.d). Zakresy te, odpowiednio dla poziomu zawartosci
sm. w reaktorze 69 i 1129, wynosity 3,74-*4,55 mg N-NH4/(gs.m.-h)
i 2,2-r2,8 mg N-NH4/(gs.m.-h). Odpowiadajace im zakresy wydajnosci nitry-
fikacji (w zaleznosci od czasu trwania fazy) wynosity:  16,8-f
f23,9 mg N-NH4/(gs.m.-d) i 9,90-fl6,8 mg N-NH4/(gs.m.-d).

Istotne rdznice w wartosciach szybkosci nitryfikacji w fazach tlenowych
jednego cyklu oczyszczania wskazujg posrednio na istnienie jakiego$ czynnika
pozabiotycznego, ktory determinuje aktywnos$¢ enzymatyczng nitryfikatorow.
Pomijajac pH, stezenie tlenu i temperature (wartosci tych parametréw w jed-
nym cyklu mozna uzna¢ we wszystkich fazach aerobowych za poréwnywalne),
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Rys. 5.12. Zalezno$¢ szybkosci nitryfikacji (vnlt) w kolejnych fazach tlenowych w funkcji
fazowego obciazenia osadu tadunkiem ChZT (Ag”), dla zawartosci suchej masy w reaktorze
69 i 112 g: a) | faza tlenowa, b) Il faza tlenowa, c) Il faza tlenowa
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Rys. 5.13. Szybkos¢ nitryfikacji w funkcji fazowego obciazenia osadu czynnego tadunkiem
N-NH4 (z uwzglednieniem amonifikacji) dla zawartosci suchej masy w reaktorze 69 i 112 g:
a) fazy tlenowe, b) fazy anoksycznc i beztlenowe z dawkowaniem Sciekow
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o efektywnosci procesu stanowig takze: obcigzenie osadu tadunkiem zwigz-
kéw organicznych oraz dostepny tadunek azotu amonowego.

Analizujagc wptyw fazowego obcigzenia osadu fadunkiem ChZT (AChZT) na
warto$¢ szybkosci nitryfikacji w poszczegblnych fazach tlenowych cyklu,
uzyskano zaleznosci przedstawione na rys. 5.12. Otrzymany rozktad punktow,
niezaleznie dla zawartosci s.m. w reaktorze na poziomie 69 i 112 g, dowodzi,
ze w analizowanym w pracy zakresie fadunkéw ChZT fazowe obcigzenie
osadu zwigzkami organicznymi praktycznie nie ogranicza procesu nitryfikacji.
Mozna wprawdzie zaobserwowa¢ w kazdej z faz tlenowych nieznaczne
zmniejszenie szybkosci procesu w gérnym zakresie wartosci Arh7T, jednak
z uwagi na koncowy w cyklu, zadowalajacy z punktu widzenia obowiazuja-
cych przepisow, efekt usuwania azotu ze Sciekdw tendencje te mozna uznaé
za przypadkowa. Jesli dodatkowo wzig¢ pod uwage fakt, ze uzyskane w eks-
perymencie zakresy fazowych obcigzen osadu tadunkiem ChZT mieszczg sie
w ogdlnie przyjetych granicach przebiegu biologicznego utleniania jonu amo-
nowego, mozna sformutowac teze, ze badany ukiad technologiczny, rozpatry-
wany w aspekcie obcigzenia osadu zwigzkami wegla organicznego, zabezpie-
czat w fazach tlenowych dla catego przedziatu wieku osadu 185 d korzystne
Srodowisko dla nitryfikacji bedacej podstawowym warunkiem przebiegu
ewentualnej denitryfikacji w kolejnych fazach anoksycznych.

Wplyw fazowego obcigzenia osadu czynnego tadunkiem azotu amonowego
na szybko$¢ i wydajno$¢ nitryfikacji przedstawiono na rys. 5.13 i 5.14. Uzys-
kany rozktad punktow (rys. 5.13) wskazuje na liniowg zalezno$¢ szybkos$ci nitry-

Obciatenie osadu tadunkiem azotu amonowego, AN.NH4[mg N-NH4/(g s.m. «d)]

Rys. 5.14. Wydajnos¢ nitryfikacji w fazach tlenowych w funkcji obcigzenia osadu tadunkiem azotu
amonowego (z uwzglednieniem amonifikacji) dla zawartosci suchej masy w reaktorze 69 i 112 g
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fikacji od fazowego obcigzenia osadu tadunkiem N-NH4, w ktérym
uwzgledniono takze produkt przebiegajacej w danym podcyktu amonifikacji.
Warto$¢ -4n_nh jest w badanym ukifadzie technologicznym w duzym stopniu
funkcjg czasu trwania fazy. ROwniez liniowa zalezno$¢ wydajnosci procesu od
tego parametru (przedstawiona na rys. 5.14 przyktadowo tylko dla faz tleno-
wych, z uwagi na uzyskiwang w nich najwyzszg efektywno$¢ nitryfikacji)
potwierdza powyzej okreslong obserwacje o wptywie obcigzenia fazowego osadu
fadunkiem N-NH4 na szybko$¢ biologicznego utleniania jonu amonowego.

Poniewaz przebieg utleniania jonu amonowego, jak wykazano na rys. 5.12
nie zalezat, w catym okresie prowadzenia eksperymentu, od fazowego obcig-
zenia osadu fadunkiem ChZT, a byt funkcjg obcigzenia osadu tadunkiem
azotu amonowego (rys. 5.13 i 5.14), nalezy sadzi¢, ze populacja bakterii nitry-
fikacyjnych wyksztatcona w ukfadzie byla w znaczacym stopniu pochodng
wielkosci fadunku N-NH4 w najdtuzszej fazie tlenowej. Dlatego tez potencjal-
ne mozliwosci nitryfikacji nalezy ocenia¢ w kontekscie najwiekszych predko-
Sci jakie zaobserwowano w Il fazie tlenowej. W | i Il fazie tlenowej szybko$¢
procesu byta ograniczona przede wszystkim zmniejszonym w stosunku do Il
fazy tlenowej tadunkiem azotu amonowego, co w znacznym stopniu byto
zwigzane z kréotkim czasem ich trwania.

Zgodnie z przeprowadzong w rozdz. 5.2.3 dyskusjg przemian azotu, nitryfi-
kacja przebiegata takze w fazach anoksycznych i beztlenowych na powierzch-
ni Sciekdéw, gdzie stezenie tlenu na skutek mieszania zawartosci reaktora
i utatwionej tym samym dyfuzji z atmosfery byto na poziomie 1 mg 02| lub
nieco ponizej. Ciggly doptyw azotu amonowego i zachodzaca amonifikacja
sprzyjaty przebiegowi nitryfikacji najprawdopodobniej prowadzonej przez
bakterie heterotroficzne. Wyspecjalizowana grupa heterotroficznych mikroor-
ganizméw, nitryfikujgca w warunkach obnizonego stezenia tlenu, ma réwno-
czesng zdolnos$¢ redukcji swoich produktow nitryfikacji (N02), przyczyniajac
sie do denitryfikacji Sciekéw. W analizowanym ukfadzie szybko$¢ nitryfikacji
w fazach anoksycznych z dawkowaniem S$ciekdw miescita sie w przedziale
0,26-"0,46 mg N-NH4/(gs.m.-h) dla zawartosci suchej masy w reaktorze 69 g
i 0,16-5-0,28 mg N-NH4/(gs.m.-h) dla zawartosci suchej masy 112 g, w fazach
beztlenowych za$ odpowiednio 0,33-"0,66 mg N-NH4/(gs.m.-h) i0,20-=-
n-0,40 mg N-NH4/(gs.m.-h) (tabela 5.2). Cho¢ w kazdej fazie bez napowie-
trzania wydajno$¢ procesu byka znacznie nizsza od uzyskiwanej w podcyklach
tlenowych, to przy dwoéch fazach anoksycznych i dwoch beztlenowych w cy-
klu podczas napetniania reaktora, sumaryczna jej wartos¢ wynosita Srednio
10% catkowitej dobowej wydajnosci nitryfikacji.

Wysoka efektywno$¢ nitryfikacji, bez wzgledu na wiek osadu i stosunkowo
niskg temperature, jest w duzym stopniu wynikiem stworzenia, poprzez przy-
jeta technologie oczyszczania, korzystnych warunkéw dla przebiegu tego
procesu, tj. niskie obcigzenie osadu tadunkiem ChZT w reaktorze, w przybli-
zeniu staty tadunek doprowadzanego w cyklu azotu amonowego, wystarczajg-
ce stezenie tlenu w fazach tlenowych, w fazach anoksycznych i beztlenowych
niskie stezenie tlenu rozpuszczonego na powierzchni $ciekdw, umozliwiajace
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symultaniczng heterotroficzng nitryfikacje i denitryfikacje tlenows. Zastoso-
wanie selektora spowodowato, ze znaczaca cze$¢ doptywajacego ze Sciekami
surowymi tadunku zwiazkéw organicznych byta wtasnie tam asymilowana lub
przetwarzana w substancje magazynowe, czego konsekwencjg byto zawsze
bardzo niskie obcigzenie osadu w reaktorze, sprzyjajace w fazach tlenowych
(przy wystarczajacej podazy tlenu i odpowiednim pH) wzmozonemu wzrosto-
wi autotroficznych bakterii nitryfikacyjnych. Przebiegowi nitryfikacji sprzyjata
takze zachodzaca z wieksza szybkoscig niz w fazach anoksycznych i beztle-
nowych amonifikacja azotu organicznego oraz réwnomierno$¢ doptywu do
reaktora azotu amonowego. Bakterie nitryfikacyjne w przeciwienstwie do
heterotrofow moga utlenia¢ N-NH4 w miare jego doptywu do oczyszczalni
(Oleszkiewicz, 1997b). Populacja nitryfikatorow autotroficznych zwigksza sie
proporcjonalnie do wielkosci doprowadzanego fadunku TKN (Oleszkiewicz,
1997a). Zwigzek miedzy wielko$cig doprowadzanego tadunku azotu amono-
wego (posrednio wiec TKN) a wzrostem stezenia bakterii nitryfikacyjnych byt
wczesniej analizowany i potwierdzony miedzy innymi przez Argamana (1981)
oraz Halla i Murphy’ego (1985).

W przeprowadzonych badaniach ilos¢ azotu og6lnego Kjeldahla zawsze
pozostawata w statych granicach, tak wiec teoretycznie przy zatozeniu, ze
z reaktora nie odprowadza sie wiekszej ilosci nitryfikatoréw niz ich przyrost,
w ukfadzie powinna sie utrzymywaé w miare stata, poréwnywalna ilosciowo
populacja tych mikroorganizméw. Jest prawdopodobne ze przy okresowym
usuwaniu czesci osadu z urzadzenia i wykazanej w pracy, bez wzgledu na
zawarto$¢ zwigzkéw organicznych w Sciekach surowych, proporcjonalnej
zalezno$ci szybkosci nitryfikacji od fazowego obcigzenia osadu fadunkiem
N-NH4, bakterie nitryfikacyjne znajdowaty sie zawsze w fazie wzrostu loga-
rytmicznego, ktory charakteryzuje sie statym minimalnym czasem generacji.
Dla Nitrosomonas i Nitrobacter wynosi on 5flO godzin (Schlegel, 1996).
Oznacza to, ze w przyjetej strategii oczyszczania przy czasie trwania faz tle-
nowych 9-rlO godzin na dobe, miedzy kolejnymi okresami usuwania osadu
nadmiernego byto mozliwe podwojenie liczebnosci komdrek tych drobnoustro-
jow. Przy zatozeniu, ze dla kazdego WO w analizowanym ukfadzie wzrost
bakterii nitryfikacyjnych byt staty, zwiekszajgca sie warto$¢ przyrostu osadu
zwigzana z obnizaniem jego wieku byta wynikiem zwiekszonego wzrostu
tylko heterotroféw. Tak wiec przy ustalonej liczebnosci nitryfikatorow (pro-
porcjonalnie do tadunku N-NH4) ich procentowy udziat w biomasie osadu
malat wraz ze spadkiem WO. Biorgc pod uwage fakt, ze rozruch reaktora
w obu seriach nastepowat przy wiekszych wartosciach wieku osadu, dla kto-
rych uzyskano populacje bakterii autotroficznych gwarantujaca nitryfikacje na
poziomie powyzej 90%, odprowadzanie z ukladu wiekszej ilosci nadmiernej
biomasy nie mogto powodowac istotnej zmiany w liczebnos$ci bakterii nitryfika-
cyjnych pozostajgcych w reaktorze, z czego wynika zawsze wysoka, obserwo-
wana w przeprowadzonych badaniach, efektywnos$¢ utleniania jonu amonowego.

Za czynniki potencjalnie ograniczajgce w badanym ukladzie efektywnos¢
nitryfikacji mozna uzna¢ temperature i malejgcy az do 5 dni wiek osadu.
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5.2.6. Wplyw temperatury i wieku osadu
na efektywno$¢ nitryfikacji

Podczas catego eksperymentu temperatura $ciekow w reaktorze pozostawa-
fa w granicach 124-15°C. W catej serii | oraz serii Il, dla zawartosci suchej
masy w reaktorze na poziomie 112 g nie przekraczata 13,5°C i tylko w serii Il
dla zawartosci suchej masy na poziomie 69 g (WO = 745 d) utrzymywala sie
na poziomie 14,54-15°C, co byto bezposrednig konsekwencjg prowadzenia tej
czesci badan w miesigcach letnich, w ktorych temperatura wody chtodzacej
$cieki w uktadzie nie pozwalata na osiggniecie nizszej temperatury w komorze
reakcji. Zgodnie z wykresem opracowanym przez Heada i in. (2000)
(rys. 5.15) minimalny WO wymagany dla nitryfikacji w temperaturze 124-15°C

Rys. 5.15. Minimalny wiek osadu dla nitryfikacji w funkcji temperatury (Head i in., 2000)

wynosi odpowiednio 6,54-4,5 d. Przyjeto hipoteze, ze w analizowanych bada-
niach, nitryfikacja, przy wieku osadu 74-5 d byta mozliwa dzieki przypadkowo
wymuszonemu podwyzszeniu temperatury $ciekow w reaktorze do 15°C, co
spowodowato w biocenozie osadu czynnego wzrost aktywnosci lub przyrost
biomasy nitryfikatoréw. Dzigki temu, mimo odprowadzania z uktadu propor-
cjonalnie do obnizonego wieku wiekszej iloSci osadu nadmiernego, liczba
komorek bakterii nitryfikujacych byla poréwnywalna z analogiczng dla osa-
dow starszych. Hipoteze te potwierdzajg posrednio wyniki badan przeprowa-
dzonych (niezaleznie od omawianych tu serii 1 i Il) w kolejnym sezonie zimo-
wym dla wieku osadu 7,6 i 5 d i dla temperatury $ciekdw w reaktorze 10, 12
i 15°C (tabela 5.3 irys. 5.16). Efekty oczyszczania (uzyskane dla tej samej
technologii, poréwnywalnego sktadu $ciekéw surowych i osadu przywiezione-
go z oczyszczalni w tomiankach) pokazujg do$é jednoznacznie, ze temperatu-
ra jest bardzo istotnym kryterium przebiegu procesu i spadek jej do poziomu
10°C znacznie obniza redukcje azotu. Poniewaz nitryfikacja byla pierwszym
warunkiem denitryfikacji w warunkach anoksycznych, a ten proces, jak wyka-
zano w dalszej czesci pracy, przebiegat z blisko 100% skuteczno$cia, gwaran-
tujac pozostate stezenie azotu utlenionego na poziomie 04-0,06 mg N-NOXI,
ubytek azotu ogdlnego rownowazny w przeprowadzonych badaniach ubytkowi
TKN mozna przetozy¢é na efektywnos$¢ nitryfikacji. Uwzgledniajac przedziat
wartosci ubytku azotu 91,954-93,03% uzyskany w badaniach I i Il serii, na
rys. 5.16 linig przerywang zaznaczono najbardziej prawdopodobny hipotetyczny
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przebieg redukcji stezenia azotu w zaleznosci od temperatury. Rozbieznosci
w warto$ciach analizowanej funkcji uzyskane w badaniach | i Il serii dla tem-
peratury 12A-13,5°C i WO = 7 d oraz w badaniach uzupetniajagcych tylko dla
temperatury 12°C i WO = 7 d $wiadczg o tym, ze duzy wptyw na efektywnosé
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Rys. 5.16. Wptyw temperatury na efektywno$¢ usuwania azotu ze Sciekéw dla matych wartosci
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procesu nitryfikacji ma wiek osadu, przy ktérym nastepuje wpracowywanie
ukfadu. Swiadomie nie przeprowadzono krzywej przyporzadkowanej
WO =7 d dokfadnie przez zaznaczone pole odpowiadajgce wynikom 1 i Il
serii, uznajac, ze stopniowe obnizanie wieku osadu od 18 do 7 d w serii | i od
10 do 7 d w serii Il stwarzato mozliwo$¢ przystosowania sie¢ mikroorganiz-
mow nitryfikujagcych do zwiekszajgcego sie obcigzenia osadu fadunkiem
zwigzkéw organicznych, czym mozna wytlumaczy¢ diugotrwaty brak pogar-
szania sie efektéw usuwania azotu (zatem wstepnie takze nitryfikacji) podczas
catego eksperymentu. Wedtug Rothman (2000) ryzyko utracenia nitryfikacji
istnieje przy bardzo szybkiej zmianie wieku osadu. Mozna wiec sadzi¢, ze
jego powolne obnizanie nie bedzie powodowac istotnego pogorszenia efektu
nitryfikacji, na co wskazujg uzyskane wyniki badan wiasnych.

Z rysunku 5.16 wynika, ze redukcja stezenia azotu og6lnego na poziomie
powyzej 90% jest mozliwa dla temperatury Sciekdw 15°C oraz wieku osadu
5d i wiecej, zatem dla catego analizowanego w pracy przedziatu. Badania
dodatkowe prowadzone w uktadzie wpracowywanym przy WO = 7 d wykaza-
ty, ze spadek temperatury do 12°C znacznie obniza efektywno$¢ procesu, przy
temperaturze za$ na poziomie 10°C mozna moéwi¢ o wyraznym zanikaniu ni-
tryfikacji dla osadu miodszego od 5 d i bardzo niskim jej zakresie (Srednio
37%) dla WO = 7 d. Uzyskane wyniki pozostajag w duzej zgodnosci z wykre-
sem Heada i in. (2000). W analizowanym eksperymencie wysoka skuteczno$¢
usuwania azotu w obu seriach badan, przy szerokim przedziale zmiennosci
wieku osadu 185 d, nalezy przypisa¢ wpracowywaniu uktadu przy wiekszych
wartosciach WO i podwyzszeniu temperatury w reaktorze do 15°C dla WO
ponizej 7 d.

Ostatnio publikowane dane potwierdzaja, ze wysoko sprawna nitryfikacja
moze zachodzi¢ przy wieku osadu nawet ponizej 5 d (Rothman, 2000). Autor-
ka opisuje badania nad nitryfikacjg prowadzone w oczyszczalni Bromma
w Sztokholmie, gdzie WO byt utrzymywany ponizej 5 d, w celu ograniczenia
ilosci bakterii nitkowatych wzrastajgcych przy niskim obcigzeniu osadu (BZT5
oczyszczanych Sciekéw wynosito 150 mg 0 21). Bez wzgledu na temperature
w zakresie 10a19°C uzyskiwano efekt nitryfikacji mierzony stezeniem w od-
ptywie [|-r2 mg N-NH4/1. Tak wiec dla temperatury w przedziale 10-fI5°C
wiek osadu byt znacznie nizszy od opisywanego przez Heada i in. (2000) jako
poziom limitujagcy dla nitryfikacji. Rothman nie wyklucza jednak, ze jedng
z przyczyn umozliwiajgcych tak duze obnizenie WO byto prowadzenie proce-
su przy podwyzszonym stezeniu tlenu w reaktorze (3-r4 mg 0 21).

5.2.7. Szybkos¢ i wydajnosé denitryfikacji w funkcji warunkow
tlenowych w reaktorze. Wptyw fazowego obcigzenia osadu
tadunkiem ChZT i tadunkiem azotu utlenionego

Denitryfikacja $ciekéw, jak wykazano w rozdz. 5.2.3, przebiegata, z wyla-
czeniem czasu dekantacji i przestoju, we wszystkich fazach cyklu oczyszczania.
Zgodnie z danymi w tabeli 5.2 szybko$¢ i wydajnos¢ procesu przyjmowaty
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rozne wartoSci w zaleznosci od warunkoéw tlenowych i zawartosci suchej masy
w reaktorze oraz czasu trwania fazy. Zakresy najwiekszych szybkosci wyzna-
czono dla faz anoksycznych, w ktérych proces prowadzony byt jak ustalono
w przeprowadzonej dyskusji przemian azotu, w drodze heterotroficznej deni-
tryfikacji klasycznej, wspomaganej prawdopodobnie udziatem wyspecjalizowa-
nej grupy bakterii akumulujgcych polifosforany i wykorzystujacych azotany
jako akceptory elektronéw. W fazach tych, bez mata catkowitej redukcji ulegat
obecny w reaktorze azot utleniony, bedacy suma tadunku pozostajgcego po
poprzedniej fazie tlenowej i fadunku wytworzonego wskutek nitryfikacji
w analizowanym podcyklu. Szybko$¢ denitryfikacji w fazach anoksycznych
z dawkowaniem $ciekdw byta wieksza od szybkosci nitryfikacji w poprzedza-
jacych je fazach tlenowych (tabela 5.2), czego nastepstwem byt odpowiednio
krotszy czas ich trwania, oceniany na podstawie przebiegu zmian potencjatu
redoks. Wydajno$¢ denitryfikacji przyjmowata tu wartosci mniejsze od wy-
dajnosci nitryfikacji w fazie tlenowej, w ktorej denitryfikacji ulegata tylko
cze$¢ zawartego w Sciekach fadunku azotu utlenionego, zawsze duzo wigksza
od przyrostu fadunku N-NOx wynikajacego z utleniania jonu amonowego
w fazie anoksycznej.

Szybko$¢ denitryfikacji w | fazie anoksycznej miescita sie w zakresie
2,514-2,99 mg N-NOX(gs.m.-h)dla s.m. 69 gi 1,544-1,85 mg N-NOxX(gs.m.-h)
dla s.m. 112 g, a wydajnos¢ odpowiednio 4,394-6,73 mg N-NOX(gs.m.-d)
i 2,314-4,16 mg N-NOxX/(gs.m.-d). W Il fazie anoksycznej szybko$¢ procesu
byta wigksza i zawierata sie w przedziatach odpowiednio dla sm. 69 i 112 g
3,754-4,84 mg N-NOxX(gs.m.-h) i 2,314-2,94 mg N-NOx(gs.m.-h), wydajnosc¢
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Rys. 5.17. Zalezno$¢ szybkosci denitryfikacji w fazach anoksycznych z dawkowaniem $ciekow
od fazowego obciazenia osadu tadunkiem ChZT, dla zawartosci suchej masy 69 i 112 g
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zas$ stosownie dla nizszego i wyzszego poziomu zawartosci biomasy w reakto-
rze. 844-1-1452 mg N-NOx(gs.m.-d) i 5,20+8,82 mg N-NOx/(gs.m.-d).
Whbrew przypuszczeniom, szybko$¢ denitryfikacji w analizowanym uktadzie
technologicznym nie zalezata od Sredniego fazowego obcigzenia osadu fadun-
kiem zwigzkow organicznych (rys. 5.17). Nalezy sadzi¢, ze czas przetrzyma-
nia i wysoko$¢ obcigzenia osadu w selektorze byly zawsze wystarczajace do
zakumulowania przez heterotrofy proporcjonalnego do czesci redukowanego
przez nie fadunku azotu utlenionego, bowiem jak wykazano na rys. 5.18,
szybko$¢ procesu byfa funkcjg liniowa szybkosci zuzycia ChZT. Wartos¢
stosunku AChZT : AN-NOx, rownowazna stosunkowi szybkosci usuwania
substratu organicznego do szybkosci denitryfikacji, w fazach anoksycznych
analizowanych cykli wynosita 3,70-1-5,06. Wspdtczynnik kierunkowy prostej
na rys. 5.18 réwny jest 0,2439, zatem dla catosSci przeprowadzonych badan
mozna przyja¢, ze wartos¢ AChZT : AN-NOx na poziomie S$rednio 4,1
w kazdym z niedotlenionych podcykli byta wystarczajaca dla uzyskania blisko
100% redukcji tadunku azotu utlenionego.

W literaturze podawane sg bardzo zr6znicowane warto$ci zapotrzebowania
wegla dla procesu denitryfikacji w warunkach anoksycznych. Norkis i in.
(1979) udokumentowali, ze catkowita denitryfikacja jest mozliwa, gdy stosunek
zwigzkow organicznych do azotu amonowego wynosi 2,3 g BZTYg N-NOx
Jank (1985), uznajac za warto$¢ stechiometryczng 304 g ChZT/g N-NOXx,
sugeruje dla $ciekbw miejskich poziom 9 g ChZT/g N-NOx Henze (1991)
okreSla granice 5-10 g ChZT/g N-NOx, Wanner (1994) za$ podaje
8 g ChZT/g N-NOx Wedtug wytycznych ATV-A131P wymagana warto$é
(przy dos¢ wysokim wspdtczynniku bezpieczeristwa) powinna wynosic¢
7,1-b20 g ChZT/g N-N03. Do badan wiasnych zastosowano $cieki syntetyczne,
ktore przy ChZT : BZT5 w granicach 12-1-1,35 sg stosunkowo tatwo przyswa-
jalnym Zrédtem wegla organicznego (w nieco wyzszym stopniu niz zwigzki
organiczne wystepujace w Sciekach rzeczywistych, dla ktérych ChZT : BZT5
oscyluje wokot 1,5). Wedlug Caponetta i Oleszkiewicza (1994), cytujac za
Oleszkiewiczem (1997a), jeden gram rozpuszczonego wegla organicznego jest
wykorzystywany do denitryfikacji jednego grama azotu azotanowego. Takze
Grabinska-toniewska (1990), oceniajagc niezbedng ilos¢ wegla do denitryfika-
cji, okreslita warto$¢ proporcji C : N-NO3 bliskg 1 przy zatozeniu zuzycia
wegla netto, a wiec tylko na redukcje N-N03. Uwzgledniajagc niezbedng ilos¢
substratu do przyrostu biomasy, autorka w swoich doswiadczeniach uzyskata
w zalezno$ci od zrédta wegla (bez wzgledu na jego stezenie w podiozu) na-
stepujgce wartosci stosunku C : N-N03: dla metanolu 1,17, glicerolu 1,02,
kwasu octowego 1,26, kwasu mlekowego 1,67. W odniesieniu do relacjonowa-
nych w pracy badahn zasadne moze by¢ takze przypuszczenie, ze zuzycie
ChZT w anoksycznych fazach cyklu byto w rzeczywisto$ci wieksze od wyka-
zanego. Przy takim zatozeniu, poczatkowo nierozpuszczalne (zatem niewykry-
walne w probach saczonych) produkty lizy komoérek powstajgce w uktadzie
przy niskim obciazeniu osadu po fazie tlenowej, z pewnym opdznieniem
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czasowym ulegaty przeksztatceniu do substancji tatwo przyswajalnych i jako
takie byty wykorzystywane w fazach anoksycznych przez denitryfikatory.

Rys. 5.18. Szybkos$¢ denitryfikacji w fazach anoksycznych cyklu z dawkowaniem Sciekow
w funkcji szybkosci zuzycia ChZT, dla zawartosci suchej masy 69 i 112 g

W fazach beztlenowych z dawkowaniem Sciekdw, szybko$¢ i wydajnosc¢
denitryfikacji byty poréwnywalne z wartoSciami analogicznych parametrow dla
przebiegajgcej w tych fazach nitryfikacji powierzchniowej. Zgodnie z danymi
w tabeli 5.2, szybko$¢ procesu w | fazie anaerobowej odpowiednio dla zawar-
tosci suchej masy w urzadzeniu 69 g i 112 g wynosita 0,51-r0,69 mg N-NOxX
/(gs.m.-h) i 0,31-r0,42 mg N-NOX(gs.m.-h), a wydajnos¢:  1,15-r
191 mg N-NOX (gs.m.-d) i 0,70-rl,26 mg N-NOxX(gs.m.-d). W Il fazie
beztlenowej denitryfikacja przebiegata z szybkoscig 0,34-r0,45 mg N-NOX
/(gs.m.-h) dla mniejszych zawartosci suchej masy w reaktorze i 0,21-f
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00,28 mg N-NOX (gs.m.-h) dla suchej masy rzedu 112 g, co réwnoznaczne
byto z wydajnoscia dobowg odpowiednio 0,51-r0,68 mg N-NOx(gs.m.-d)
i 0,31"-0,42 mg N-NOX(gs.m.-d). Jak wynika z poréwnania uzyskanych
w obu fazach pozioméw analizowanych parametréw, w Il fazie beztlenowej
wyznaczono o okoto 30% mniejszg od analogicznej w | fazie anaerobowej
szybkos$¢ denitryfikacji oraz Srednio o 65% nizsza wydajno$¢ procesu. Jest to
konsekwencjg znacznie krotszego czasu trwania drugiego podcyklu beztleno-
wego (I1B).

Denitryfikacja w fazach tlenowych przebiegata z mniejsza szybkoscig niz
proces nitryfikacji, ale jej warto$¢ nie moze by¢ uznana za malo znaczaca.
Z uwagi na stosunkowo dhugi czas trwania faz tlenowych, wydajnos¢ procesu
w warunkach aerobowych stanowita w przeprowadzonych badaniach okoto
30% sumarycznej wydajnosci denitryfikacji w cyklu. Przy zatozeniu, ze wiek-
szo$¢ fadunku ChZT jest pobierana w selektorze w warunkach beztlenowych
przez BAP, tylko czes¢ moze by¢ adsorbowana przez heterotrofy, ktdre dopie-
ro w reaktorze zuzywajg wczesniej zakumulowany substrat. Poczatkowo wy-
korzystujg tlen jako ostatni akceptor elektronéw, pdzniej, w miare powstawa-
nia w $rodowisku azotanéw w gtebszych, niedotlenionych warstwach ktaczka,
wykorzystujg do tego celu azotyny lub azotany, przyczyniajac sie do denitry-
fikacji Sciekow. Pewna cze$¢ azotu utlenionego recyrkulowana wraz ze $cieka-
mi do selektora mogta ulegaé redukcji juz w selektorze.

Zgodnie z danymi przedstawionymi w tabeli 5.2, szybko$¢ procesu w |
fazie tlenowej odpowiednio dla poziomu zawartosci s.m. w reaktorze 69
i 112 g wynosita 0,45-f0,90 mg N-NOX(g s.m.-h) i 0,27r0,55 mg
N-NOxX(g s.m.-h), odpowiadajaca za$ jej wydajnos¢ denitryfikacji
1,35-=-3,38 mg N-NOX(g s.m.-d) i 0,81-5-1,65 mg N-NOX(g s.m.-d). W Il fa-
zie tlenowej wyznaczone szybko$ci procesu dla wzrastajagcego poziomu ana-
lizowanej w pracy zawartosci suchej masy miescity sie w granicach
1,30™1,59 mg N-NOX/(g s.m.-h)i 0,77-"0,98 mg N-NOX(g s.m.-h),a odpowia-
dajagce im wydajnosci  5,89-"8,35 mg N-NOX(g s.m.-d) i 347-5-588 mg
N-NOX(g s.m.-d). W Ill fazie tlenowej obserwowana szybko$¢ reakcji deni-
tryfikacji wynosita dla suchej masy osadu 69 g i 112 g odpowiednio 0,19-r
5025 mg N-NOX(g s.m.-h) i 0,12-"0,15 mg N-NOxX(g s.m.-h), natomiast wy-
dajnos¢ z uwagi na krotki czas trwania tego ostatniego podcyklu z napowietrza-
niem jedynie 0,29°0,38 mg N-NOx(g s.m.-d) i 0,09-5-0,23 mg N-NOx(g s.m.-d).

W poczatkowym okresie fazy sedymentacji (w obecnosci azotu utlenione-
go, przy braku doptywu $ciekow i tlenu) w reaktorze obserwowano denilryfi-
kacje, mimo ze mikroorganizmy nie wykorzystywaty dostepnego ChZT
(vchzi = 0)- Sformutowano hipoteze, ze obecno$¢ azotanéw powodowata uak-
tywnienie bakterii akumulujacych polifosforany z wykorzystaniem jonow
N 03-jako akceptora elektronéw, czemu towarzyszyt oznaczany spadek stezenia
azotu utlenionego. Oczekiwano istnienia proporcjonalnej zaleznosci miedzy
szybkoscig denitryfikacji a szybko$cig obserwowanego wigzania ortofosfora-
now. Rozkiad punktéw przedstawiony na rys. 5.19 nie potwierdzit bezposrednio
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przyjetego zatozenia. Dla obu analizowanych pozioméw zawartosci biomasy
w reaktorze, mimo rosngcej szybkosci wigzania P-P04, szybko$¢ procesu
denitryfikacji przyjmowata wartosci z calego przedziatlu oznaczonego w obu
seriach badan. Nalezy sadzi¢, ze akumulacja polifosforanow w tej fazie cyklu
nastepowata takze inng drogg, tzn. z wykorzystaniem tlenu jako akceptora
elektrondw, co jest mozliwe przy zatozeniu, ze wobec braku mieszania i tatwo
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Rys. 5.19. Zalezno$¢ szybkosci denitryfikacji w anoksycznej czesci fazy sedymentacji od szyb-
kosci wigzania ortofosforanéw, dla zawartosci suchej masy 69 i 112 g

przyswajalnego ChZT, podczas sedymentacji osadu tlen rozpuszczony pozosta-
wat nieco dluzej w Sciekach w stosunku do innych faz cyklu po wylaczeniu
napowietrzania. Za taka hipoteza przemawia takze wieksza rozpietos¢ warto$-
ci Vp.po dla zawartosci suchej masy rzedu 69 g. Przy poréwnywalnej ilosci
tlenu pozostatego po ostatniej fazie aerobowej, jego zuzywanie przy mniejszej
ilosci biomasy w reaktorze mogto nastepowac¢ wolniej, co skutkowato wieksza
wydajnoscig wigzania P-P04 z wykorzystaniem tlenu rozpuszczonego. Wobec
stosunkowo krotkiej 11l fazy tlenowej, pozostaty w komdrkach BAP, zgroma-
dzony w Il fazie beztlenowej, zapas PHB byt wystarczajgcy do ewentualnego
dalszego wigzania obecnego w $rodowisku tadunku ortofosforanéw. Po wy-
czerpaniu tlenu podczas klarowania Sciekéw, akumulacja fosforu w biomasie
nastepowata z wykorzystaniem dostepnych w Sciekach azotandw, przyczynia-
jac sie do catkowitej redukcji ich fadunku. Nie wyklucza to tym samym ist-
nienia proporcjonalnej zaleznosci miedzy szybkoscig denitryfikacji a szybkos-
cig wigzania P-P04, ktére nastepowato dzieki zuzyciu NO3.

Uzyskane wartosci szybkosci procesu w anoksycznej czesci fazy sedymentacji
(S/A) byty mniejsze od analogicznych, oznaczonych w fazach niedotlenionych
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Rys. 5.20. Szybkos$¢ denitryfikacji w funkcji fazowego obcigzenia osadu czynnego fadunkiem
azotu utlenionego: a) fazy tlenowe, b) fazy anoksycznc i beztlenowe
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z dawkowaniem $ciek6w i wynosity odpowiednio dla zawartosci suchej masy
w reaktorze69 i 112g: 1,474-1,94 mg N-NOx(gs.m.-h)i 0,91-f-1,17 mg N-NOx
/(gs.m.-h), odpowiadajace za$ im wydajnosci denitryfikacji miescity sie w sto-
sunkowo waskim przedziale 2,214-291 mg N-NOX(gs.m.-d) i 137=
4-1,76 mg N-NOX(gs.m.-d).

Podobnie jak w przypadku nitryfikacji, przyczyn réznic w wartosciach
szybkosci procesu denitryfikacji dla tych samych warunkéw cyklu upatrywano
w czynniku pozabiotycznym. Przez analogie do analizowanego wcze$niej pro-
cesu utleniania jonu amonowego, tutaj wyznaczono zalezno$¢ szybkosci deni-
tryfikacji od dobowego obcigzenia osadu w danej fazie tadunkiem azotu utle-
nionego (rys. 5.20). Uzyskany rozktad punktow dowodzi, niezaleznie dla faz
tlenowych, anoksycznych i beztlenowych, ze zalezno$¢ ta ma charakter funkcji
liniowe;j.

W fazach tlenowych wyznaczony wspotczynnik Kierunkowy prostej ma
najmniejsza wartos¢, co wynika z faktu, ze redukcja dostepnego dla biomasy
fadunku azotynéw i azotanéw mogta przebiega¢ tu tylko w bardzo ograniczo-
nej warunkami miejscowego niedotlenienia przestrzeni (wewnatrz ktaczkow
lub/i w selektorze).

Zblizone wartosci wspoétczynnika kierunkowego otrzymano dla prostych
opisujacych analizowang zalezno$¢, niezaleznie dla faz anoksycznych i beztle-
nowych. W podcyklach tych prawie caty tadunek azotu utlenionego bez
wzgledu na swojg poczatkowg warto$¢ ulegat denitryfikacji, cho¢ jak wczes-
niej dyskutowano (rozdz. 5.2.3) za proces mogly czesciowo odpowiadac rézne
grupy mikroorganizmdw. Paradoksalnie jednak najwieksza wartos¢ wspétczyn-
nika a i wspotczynnik determinacji R2 najblizszy wartosci 1 odpowiadajg
funkcji liniowej (w postaci y=ax +b) wyznaczonej dla wspd6lnego zbioru
danych pochodzacych zaréwno z faz anoksycznych, jak i beztlenowych
z dawkowaniem S$ciekéw, potwierdzajgc tym samym, ze w warunkach braku
tlenu rozpuszczonego w analizowanym uktadzie technologicznym szybkos$¢
denitryfikacji byfta determinowana wielko$cig obcigzenia osadu dostepnym
w fazie tadunkiem azotu utlenionego.

Prawdziwosci powyzszego stwierdzenia dowodzi takze denitryfikacja obser-
wowana w poczatkowej czesci fazy sedymentacji. Jej szybko$¢ rosta z naj-
wiekszym w cyklu wspdtczynnikiem proporcjonalnosci w stosunku do wartos-
ci obcigzenia osadu tadunkiem azotu utlenionego pozostajacego w reaktorze
po ostatniej fazie tlenowej, co moze Swiadczy¢ o wiekszej wydajnosci denitry-
fikacji prowadzonej przez bakterie defosfatacyjne w stosunku do klasycznych
denitryfikatorow.

Potwierdzeniem wysokiej skutecznosci denitryfikacji $ciekéw w fazach
cyklu bez aeracji jest zalezno$¢ przedstawiona na rys. 5.21, obrazujaca pro-
porcjonalnie rosngcg (y =1,0011x-0,0580) wydajnos¢ procesu w funkcji
fazowego obcigzenia osadu tadunkiem azotu utlenionego. Wspotczynnik kierun-
kowy prostej réwny wartosci bliskiej 1 uzyskano zaréwno dla faz anoksycz-
nych, jak i beztlenowych, mimo ze proces w zaleznosci od warunkdw tlenowych
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Rys. 5.21 Wydajnos$¢ denitryfikacji w funkcji fazowego obcigzenia osadu tadunkiem azotu
utlenionego: a) fazy tlenowe, b) fazy anoksycznc i beztlenowe z dawkowaniem $ciekow
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w wymienionych podcyklach miat inny zakres i prowadzony byt jak to wy-
nika z dyskusji (rozdz. 5.2.3) przez inne grupy mikroorganizméw. W fazach
tlenowych wydajno$¢ procesu stanowita jedynie 38% fazowego obcigzenia
osadu tadunkiem N-NOX, co jest zrozumiate z uwagi na znaczace ogranicze-
nie przebiegu denitryfikacji do wnetrza ktaczkéw lub/i selektora.

Uzyskane w badaniach wartosci szybkosci denitryfikacji pozostaja w grani-
cach podanych w literaturze przedmiotu. Najwieksze wartosci parametru poda-
ja Henze iin. (1994), okreslajagc poziom nawet 1CH20 mg N-N03(gs.m.-h),
jesli Zrodiem wegla dla denitryfikacji sg tatwo przyswajalne zwigzki obecne
w oczyszczanych Sciekach. 1zaacks i Henze (1995) w zaleznosci od warunkéw
technologicznych uzyskali szybko$¢ denitryfikacji w granicach 21=
-f2,8 mg N-N03(gs.m.-h). Barker i Dold (1996), analizujac w laboratoryj-
nych badaniach takze rézne uktady technologiczne, otrzymali dla Sciekow
miejskich roznice w szybkosciach denitryfikacji wieksze nawet o rzad wielko-
§ci, od 0,62 mg N-N03(gs.m.-h) do 6,7 mg N-NO03(gs.m.-h). Kiedy zasto-
sowano Scieki syntetyczne, w ktdérych Zrodiem wegla byt gtéwnie kwas octo-
wy, uzyskane wartosci szybkosci procesu byty mniejsze od podanych powyzej
0 19=25% Carucci i in. (1996) okreslili dla warunkéw laboratoryjnych szyb-
koS¢ redukcji fadunku azotanéw rzedu 5,2 mg N-N03(gs.m.-h) w obecnosci
substratu organicznego w S$ciekach, natomiast tylko 2,9 mg N-N03(gs.m.-h),
gdy denitryfikacja przebiegata z wykorzystaniem endogennego zrodia wegla.
Klimiuk (1998) w swoich badaniach nad zintegrowanym usuwaniem zwigz-
kéw azotu i fosforu w SBR wyznaczyta duzo mniejsze szybkosci procesu,
odpowiednio w przypadku obecnosci substancji nieprzesgczalnych i w warun-
kach endogennych: 0,73 mg N-N03(gs.m.-h) 10,53 mg N-N03(gs.m.-h).
Takze w reaktorze periodycznym, Gerber (1986, 1987) uzyskat szybkosé
denitryfikacji w przedziale 0,61-r2,51 mg N-N03(gs.m.-h) w zaleznosci od
zrodka zwigzkéw organicznych. Wartosci najwieksze odpowiadaly zastosowa-
niu jako substratu dla bakterii denitryfikacyjnych kwasu octowego, mniejsze
gdy zrodiem wegla byfa glukoza lub metanol.

W przeprowadzonych doswiadczeniach najwieksze szybkosci redukcji fa-
dunku azotu utlenionego, wynoszace (tabela 5.2) 3,75-r4,84 mg N-NOX
/(gs.m.-h), uzyskano bez wzgledu na wartos¢ ChZT w doptywajacych do
urzadzenia Sciekach w Il fazie anoksycznej, przy zawartosci biomasy w reak-
torze 69 g. Osad obcigzony byt wowczas najwyzszym w cyklu tadunkiem azota-
néw, ktorych poziom w przyjetej strategii oczyszczania, jak wczesniej wykazano,
byt parametrem kryterialnym. W anoksycznej czesci fazy sedymentacji szybko$¢
procesu odniesiona do s.m. 69 g wynosita 1,47"-1,94 mg N-NOX (gs.m.-h).
Wyniki badan Wentzla iin. (1991b) potwierdzajg, ze denitryfikacja w ukfa-
dach ze zintegrowanym usuwaniem azotu i fosforu moze przebiega¢ nawet
z 2,5-krotnie wigkszg szybkoscig niz w uktadach tylko z nitryfikacjg i deni-
tryfikacjg. Czes¢ azotandw moze by¢ wtedy redukowana przez BAP z wyko-
rzystaniem kwasu poli- P -hydroksymastowego (Kerm-Jespersen i Henze, 1993).
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5.2.8. Stezenia zwigzkdéw azotu w Sciekach oczyszczonych

Ostateczny efekt denitryfikacji $ciekow oceniono na podstawie stezen w od-
ptywie azotu amonowego i azotu ogdlnego, odnoszac je do wieku osadu czyn-
nego (odpowiednio rys. 5.22 i 5.23). W analizie pominieto wartosci stezenia
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Rys. 5.23. Stezenie azotu og6lnego w odptywie z reaktora w funkcji wieku osadu
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azotu azotanowego, takze objetego obowigzujacym Rozporzadzeniem (1991),

z uwagi na osigganie podczas catego eksperymentu catkowitej redukcji jego
fadunku w fazie sedymentacji.

a) b)

Stezenie N-NH4w odptywie [mg N-NH* A]
<) d)

Stezenie N-NH* w odptywie [mg N-NH* A]

Rys. 5.24. Histogram i dystrybuanta stezenia azotu amonowego w odptywie: a) | seria badan,
b) Il seria badan, c) zawartos¢ s.m. w reaktorze 112 g (I i Il seria), d) zawarto$¢ s.m. w reakto-
rze 69 g (I i Il seria)
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Procent obserwacji stezen azotu amonowego w odptywie [%6]

Procent obserwaciji stezen azotu og6lnego w odptywie [%] -2

Stezenie azotu og6lnego w odptywie [mg Ni]

Rys. 5.25. Histogram i dystrybuanta stezen: a) azotu amonowego, b) azotu og6lnego w odpty-
wie dla catosci badan monitoringowych
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W badaniach, bez wzgledu na wiek osadu w przedziale 184-5 d, uzyskano
stosunkowo waskie zakresy analizowanych stezen w Sciekach oczyszczonych
wynoszace w przypadku azotu amonowego 4,204-5,55 mg N-NH41, w przypadku
za$ azotu ogolnego (tu réwnowaznego azotowi Kjeldahla) 5,124-6,76 mg N/I.
Przedstawione na rys. 5.22 i 5.23 rozkfady punktéw potwierdzajg dla analizo-
wanego w pracy ukfadu technologicznego SBR brak wplywu wieku osadu na
koncowy poziom redukcji stezenia azotu w oczyszczanych $ciekach. Zapre-
zentowane dodatkowo na rys. 5.24 i 5.25 zestawienia graficzne (histogramy
i dystrybuanty) dowodzg jednoznacznie, ze w kontrolowanym ukladzie osigg-
nieto wydajnos¢ denitryfikacji okreSlong 100% pewnoscig uzyskania w odpty-
wie z urzadzenia dopuszczalnych wartosci wszystkich objetych przepisami
prawnymi postaci azotu.

5.2.9. Zawarto$¢ azotu w biomasie

W przeprowadzonych badaniach dla kazdego poziomu wieku osadu kontro-
lowano procentowg zawarto$¢ azotu w biomasie. Uzyskane wyniki (tabela 5.4)
wskazujg na obnizanie wartosci parametru wraz ze spadkiem wieku osadu.
Najwyzszy spadek stezenia azotu w biomasie (wyrazonego w % s.m.) obser-
wowano dla wieku 114-8 d, co wskazuje na najszybszy podczas eksperymentu
przyrost BAP, ktéry zawsze wigze sie (na skutek magazynowania przez te
mikroorganizmy glikogenu lub/i PHB) ze wzrostem procentowego udziatu
w komorce sktadnikéw bezazotowych (cytujac za Klimiuk, 1996: Cooney, 1981).

Tabela 5.4
Procentowy udziat azotu w biomasie a wiek osadu

Wwof@g 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
N [%sm] 618 621 6,19 628 666 7,12 7,38 743 751 7,56 7,58 7,58 7,57 7,56

Zgodnie z danymi z tabeli 5.4, w badaniach wiasnych oznaczona w prze-
dziale 6,184-7,58% s.m. zawarto$¢ azotu w osadzie czynnym jest duzo nizsza
od teoretycznej. Literatura podaje dla bakterii r6zne wzory strukturalne. Naj-
czesciej spotykany CBH7NO02 nie uwzglednia obecnosci fosforu. Camara
i Randall (1984) proponujg stosowanie wzoru uwzgledniajagcego fosfor, w po-
staci C, Hgr N120 5 P. W obu przypadkach stezenie azotu w biomasie wynosi
okoto 12% (odpowiednio 12,39 i 11,95%). Chudoba i in. (cytujac za Klimiuk,
1996) podajg jednak dla réznego typu hodowli z osadem czynnym zakres
stezenia azotu w osadzie od 4,9 do 16,3% s.m. Nalezy przypuszczaé, ze sto-
sunkowo mate wartosci parametru w analizowanym eksperymencie mogg by¢
nastepstwem: z jednej strony stosunkowo wysokiej juz wyjsciowej zawartosci
BAP w populacji osadu przywiezionego z oczyszczalni w fomiankach i stop-
niowo wzrastajacej wraz z doptywem do urzadzenia Sciekbw o wyzszym ste-
zeniu zwigzkow organicznych, z drugiej strony sktadu Sciekéw, w ktérych
Zrodtem azotu byt pepton i octan amonu ulegajace tatwo biodegradacji, co nie
sprzyjato ich kumulacji w osadzie.
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5.3. USUWANIE FOSFORU

5.3.1. Stezenie fosforandéw w $ciekach surowych a wiek osadu

Stezenie fosforandw w $ciekach doprowadzanych do reaktora wydaje sie
by¢ jednym z istotnych parametrow technologicznych majacych wpltyw na
efektywnos¢ procesu defosfatacji.

W przeprowadzonych badaniach zakresy stezenia ortofosforanéw i fosforu
ogolnego w Sciekach doptywajacych do urzadzenia wynosity odpowiednio
w | serii 6,71-7-109 mg P-P041 i 10,4-rl5,7 mg P/l, w serii Il: 8,324-13,9 mg
P-P041 i 12,4h18,8 mg P/l. W tabelach 5.5 i 5.6 zestawiono wszystkie war-
tosci stezen obu tych wskaznikéw w funkcji wieku osadu i poziomu zawartosci
suchej masy w reaktorze. Zaciemnionymi polami oznaczono wartosci pozo-
stajgce we wspolnych granicach w obu seriach badan, tj. w przypadku ortofos-
foranéw 8-rll mg P-P041 i w przypadku fosforu ogolnego 12-7-16 mg PI/I.
Analiza przedstawionych danych pozwala zauwazy¢, ze mimo pewnej rozpie-
tosci przedziatow wartoSci omawianych parametrow w obu seriach, znaczaca
cze$¢ wynikow pozostaje jednak na porownywalnym poziomie. Nalezy zatem
sadzi¢, ze w wiekszosci przypadkéw to nie stezenie obu postaci fosforu
w $ciekach surowych bedzie miato wptyw na ewentualne réznice w wyzna-
czonych efektywnos$ciach procesu defosfatacji.

5.3.2. lloraz zawartosci zwigzkoéw wegla i fosforu w doptywie
a wiek osadu w reaktorze

Do prawidtowego przebiegu sekwencji proceséw uwalniania i poboru orto-
fosforanow niezbedna jest dostepnos$¢ w fazie beztlenowej tatwo przyswajal-
nych zwigzkdéw wegla bedacych podstawowym substratem wykorzystywanym
przez mikroorganizmy osadu czynnego. W prezentowanych dotychczas pra-
cach proponowano rézne kryteria pozwalajace na okreslenie czy zawarto$é
zwigzkébw wegla organicznego w Sciekach jest wystarczajaca dla potrzeb
biologicznej defosfatacji. Najczesciej przyjmuje sie (cho¢ nie wszyscy autorzy
sg tego zdania —patrz rozdz. 2), ze wielkoscig kryterialng jest stosunek steze-
nia zwigzkow wegla (wyrazonych jako BZT5 lub ChZT) do stezenia zwigz-
kéw fosforu w Sciekach doptywajacych do reaktora —zalecany jako minimal-
ny 20 : 1w odniesieniu do BZT5

W przeprowadzonych badaniach wiasnych warto$¢ ilorazu ChZT : P mie$-
cita sie w przedziale 20,4-r54,1, co przy relacji ChZT : BZT5= 12-7-135
oznacza, ze nie zawsze spetnione byly wymagania okreslone w literaturze za
decydujgce o podatnosci Sciekow na defosfatacje biologiczng. Dotyczy to,
zgodnie z rys. 5.26, czesci badari monitoringowych | serii odpowiadajacych
wiekowi osadu 18-10 d i ChZT : P ponizej 25.

W uktadach ze zintegrowanym usuwaniem zwigzkéw biogennych wielko$¢
ChZT w $ciekach surowych musi gwarantowac obecnos$¢ tatwo przyswajalnego
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substratu organicznego zaréwno w procesie denitryfikacji, jak i defosfatacji na
drodze biologicznej. W systemie konwencjonalnym, przy szybkim dawkowa-
niu Sciekéw, w warunkach beztlenowych najczesciej zwiazki wegla sg wyko-
rzystywane przez BAP, co ogranicza istotnie ich dostepnos¢ w dalszej czesci
cyklu dla denitryfikatoréw i w konsekwencji znaczaco obniza koricowy efekt

WOLd]

Rys. 5.26. Wartos¢ ChZT : P w Sciekach surowych a wiek osadu w reaktorze

denitryfikacji Sciekow. W ukladzie badanym staty, az do rozpoczecia sedy-
mentacji, doptyw Sciekdw do reaktora gwarantowat dostepno$¢ substratu dla
roznych grup mikroorganizméw w zaleznosci od warunkéw tlenowych
w urzadzeniu. W fazach beztlenowych, w ktérych z definicji nie wystepowat
azot utleniony, dawkowane Scieki dostarczaty wegiel organiczny wykorzysty-
wany gtownie przez BAP. Te wyspecjalizowane w nadmiarowej akumulacji
fosforu bakterie mogly mie¢ takze swoéj udziat w redukcji zwigzkéw organicz-
nych w fazach tlenowych i anoksycznych w selektorze, w ktérym, zwiaszcza
w dolnej jego czesci, panowaty warunki anaerobowe sprzyjajace wewnatrzko-
morkowemu magazynowaniu PHB.

5.3.3. Zmienno$¢ stezenia ortofosforanow
w kolejnych fazach cyklu

Analogicznie do przedstawionych w rozdz. 5.2.2 przemian zwigzkéw azo-
tu, na rys. 5.27 pokazano przyktadowe zmiany stezenia ortofosforanéw ozna-
czanego na koncu kazdej fazy podczas wybranego cyklu oczyszczania, a na
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rys. 5.28 zakresy zmiennosSci analizowanego parametru w kolejnych podcyk-
lach okreslone dla wszystkich bada monitoringowych odpowiednio I i Il serii
eksperymentu.
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Rys. 5.27. Przyktadowe zmiany stezenia ortofosforanéw (P-P04) w $ciekach, podczas petnego
cyklu oczyszczania

300+596 mg 0 2/1
10,4+15,7 mg PA
6,7+10,9 mg PA

ChZzT/Pog: 20,4+42,3
591+920 m g 02A
12,4+18,7 mg PA
8,3+13,9 mg PA
31 4+54,1

HA 1IB HIT S/A S/B DM Faza

Rys. 5.28. Zakresy zmiennosci stezenia ortofosforandw w $ciekach w reaktorze (proby saczone)
w kolejnych fazach cykli analizowanych w I i Il serii badan

Warto$¢ poczatkowa stezenia na wykresie na rys. 5.27 (tu 10,4 mg P-P04I)
odpowiada stezeniu ortofosforanébw w $ciekach doptywajacych do urzadzenia.
Uwage zwraca znaczna redukcja stezenia w | fazie tlenowej, ktéra w przewaza-
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jacej czesci nie jest wynikiem poboru ortofosforanéw przez organizmy zdolne
do nadmiarowej akumulacji fosforu, ale skutkiem rozcienczania niewielkiej
ilosci doptywajacych Sciekéw znaczng objetoscig Sciekéw oczyszczonych,
pozostajacych w reaktorze po poprzednim cyklu. Im wyzszy zatem stopien
defosfatacji w cyklu poprzednim i im mniejsze uwalnianie P-P04 w czasie
trwania faz sedymentacji, dekantacji i martwej, tym wieksza, czesto pozorna,
bo wynikajgca z rozcienczania, redukcja stezenia ortofosforanéw w $ciekach
w | fazie tlenowej kolejnego cyklu.

Na rysunku 5.28 uwzgledniono posrednie zmiany stezenia P-P 04 wynika-
jace z wymieszania doptywajacych w danej fazie Sciekow ze Sciekami pozos-
tajagcymi w reaktorze po poprzednim podcyklu (podobnie jak to miato miejsce
w przypadku interpretacji przemian azotu - rozdz. 5.2.2).

Wszystkie obserwowane i przedstawione na rys. 5.27 i 5.28 zmiany steze-
nia P-P04 sg najprawdopodobniej wypadkowa obu reakcji, tj. wigzania
i uwalniania, ktore przebiegajg zwtaszcza w fazach tlenowych i anoksycznych
rownolegle - po czeSci w reaktorze, po czeSci w selektorze. W fazach tleno-
wych wyraznie dominuje proces akumulacji w reaktorze, w fazach beztleno-
wych jednoznacznie procesy uwalniania ortofosforanéw, w fazach za$ anok-
sycznych nieznaczny ubytek wartosci tego wskaznika Swiadczy o niewielkiej
przewadze procesow wigzania nad uwalnianiem P-P04. Wedlug Kerma-Jes-
persena i Henzego (1993) oraz Kuby iin. (1994) obecno$¢ w Srodowisku
beztlenowym azotanébw powoduje, ze bakterie utleniajg zmagazynowany
wczesniej wewnatrz komérek PHB, wykorzystujac azotany jako akceptory
elektrondéw. Podobnie Mino i in. (1995) zatozyli w swoim modelu mozliwo$¢
wykorzystywania przez BAP w warunkach anoksycznych PHB, jako Zrédia
energii, czemu towarzyszy gromadzenie w ich komodrkach polifosforandw.
Poniewaz w przeprowadzonych badaniach we wszystkich cyklach monitorin-
gowych w fazach anoksycznych uzyskano spadek zawartosci ortofosforandw,
to nalezy uznaé, ze bakterie akumulujace fosfor miaty swoéj udziat w procesie
denitryfikacji, przyczyniajac sie do intensyfikacji redukcji stezenia azotandw.
Za takim stwierdzeniem przemawia takze fakt, ze w anoksycznej czesci fazy
sedymentacji, przy braku przyswajalnego przez biomase wewnetrznego i zew-
netrznego zrédla wegla organicznego w uktadzie obserwowano denitryfikacje
Sciekdw, ktorej towarzyszyt ubytek ortofosforanéw zachodzacy z szybkoscia
poréwnywalng lub nieznacznie mniejsza od wyznaczonej w Il i Il fazie tleno-
wej (patrz rozdz. 5.3.5).

5.3.4. Efektywno$¢ usuwania fosforu w fazach tlenowych
I anoksycznych

Redukcja zawartosci fosforu w $ciekach w kolejnych tlenowych i anok-
sycznych fazach cyklu jest wynikiem ubytku ortofosforanéw gtdéwnie wskutek
ich wigzania przez wyspecjalizowane bakterie (BAP). Mozna ja rozpatrywac
w dwoch plaszczyznach: jako redukcje obecnego w danej fazie tadunku P-P04



98 Analiza i dyskusja wynikow badar

100 400
Redukcja tadunku
fazowego
29,1 — — /seria - 350

23,6 m mliseria

=

S = 300

o

[a

5
5 a
< (o))
S 250 £
£ 8
g 2
© 8
(S}

= =
= 3
e - 200 &
.g Dl_
o

S tadunek fazowy >
5 S
< 3
3 &
3 _ =150 3
=) Il seria g
< =
- ©
s o
: 5
c

S

g 100

©

L

50
0]
HA IIB HITS/A  S/B DM Faza

Rys. 5.29. Srednie wartoci tadunku P-P 04 obecnego w $ciekach w reaktorze w kolejnych fa-
zach cyklu i $rednic wartosci jego redukcji w fazach tlenowych i anoksycznych
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lub jako redukcje stezenia ortofosforandw w stosunku do wartosci w $ciekach
doptywajacych do urzadzenia. W analizowanym uktadzie na zmiany stezenia
tego wskaznika skfadaty sie bowiem nie tylko procesy uwalniania i wigzania
—jak to ma miejsce w technologii SBR z szybkim dawkowaniem Sciekéw —
ale takze stata zmiana objetosci czynnej i dodatkowy, bedacy funkcjg trwania
fazy, przyrost tadunku, wynikajacy z ciggltego az do poczatku sedymentacji
doptywu $ciekéw do reaktora.

Najwyzszag procentowg redukcje fadunku ortofosforanéw znajdujacego sie
w reaktorze obserwowano w drugiej, najdtuzszej w cyklu fazie tlenowej (1IT),
przy réwnoczesnie ich najwyzszym dostepnym dla mikroorganizméw tadunku
bezwzglednym, bedacym w znacznej mierze wynikiem wydajnosci reakcji
uwalniania w poprzedniej fazie beztlenowej (rys. 5.29). Redukcja ta wynosita
Srednio 91,3% i 93,6% odpowiednio w | i Il serii badan. Taki rzad S$redniej
wartosdci redukcji tadunku gwarantowat w tej fazie cyklu, odniesiong do do-
ptywu, redukcje stezenia ortofosforanéw okreslong dla catosci badan
88,0a91,7% (tabela 5.7). Przy zalozeniu, ze stezenie fosforu ogélnego —po-
dobnie jak to ma miejsce w fazie sedymentacji —redukowane jest w fazach
tlenowych i anoksycznych do poziomu oznaczonego stezenia ortofosforandw,
nie w kazdej z analizowanych prob zawarto$¢ fosforu ogoélnego w Sciekach po
Il fazie tlenowej byta zgodna z wartoscig dopuszczalng (Rozporzadzenie,
1991) dla Sciekéw odprowadzanych do waéd ptynacych, tj. ponizej 1,5 mg P/I
(rys. 5.28). Ubytek fadunku ortofosforanéw nastepujacy w kolejnych fazach
(A, HIT i S/A) skutkowat stezeniem ortofosforanéw i fosforu ogdélnego
w odptywie z reaktora ponizej 1 mg P/l w Il serii badan zawsze, w | serii
w 40 na 44 proby, mimo ze procentowa redukcja stezenia ortofosforanow
w anoksycznej czesci fazy sedymentacji nie zawsze byfa wyzsza od tej po
drugiej fazie tlenowej (I1T), a nawet drugiej anoksycznej (I1A) (tabela 5.7).
Najwieksze wartosci redukcji stezenia P-P04 w stosunku do $ciekéw suro-
wych po fazie sedymentacji wyznaczono dla najnizszego poziomu ortofosfora-
néw w doptywie rzedu 6,7-b7,3 mg P-P04/1, uzyskujac jednak zawsze w $cie-
kach oczyszczonych stezenie ponizej 1 mg P-P04/L

Przedstawione dane ttumacza zasadno$¢ przedtuzenia cyklu pracy reaktora
po Il fazie anoksycznej (w ktdrej uzyskano zadowalajgce efekty denitryfikacji)
0 kolejne fazy: beztlenows i tlenowa przed sedymentacja.

Znaczaca redukcja tadunku ortofosforanéw w anoksycznej czesci fazy sedy-
mentacji jest w pewnej czesci, jak wykazano w rozdz. 5.2.7, wynikiem aktyw-
nego udziatlu BAP w procesie denitryfikacji w warunkach braku w reaktorze
tlenu rozpuszczonego i tatwo przyswajalnego zrodta wegla organicznego, w po-
zostatej czesci efektem wigzania P-P04 w obecnosci tlenu, ktdry przez pewien
czas pozostawat w urzagdzeniu po wykgczeniu napowietrzania i mieszania.

Zakresy procentowej redukcji stezenia ortofosforanéw i fosforu ogoélnego
oraz wartosci tych wskaznikow w odptywie z reaktora, uzyskane w obu se-
riach przeprowadzonych badan i odniesione do charakterystyki $ciekbw suro-
wych oraz obcigzenia osadu doprowadzanym w ciggu doby tadunkiem ChZT
przedstawiono w tabeli 5.8.
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W procesie biologicznego oczyszczania Sciekéw na redukcje tadunku fos-
foru ogolnego skiadaja sie: ubytek ortofosforandéw, wynikajacy z ich wigzania
przez bakterie defosfatacyjne i ewentualnego przyrostu biomasy (w pracy dla
jednej fazy cyklu uznanego za pomijalny w stosunku do catkowitej zawartoSci
suchej masy w reaktorze) oraz adsorpcja nierozpuszczalnej frakcji fosforu,
zwykle pochodzenia organicznego. Wprawdzie Arvin (1982) podkresla, ze
poza biologicznym wigzaniem fosforu moze w warunkach beztlenowo-tleno-
wych nastepowac takze jego chemiczne wigzanie z wykorzystaniem obecnych
w $ciekach jondw Ca2+ i Mg2+ ale w analizowanych badaniach jony wapnia
i magnezu byly zwigzane poprzez EDTA, zatem nawet przy stosunkowo wy-
sokim pH Sciekébw w urzadzeniu chemiczne stragcanie fosforu jako droge
defosfatacji Sciekow nalezy wykluczy¢. W przeprowadzonym eksperymencie
fosfor ogdélny w odptywie w zasadzie byt rébwnowazny stezeniu pozostatych
ortofosforandéw, co przy zawsze wiekszych wartosciach redukcji stezenia Pog
w stosunku do stezenia P-P04 pozwala przypuszczac, ze jaka$ cze$¢ dopro-
wadzanego ze $ciekami tadunku fosforu ogdlnego ulegta zmniejszeniu w dro-
dze sorpcji na kfaczkach osadu. Wielko$¢ tak usuwanego tadunku fosforu
zmieniala sie podczas prowadzonego eksperymentu i w duzym stopniu zaleza-
fa od efektywnosci hydrolizy polifosforandéw stanowigcych czesé frakcji fosfo-
ru ogélnego w Sciekach ponad frakcje ortofosforanéw. Produkty hydrolizy
zwiekszaty bowiem dostepny tadunek P-P04 biorgcy udziat w metabolizmie
bakterii defosfatacyjnych (rozdz. 5.3.10). Zestawione w tabeli 5.8 dane pozwa-
lajg przypuszcza¢, ze uznawany powszechnie za determinujacy efektywnos¢
biologicznej defosfatacji iloraz ChZT : P w Sciekach surowych w badanym
uktadzie technologicznym SBR moze nie mieC istotnego wptywu na catkowitg
w cyklu redukcje tadunku ortofosforanow i fosforu ogdlnego oraz wartosci
stezen tych wskaznikdw w odptywie.

Szukajac odpowiedzi na pytanie, jakie czynniki mogg mie¢ decydujacy
wplyw na efektywno$é usuwania fosforu w przyjetej strategii oczyszczania,
w dalszej czeSci pracy poddano analizie przebieg zmian szybkosci reakcji
uwalniania i wigzania ortofosforanow w kolejnych fazach cyklu, odnoszac je
do innych parametréw technologicznych, takich jak: ChZT w $ciekach suro-
wych, fazowe obcigzenie osadu tadunkiem ChZT, szybko$¢ wykorzystywania
zwigzkow organicznych w fazach beztlenowych czy wiek osadu.

5.3.5. Szybko$¢ uwalniania i wigzania ortofosforanow
w kolejnych fazach cyklu

Wyznaczone wartosci szybkosci przemian ortofosforanow, bedace wypad-
kowa proceséw uwalniania i wiazania przebiegajacych w danej fazie cyklu
w selektorze oraz we wnetrzu reaktora, zestawiono w tabeli 5.7.

Uzyskane dane wskazuja, ze w przyjetym uktadzie technologicznym istotne
reakcje, z punktu widzenia biologicznej defosfatacji, zachodzity dopiero od
| fazy beztlenowej. Nieznaczna szybko$¢ wiazania ortofosforanéw w | fazie
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tlenowej, wynoszaca tylko 0,07-1-0,20 mg P-P04/(gs.m.-h) dla zawartosci su-
chej masy w reaktorze na poziomie 112 g i 0,14-"0,35 mg P-P04/(gs.m.-h)
dla zawartosci suchej masy 69 g, jest konsekwencjg bezposredniego nasteps-
twa tej fazy po beztlenowo przebiegajacych sedymentacji, dekantacji i fazie
martwej poprzedniego cyklu, podczas ktorych brak byto doptywu Zrodia we-
gla. W anoksycznej czesci fazy sedymentacji BAP uczestniczyly w procesie
denitryfikacji, magazynujac polifosforany i wykorzystujagc do wytworzenia
potrzebnej energii wczesniej zakumulowany PHB. W drugiej czesci fazy sedy-
mentacji i nastepujagcym po niej beztlenowym okresie, az do rozpoczecia
kolejnego cyklu w dolnej czesci reaktora, w ktdrej znajdowat sie zageszczony
osad, obserwowano wzrost stezenia ortofosforandéw, ktéremu przypisano szyb-
kos$¢ uwalniania rzedu 0,13"-0,38 mg P-P04/(gs.m.-h) dla poziomu suchej
masy 69 g i odpowiednio 0,08-=0,23 mg P-P04/(gs.m.-h) dla 112 g. Wobec
braku fatwo przyswajalnego substratu organicznego bakterie akumulujgce
polifosforany mogty wykorzystywaé jedynie produkty fermentacji i substancji
powstatych w wyniku proceséw lizy. Substancje te nalezg jednak do trudno
rozktadalnych, zatem bardziej prawdopodobne wydaje sie, ze uwalnianie orto-
fosforanow miato tu charakter wtorny, a wowczas w komorkach BAP nie
dochodzito do syntezy PUB. Powolne wigzanie ortofosforanéw w | fazie
tlenowej bytoby wiec mozliwe dzieki wczesniejszemu ich uwalnianiu w selek-
torze, gdzie zwkaszcza w poczatkowej czesci tego podcyklu (dopoki nie wy-
tworzyly sie w reaktorze azotany) w warunkach beztlenowych bakterie defos-
fatacyjne miaty piewszenstwo w dostepie do LKT ze Sciekéw. W | i Il fazie
anoksycznej pordwnywalne z | fazg tlenowg szybkosci wigzania P-P04 byly
wynikiem najprawdopodobniej tylko nieznacznej dominacji procesu wewnatrz-
komdrkowej akumulacji polifosforanéw nad uwalnianiem ortofosforanéw. Oba
procesy, co podkreslono w literaturze przedmiotu cytowanaj w rozdz. 2
i 5.3.3, w obecnosci azotanéw w Srodowisku beztlenowym moga przebiegac
rownolegle.

Fazy beztlenowe rozpoczynaty sie w chwili wyczerpania w $rodowisku
azotanéw. Doptywajgce wraz ze Sciekami tatwo rozkfadalne na drodze biolo-
gicznej zwigzki organiczne byty bezposrednio, badZz po wstepnym przetworze-
niu przez bakterie heterotroficzne do produktéw fermentacji, wykorzystywane
tylko przez BAP wzglednie ,,bakterie G”. W przypadku bakterii defosfatacyj-
nych niezbedna w tym celu energia pochodzita z hydrolizy wewnatrzkomor-
kowych polifosforandw, w wyniku czego nastepowat wzrost stezenia rozpusz-
czalnych ortofosforanéw w $ciekach. Wyznaczone w obu fazach beztlenowych
z dawkowaniem Sciekow szybkosSci uwalniania ortofosforanw pozostajg
w bardzo podobnym zakresie wartosci, odpowiednio 1,87-*4,93 mg P-P04
/(gs.m. h) dla zawartosci suchej masy w reaktorze na poziomie 69 g
i 1,787-25 mg P-P04(g s.m.-h) dla 112 g.

Najwieksze porownywalne szybkoSci procesu wigzania ortofosforandw
obserwowano w Il i Ill fazie tlenowej, a takze w anoksycznej czesSci fazy
sedymentacji. Wyznaczone wartoSci parametru w fazach aerobowych byty
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zawsze mniejsze od wartosci szybkosci uwalniania w poprzedzajacych je
fazach beztlenowych i wynosity dla suchej masy w urzadzeniu 69 g
1,27-f3,56 mg P-P04/(gs.m.-h) i odpowiednio dla poziomu suchej masy
w reaktorze 112 g: 1,23-5-1,79 mg P-P04/(gs.nvh).

Zgodnie z teorig biologicznej defosfatacji, ilos¢ zwigzanych w fazie tleno-
wej ortofosforandw przez bakterie akumulujgce fosfor pozostaje w liniowej
zaleznosci od efektywnosci reakcji ich uwalniania w poprzedzajacej fazie
anaerobowej. W pracy okreslono relacje miedzy szybko$ciami obu proceséw,
uzyskujac dla Il i Il fazy tlenowej (poprzedzonych odpowiednio | i Il faza
beztlenowa) funkcje liniowe (rys. 5.30). Z uwagi na mniejszg doktadnos¢ oceny

Szybkos$¢ uwalniania P-P04, Vp.P04 [mg P-P0 4/(g s.m. mh)]

Rys. 5.30. Zalezno$¢ szybkosci wigzania ortofosforandw w fazach tlenowych w funkcji szybko-
sci ich uwalniania w poprzedzajacych fazach beztlenowych

sumarycznej szybkosci uwalniania P-P04 w fazie sedymentacji, dekantacji
i fazy martwej w stosunku do faz beztlenowych z dawkowaniem Sciekdw
i mieszaniem reaktora, w rozwazaniach pominieto analizowang zalezno$¢ dla
szybkosci wigzania w | fazie tlenowej, tym bardziej, ze jej wartos¢ w tym
etapie cyklu byla mato znaczaca dla catoSci procesu. Na liniowy charakter
zaleznoSci miedzy szybkoscig uwalniania i wigzania ortofosforanéw przez
osad czynny wskazujg takze badania Abu-Ghararaha i Randalla (1991) oraz,
cytujac za Klimiuk i in. (1996), Megancka i Faupa (1988). We wiasnych ba-
daniach autorek (Klimiuk i in. 1996) zaréwno w przypadku komory anoksycz-
nej, jak i tlenowej takiej relacji nie zaobserwowano. Tym samym nie mozna
uzna¢ za zawsze prawdziwg teze o obligatoryjnej proporcjonalnosci zmian
szybko$ci wigzania ortofosforanéw w fazach tlenowych w stosunku do szyb-
kosci ich uwalniania w poprzedzajgcych fazach beztlenowych.
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W anoksycznej czesci fazy sedymentacji, w warunkach braku fatwo przy-
swajalnego zrddta wegla szybkos¢ wigzania ortofosforandw osiggata znaczaco
wieksze wartosci w stosunku do | i Il fazy anoksycznej z dawkowaniem Scie-
kéw i poréwnywalne lub tylko nieznacznie mniejsze od warto$ci wyznaczo-
nych dla Il i Il fazy tlenowej: dla zawartosci suchej masy w reaktorze 69 g
w granicach  1,17-r2,90 mg P-P04/(gs.m.-h) i odpowiednio 0,79-b
h1,48 mg P-P04(gs.m.-h) dla zawartosci suchej masy rzedu 112 g. Wigzanie
P-P04 w tej czeSci cyklu mozliwe byto dzieki stosunkowo krétkiemu czasowi
trwania ostatniej fazy tlenowej i obecnosci w komérkach bakterii defosfatacyj-
nych pozostatego po Il fazie beztlenowej czesSci zapasu PHB. Poniewaz w po-
czatkowej czesci fazy sedymentacji, na skutek braku mieszania tlen rozpuszczony
znajdowat sie w Sciekach nieco dtuzej niz w poprzednich fazach anoksycz-
nych, prawdopodobnie BAP do chwili jego wyczerpania wykorzystywaty
wiasnie tlen jako akceptor elektrondéw. Gdy stezenie tlenu spadto do zera,
akumulacja fosforu nastepowata z wykorzystaniem azotanéw, ktére redukowa-
ty sie do azotu gazowego.

Analiza szybkosci reakcji wigzania ortofosforandw we wszystkich fazach
anoksycznych cyklu pozwala sformutowa¢ wniosek, ze w analizowanym ukia-
dzie technologicznym proces akumulacji P-P04 w obecnosci azotu utlenione-
go przebiegat z kilkakrotnie wiekszg szybkoscig w warunkach braku w $rodo-
wisku tatwo przyswajalnego Zrddta wegla organicznego (faza sedymentacii),
niz w czasie dawkowania do reaktora Sciekow, bedgcych Zrodiem substratu
dla klasycznie denitryfikujgcych heterotrofow.

W literaturze najczestszg formg opisu reakcji uwalniania i wigzania orto-
fosforanow jest bezwzgledna warto$¢ odpowiednio przyrostu lub ubytku steze-
nia P-P04 w Sciekach w reaktorze. Autorzy badan rzadko podajg szybkosci
tych procesdéw jako zmiane tadunku w okreSlonym czasie w przeliczeniu na
gs.m. osadu. Jeszcze rzadziej dane te dotyczg uktadow porcjowych. Uzyskane
w badaniach wiasnych wartosci szybkosci uwalniania w fazach beztlenowych
(1,78-f4,93 mg P-P04/(g s.m.-h)) pozostajg w granicach okre$lonych przez
Furumaigo i in. (1999), ktérzy w do$wiadczeniach nad oczysztzaniem Scie-
kéw syntetycznych (na bazie octanu sodu i peptonu) w dwdch reaktorach
SBR, pracujacych w ukiadzie czterech cykli na dobe (2 h - napetnianie
z mieszaniem, 3 h —reakcja, 0,5 h —sedymentacja, 0,5 h - dekantacja), przy
wieku osadu 7 i 15 d wyznaczyli w obu przypadkach maksymalng warto$¢
parametru na poziomie 10 mg P-P04(g s.m.-h) dla temperatury $ciekéw 20°C
i stezenia P w osadzie rzedu 5% s.m. Dla poréwnania Klimiuk (1998), anali-
zujac wptyw wielu czynnikéw (ilos¢ i charakterystyka doprowadzanych Scie-
kéw, dostepno$¢ substratu, czas trwania faz) na efektywno$¢ defosfatacji
w reaktorze SBR, pracujacym w ukiadzie: dawkowanie, faza anoksyczna, faza
beztlenowa, faza tlenowa, otrzymata szybko$¢ uwalniania w fazach anoksycznych
0,72-f12,4 mg P-P04/(g s.m.-h), w fazach beztlenowych 0,I-f3,68 mg P-P04
/(g s.m.-h), szybkoSci za$ wigzania odpowiednio w fazach anoksycznych
0,039-"4,30 mg P-P04/(g s.m.-h) i tlenowych 0,12+4,02 mg P-P04/(g s.m.-h).
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5.3.6. Wptyw fazowego obcigzenia osadu tadunkiem ChZT
i szybkosci zuzycia zwigzkéw organicznych na szybkos$¢
uwalniania ortofosforanéw w fazach beztlenowych

W przeprowadzonych badaniach obcigzenie osadu fadunkiem zwigzkow
organicznych w fazach beztlenowych byto funkcja czasu trwania fazy i stop-
nia wczesniejszego wykorzystania substratu dostepnego dla biomasy w po-
przednich podcyklach. Wraz ze wzrostem ChZT w $ciekach doptywajgcych do
reaktora obserwowano nieznacznie zwiekszajacg sie roznice w obcigzeniu
osadu miedzy | i Il faza beztlenowg cyklu przy zawsze wiekszych wartos-
ciach parametru w fazie I, wynikajacych z dtuzszego czasu jej trwania. Przed-
stawione w tabeli 5.7 zblizone wartosci szybkosci uwalniania ortofosforanéw
w obu podcyklach anaerobowych odnosza sie wiec do zréznicowanego zakre-
su obcigzen fazowym tadunkiem substratu organicznego. Zaleznosci szybkosci
uwalniania P-P 04 w funkcji obcigzenia osadu fazowym fadunkiem ChZT, poka-
zane na rys. 5.31 odpowiednio dla I i Il fazy beztlenowej, pozwalajg zauwazyé,
ze dla poziomu zawartosci suchej masy w reaktorze i tej samej wartosci ACZT
(powyzej 0,06 g ChZT/(g s.m.-d)) uzyskiwano zawsze wiekszg szybkos¢ uwal-
niania w 1l fazie w stosunku do fazy I, przy czym réznica miedzy tymi wartos-
ciami zwiekszata sie wraz ze wzrostem obcigzenia osadu tadunkiem zwigzkow
organicznych. Powotujac sie, za Klimiuk (1996), na Sinclaira (1987), zwieksze-
nie szybkosci reakcji przebiegajacych z udzialem mikroorganizmdéw nastepuje
wowczas, gdy zwieksza sie ich zawarto$¢ w reaktorze lub wzrasta ich aktywno$¢
metaboliczna. W przeprowadzonym eksperymencie wzrost szybkosci reakcji
uwalniania ortofosforanow moze wiec oznacza¢ albo zwigkszenie liczebnosci
bakterii defosfatacyjnych, albo wzrost aktywnosci enzymoéw biorgcych udziat
w rozktadzie wewnatrzkomorkowych polifosforanéw. W obu przypadkach uwol-
niony fadunek P -P 04 powinien zgodnie z przyjetymi modelami metabolicznymi
(rozdz. 1.2) by¢ funkcjg liniowa zuzytego tadunku LKT.

W prezentowanych badaniach nie oznaczano LKT. Przyjmujac jednak, ze
ubytek ChZT ze Sciekéw w fazie beztlenowej odzwierciedla w pewien spos6b
wykorzystanie produktéw | fazy fermentacji, na rys. 5.32 przedstawiono za-
lezno$¢ szybkosci uwalniania P-P04 od szybko$ci zuzycia zwigzkéw organi-
cznych (Vg”j.). Funkcje te dla wszystkich uzyskanych, niezaleznie w I i Il
fazie anaerobowej, wynikéw opisano wielomianem drugiego stopnia (gorny
lewy rog rysunku) podobnie jak funkcje Vppo =/("ChZl) na rys. 5.31.
Wzrost obcigzenia osadu substratem organicznym w przeprowadzonych bada-
niach pociggat za sobg obnizanie wieku osadu. Dla charakterystycznych prze-
dziatéw tego parametru (18-rl0 d —I seria, zawartos¢ s.m. w reaktorze 112 g,
104-7d —1 i Il seria, zawarto$¢ s.m. w reaktorze odpowiednio 69 i 112 g,
7-f5 d —II seria, zawarto$¢ s.m. w reaktorze 69 g) odpowiednim zbiorom punk-
tow na rys. 5.32 przypisano proste, dla ktorych okreslono stosunkowo duze
wartosci wspotczynnika determinacji, cho¢ nieznacznie mniejsze od wartosci
R2 dla wyznaczonych dla catosci badan funkcji kwadratowych. Wzrastajace wraz
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z obnizaniem wieku osadu wspotczynniki kierunkowe funkcji liniowych, opi-
sujacych dla przeprowadzonych doswiadczen szybko$¢ uwalniania ortofosfo-
ranébw w zaleznosci od szybkosci wykorzystywania zwigzkéw organicznych,
wykazujg zgodno$¢ z tendencjg opisang przez Rodriga i in. (1996). Autorzy
(rozdz. 1.2) przedstawili dla szerokiego zakresu analizowanego wieku osadu
liniowe zaleznosci w postaci Puv=a +p ALKT (réwnanie 1.8), udawadniajac,
ze wspotczynnik p odzwierciedla rosnacg wraz z obnizeniem wieku osadu
i proporcjonalng do jego wartosci liczebno$¢ komorek bakterii defosfatacyj-
nych w catej populacji osadu czynnego.

Uzyskane w badaniach wiasnych wspdtczynniki kierunkowe prostych
(rys. 5.32) przyjmuja wartosci znaczaco mniejsze od analogicznych sugerowa-
nych przez Rodriga. Na efekt ten wptyw moze mie¢ nie tylko rdznica w przy-
jetych technologiach oczyszczania, ale przede wszystkim réznica w rodzaju
i dawce zastosowanego substratu organicznego. W przypadku cytowanego
autora, byt nim dostepny w duzych iloSciach i tatwo przyswajalny przez BAP
kwas octowy. W $ciekach poddawanych oczyszczaniu w ramach analizowane-
go eksperymentu, poza wystepujacymi w duzo nizszych stezeniach sktadnika-
mi, stosunkowo szybko ulegajacymi przemianom do produktéw | fazy fermen-
tacji, obecne byty takze trudno rozktadalne produkty lizy komoérek pozostajace
w reaktorze po poprzednim cyklu.

Najmniejsze wartosci  wspotczynnika kierunkowego — na poziomie
0,02-r0,03 — wyznaczono dla prostych obrazujacych szybkosci uwalniania
P-P04 w funkcji szybkosci zuzycia zwigzkéw organicznych w cyklach odpo-
wiadajacych najmniejszym wartoSciom ChZT w doptywie i najwyzszemu
wiekowi osadu. Sformutowano dwie hipotezy usprawiedliwiajace tak mate
wartosci stosunku AP-P04: AChZT w badaniach wikasnych. Pierwsza z nich
zaklada, ze wobec bardzo prawdopodobnego endogennego rozktadu biomasy,
ktéry przy niskim obcigzeniu osadu tadunkiem zwigzkéw organicznych zacho-
dzi w fazach tlenowych, produkty lizy komdrek stajg sie potencjalnym subst-
ratem dla bakterii fermentacyjnych w warunkach anaerobowych. llo$¢ wyko-
rzystanego wowczas tadunku ChZT tylko w malej czesci moze by¢ udziatem
bakterii defosfatacyjnych. Wedtug Ghekiere iin. (1991) BAP, jako zrodio
wegla organicznego, wykorzystujg gtdwnie kwas octowy. Ziozone zwigzki
organiczne muszg by¢ wstepnie roztozone przez bakterie fermentacyjne. Jesli
wiec procesy beztlenowego rozktadu przebiegajg intensywnie, to ilo$¢ usunie-
tych zwigzkéw organicznych moze by¢ duza przy pozostajacej na niskim
poziomie ilosci uwolnionych ortofosforandw. W konsekwencji oznaczony
w $ciekach przyrost P-P04 nalezatoby odnie$¢ do znaczaco mniejszej frakcji
ChZT niz wykazana w bilansie tadunkéw jako usunieta w danej fazie beztle-
nowej. Tym samym warto$¢ stosunku AP-P04: AChZT powinna by¢ odpo-
wiednio wieksza, co réwnoznaczne jest ze zwiekszeniem wartosci wspdtczyn-
nika a w réwnaniu prostej w postaci y =ax +b, opisujacej zalezno$¢ szybkosci
uwalniania ortofosforanéw i szybkosci wykorzystania zwigzkéw organicznych
przez BAP znajdujace sie w osadzie, o wieku w przedziale 184-10 d. Analogiczne
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rozumowanie byloby takze zasadne w przypadku dominacji w biocenozie
osadu o wysokim wieku ,bakterii G” (zgodnie z teorig Rodriga i in,, 1996,
1999 —rozdz. 1.2). W warunkach anaerobowych mikroogranizmy te, podob-
nie jak BAP, majg zdolno$¢ wykorzystywania produktéw fermentacji do wew-
natrzkomoérkowego magazynowania PHB. W przeciwienstwie do bakterii de-
fosfatacyjnych nie uwalniajg wowczas ortofosforanéw, ale dwutlenek wegla.
W badaniach wiasnych, przy wiekszych wartosciach WO nie obserwowano
jednak ani przyrostu C02 ani zwigekszonego w stosunku do osadéw miodszych
przyrostu zasadowosci, ktére mogtyby Swiadczy¢ o obecnosci w ukfadzie ,,bak-
terii G”. Druga hipoteza zaktada, ze obserwowany przyrost ortofosforanéw dla
matych szybko$ci zuzycia ChZT byt prawie niezalezny od obecnego w reakto-
rze substratu i w przewazajacej czesci musiat by¢ konsekwencjg badZ rozktadu
czesci fosforanéw skiadajgcych sie na uznang za nierozktadalng, a w rzeczywi-
stosci ulegajacag czesciowemu rozktadowi frakcje fosforu ogoélnego, badz skut-
kiem lizy polifosforanow z obumartych komdrek BAP. Ze stechiometrii procesow
metabolizmu komérkowego BAP wynika, ze w komdrkach ilo$¢ magazynowa-
nego w srodowisku beztlenowym PHB pozostaje w Scistym zwigzku z szyb-
koscig uwalniania ortofosforandw, natomiast iloS¢ magazynowanych polifosfo-
ranbw zalezy od stezenia PHB w komorce (Mino iin. 1987, Wentzel i in.
1991, Guijer i in. 1995). W zywych komorkach zatrzymanie procesow wzrostu
i magazynowania polifosforanéw nastepuje tylko na skutek wyczerpania PHB.
Przy zatozeniu wiec, ze w komérkach BAP obecnych w analizowanym osa-
dzie czynnym PHB by}t zmagazynowany wczesniej w pewnym nadmiarze, nie-
dostateczna ilo$¢ substratu organicznego w fazie beztlenowej mogta nie wptywaé
na efekt wigzania ortofosforanow w fazie tlenowej. Wykazana w rozdz. 5.3.5
liniowa zalezno$¢ szybkosci wigzania od szybkosci uwalniania dowodzitaby
wowczas, ze przy okresowym niedoborze tatwo przyswajalnych zwigzkow
organicznych i odpowiedniej iloSci wczesniej zmagazynowanego PHB w ko-
morkach bakterii defosfatacyjnych mozliwa jest akumulacja polifosforanéw
w fazach tlenowych i anoksycznych, przebiegajgca z wydajnoscig proporcjo-
nalng do wydajnosci przyrostu ortofosforandbw w fazie anaerobowej bez
wzgledu na droge ich transportu do Sciek6w.

Uzyskane wspoétczynniki kierunkowe réwnan regresji okre$lonych dla prze-
dziatow wieku osadu 10-f7 d i 746 d (odpowiednio 0,09-r0,12 i 0,28-f-0,32) sg
bardziej zblizone do uzyskiwanych przez innych autorow. Z eksperymentow
Aruna i in. (1988, 1989) wynika, ze stosunek ilosci uwolnionych ortofosfora-
now do ilosci wykorzystanego kwasu octowego, mierzonego ubytkiem ChZT,
moze sie znaczgco rozni¢ w zaleznosci od substratu. Autorzy uzyskali rozpie-
tos¢ wartosci AP-P04: AChZT od 0,17 g P-P04g ChZT dla kwasu pro-
pionowego do 0,49 g P-P04g ChZT dla kwasu mlekowego. Abu-Ghararah
i Randall (1991) otrzymali za$§ warto$¢ analizowanego stosunku od
0,12 g P-P04g ChZT dla kwasu propionowego do 0,37 g P-P04g ChZT dla
kwasu octowego. Klimiuk i in. (1996) uzyskaty dla Sciekéw syntetycznych na
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bazie peptonu, skrobi i glukozy stosunek AP-P04: AChZT na poziomie
0,164 g P-P04g ChZT.

Mimo rdznic w wartosciach bezwzglednych wspétczynnikéw kierunko-
wych prostych prezentowanych na rys. 5.32 i uzyskanych w eksperymencie
Rodriga i in. (1996) mozna moéwi¢ o wspdlnej tendencji wzrostu ilosci uwal-
nianych w fazach beztlenowych ortofosforanbw wraz z obnizaniem wieku
osadu, co najprawdopodobniej, jesli zgodzi¢ sie z teorig Rodriga (1996, 1999),
jest wynikiem zwiekszania sie wowczas w biomasie liczby mikroorganizméw
defosfatacyjnych.

5.3.7. Szybko$¢ uwalniania ortofosforanow
w fazach beztlenowych a wiek osadu

Wptyw wieku osadu (WO) na szybkos¢ uwalniania ortofosforanéw w anae-
robowych fazach cyklu potwierdza rozktad punktéw na rys. 5.33. Wartosci
ekstremalne i Srednie, dla ktérych wyznaczono podane na rysunku zaleznosci
matematyczne zestawiono w tabeli 5.9. Przy wspétczynniku determinacji R2
bliskim wartosci 1 przyblizenie zmiennosci wartosci maksymalnych, minimal-
nych i Srednich analizowanego parametru w funkcji WO wielomianem czwar-
tego stopnia uzna¢ mozna za bardzo dokfadne. W przeprowadzonych bada-
niach szybko$¢ uwalniania ortofosforandéw, wyznaczona na poréwnywalnym
poziomie dla wieku osadu 18-bll d, zaczynata szybko zwigksza¢ sie wraz
z dalszym obnizaniem wieku osadu. Wydaje sie, ze WO = 10 d mozna uzna¢ za

SR: y =0,0005x4- 0,0302x3+ 0,6209x2-5,5888/ +20,449'
R2=0,9982

MIN: y =0,0007x4- 0,0389x3+ 0,7649x2- 6,5333x +22,272.
R2=0,9968

MAX: y =0,0004x4- 0,0216x3 + 0,4848x2- 4,7701x + 19,199

N o oo— —hz oB>YO
-0 O %.‘,_'C 0
.

é—h

8 9 10 1 12 13 14 15 16 17 18 19
Wiek osadu, WO [d]

Rys. 5.33. Zalezno$¢ szybkosci uwalniania ortofosforanéw w fazach beztlenowych od wieku
osadu
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wartos¢ kryterialng, opisujaca granice, od ktérej w analizowanym uktadzie
technologicznym nastepuje znaczacy wzrost szybkosci uwalniania P-P 04 wraz
z obnizaniem wieku osadu.

Tabela 5.9

Wartosci ekstremalne i $rednie szybkosci uwalniania ortofosforanéw w fazach beztleno-
wych wyznaczone dla wieku osadu Se-18 d

Szybkos$¢ uwalniania ortofosforanéw \proj [mg P-P04/(g s.m.- h)]

Rodzaj

wartosci Wiek osadu [d]

5 6 7 8 9 10 n 12 13 4 15 16 17 18
min. 430 321 2,36 197 180 184 184 18 18 180 180 179 178 178
max 493 393 3,06 2,32 211 194 18 184 183 18 181 18 180 179

ér. 456 353 2,64 218 197 18 18 18 18 18 180 1,79 179 178

5.3.8. Szybko$¢ wigzania ortofosforanéw w fazach tlenowych
i anoksycznych a wiek osadu

Wykazana w rozdz. 5.3.7 zalezno$¢ szybkosci uwalniania ortofosforandw
w fazach beztlenowych od wieku osadu sugeruje podobng relacje w odniesie-
niu do szybkosci ich wigzania w fazach tlenowych i anoksycznych. Dowodem
na stuszno$¢ tej hipotezy sg krzywe pokazane na rys. 5.34 i 5.35 opisane, dla
| fazy tlenowej i faz anoksycznych podczas dawkowania $ciekow, funkcjami
kwadratowymi oraz wielomianami czwartego stopnia dla Il i Il fazy tlenowej,
i odpowiednio wielomianami trzeciego stopnia dla anoksycznej czesci fazy
sedymentacji. Dane bedace podstawg wyznaczenia tych zaleznosci zestawiono
w tabeli 5.10. Wyniki w tabeli oraz rozktad punktéw na rysunkach potwier-
dzajg wczesniejsze przypuszczenie o istotnym wigzaniu ortofosforandw dopie-
ro w Il illl fazie tlenowej. Analiza przebiegu krzywych (rys. 5.34, 5.35)
wykazuje rosngcy przyrost szybkosSci wigzania wraz ze zmniejszaniem wieku
osadu ponizej 11 d, analogicznie do tendencji wzrostu szybkosci uwalniania
w fazach beztlenowych. Ponadto na rys. 5.35 obserwuje si¢ wyrazne obnizenie
poziomu wartosci szybkosci wigzania P-P04 w fazie klarowania Sciekéw dla
wieku osadu 17 i 18 d, co moze $wiadczy¢ o tym, ze na poczatku badan
| serii, przy najnizszej zawartosci zwigzkéw organicznych w doptywajacych
Sciekach, w osadzie czynnym dopiero powstawata nowa, w stosunku do po-
czatkowo istniejacej, grupa mikroorganizméw zdolnych do zwiekszonego
asymilowania fosforu z wykorzystaniem azotanéw jako akceptora elektrondw.
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Rys. 5.35. Wypadkowa szybko$¢ wigzania ortofosforanéw w fazach anoksycznych w funkcji wieku osadu
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5.3.9. Wydajnos$¢ uwalniania i wigzania ortofosforanéw
w kolejnych fazach cyklu

Wydajno$¢ uwalniania i wigzania ortofosforanéw jest funkcjg szybkosci tych
reakcji i czasu trwania okreslonych faz cyklu. Zgodnie z danymi w tabeli 5.7
najwyzsza wydajno$¢ procesu uwalniania, w granicach 4,21-fI3,0 mg P-P04
/(g s.m.-d) i4,01-1-7,08 mg P-P04/(g s.m.-d) odpowiednio dla zawarto$ci s.m.
rzedu 69 i 112 g, uzyskano w | fazie beztlenowej, ktdrej czas trwania w zalez-
nosci od charakterystyki doptywajacych Sciekdw i przebiegu potencjatu redoks
wynosit 45-r60 min. Przy poréwnywalnych szybkoSciach procesu w stosunku
do | fazy beztlenowej, w Il podcyklu anaerobowym, trwajacym zawsze 30 min,
wydajno$¢ uwalniania ortofosforanéw okre$lono na poziomie 2,84-b7,40 mg
P-P04(g s.m.-d) —s.m. 69 g i 2,71-b3,75 mg P-P04(g s.m.-d) - s.m. 112 g.
W ukiadzie obserwowano takze uwalnianie w beztlenowym okresie fazy sedy-
mentacji, dekantacji i fazy martwej, ktérego wydajnos¢ w catym eksperymen-
cie wahata sie w przedziale 0,36-bl,04 mg P-P04/(g s.m.-d) dla wyzszego
poziomu zawartosci suchej masy w reaktorze i 059-1-1,71 mg P-P04/(g s.m.-d)
dla zawartosci suchej masy rzedu 69 g. Z uwagi na fakt, ze w omawianych
badaniach osad odprowadzano nie w fazie martwej, ale na poczatku nowego
cyklu (co pozwalato na dokladniejsze utrzymanie wieku osadu na zatozonym
poziomie), uwolniony fosfor w wiekszym stopniu wptywat na obcigzenie
osadu jego tadunkiem w kolejnym cyklu niz w przypadku wczesniejszego
(zaraz po dekantacji) usuwania nadmiernej biomasy.

Zmniejszenie fadunku ortofosforanéw w Sciekach zwigzane z wewnatrzko-
moérkowa akumulacjg polifosforanéw z najwiekszg efektywnoscig zachodzito
w Il fazie tlenowej. W zaleznosci od czasu jej trwania (9CH-120 min) wydaj-
no$¢ procesu wynosita 5,90-bl7,8 mg P-P04/(g s.m.-d) - zawarto$¢ s.m. 69 g
i 5,71-bl0,20 mg P-P04/(g s.m.-d) — zawarto$¢ s.m. 112 g. Proporcjonalnie
do krotszego czasu trwania, w Il fazie tlenowej (30 min) wydajno$¢ ubytku
P-P04 ze $ciekbw wyznaczono odpowiednio do wzrostu zawartosci osadu
w reaktorze w przedziale 1,91-b5,34 mg P-P04/(g s.m.-d) i 1,85-r2,68 mg P-P04
/(g s.m.-d).

W anoksycznej czeSci fazy sedymentacji, ktéra zgodnie z przebiegiem
krzywej potencjatu redoks trwata zawsze okoto 30 min, osiggano wydajnos¢
wigzania ortofosforanéw poréwnywalng z zakresem wartosci podanym powy-
zej dla 11l fazy aerobowej: dla poziomu zawartosci osadu 69 g s.m. —
1,76-b4,35 mg P-P04(g s.m.-d), a dla zawartosci osadu 112 g sm. - 119
-r2,22 mg P-P04/(g s.m.-d).

W literaturze przedmiotu przyjeto, ze miedzy iloScig ortofosforanéw uwol-
nionych z biomasy w fazie beztlenowej oraz zwigzanych w fazie tlenowej
zachodzi zalezno$¢ liniowa. Relacje takie okreslono dla Il i Il fazy tlenowej
w przyjetym ukkadzie technologicznym SBR (rys. 5.36). Wspo6tczynnik kierun-
kowy prostej, wyznaczonej w postaci y =ax +b, dla Il fazy tlenowej (trwajacej
zawsze dwukrotnie dtuzej niz poprzedzajaca jg | faza beztlenowa) dowodzi, ze
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odpowiednio dobrany czas fazy zapewniat w przyjetej strategii oczyszczania
$rednio 0 25% wiekszg akumulacje P-P04 w stosunku do uwolnionego w wa-
runkach anaerobowych fadunku fosforu z ortofosforanéw. Dodatnia wartosé
wspotczynnika b moze by¢ uznana za parametr korygujacy odzwierciedlajacy
zuzycie ortofosforanéw w procesach biosyntezy. W Il fazie tlenowej okres$lo-
nej 30-minutowym czasem napowietrzania $ciekéw wydajno$¢ wigzania orto-
fosforanéw wynosita, zgodnie zrys. 5.36, tylko okoto 69% uwolnionego
fadunku w Il podcyklu anaerobowym. Znaczaca cze$¢ tadunku P-P04 pozo-
statego po ostatniej fazie tlenowej w reaktorze byta akumulowana przez BAP
w fazie klarowania $ciekow (tabela 5.7). Sumaryczny fadunek ortofosforanow
usuwany w Il fazie tlenowej i w nastepujacej po niej anoksycznej czesci fazy
sedymentacji przewyzszat Srednio takze o okoto 25% tadunek uwolniony w Il
fazie beztlenowe;j.

Wydajno$¢ uwalniania P-P04 w fazach beztlenowych Up.P04 [mg P-P04/(g s.m. md)]

Rys. 5.36. Zalezno$¢ dobowej wydajnosci wiazania ortofosforanéw w fazach tlenowych w fun-
kcji wydajnosci ich uwalniania w poprzedzajacych fazach beztlenowych

Wytworzenie sie w osadzie grupy bakterii majacej zdolno$¢ nadmiarowego
wigzania fosforu z wykorzystaniem jako ostatecznych akceptoréw elektronow
zaréwno tlenu, jak i azotandw stwarza szanse prowadzenia procesu 0czyszcza-
nia w zmiennych warunkach tlenowych w taki sposéb, ze defosfatacja biologi-
czna S$ciekow przebiega rownolegle z denitryfikacjg. Zalezno$¢ szybkosci
wigzania P-P04 i szybkosci redukcji stezenia azotanéw w fazie sedymentacji
(rys. 5.19) réwnowazna relacji wydajnosci tych proceséw pozwalajg przypusz-
czaC, ze w catej serii | oraz serii Il, przy zawartosci s.m. w reaktorze na po-
ziomie 112 g wigzanie ortofosforanéw w tej czesci cyklu nastepowato tylko
z rownoczesng redukcjg tadunku azotu utlenionego (szybkie wykorzystanie
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tlenu po Il fazie tlenowej i jego deficyt od poczatku fazy klarowania). Zna-
czaco wieksza szybko$¢ wigzania dla s.m. rzedu 69 g (WO = 7-f5 d) oznacza
mozliwo$¢ przebiegu tej reakcji na poczatku fazy sedymentacji z wykorzysta-
niem tlenu pozostajagcego w urzadzeniu po ostatniej fazie z napowietrzaniem.

5.3.10. Sumaryczna dobowa wydajnos¢
wigzania ortofosforanéw

Dla kazdej z przeprowadzonych w pracy préb monitoringowych wyznaczo-
no sumaryczng dobowg wydajnos¢ wigzania ortofosforandéw (f/p-ro ), zdefi-
niowang jako suma wydajnosci proceséw jednostkowych w kolejnych fazach
cyklu: wigzania ze znakiem ,,+” i uwalniania ze znakiem Uzyskane war-
toSci parametru przyporzadkowano poziomowi zawartosci suchej masy
w reaktorze, wiekowi osadu oraz charakterystyce $ciekw surowych, uznajac
w niej za istotne z punktu widzenia biologicznej defosfatacji: stezenie zwigz-
kéw organicznych (ChZT), iloraz ChZT : Pag oraz stezenie ortofosforandw.

Przedstawione na rys. 5.37, dla obu badanych w pracy pozioméw suchej
masy, zaleznosci sumarycznej dobowej wydajnosci wigzania P-P04 od ChZT
w Sciekach doptywajacych do reaktora majg charakter rosngcej funkcji linio-
wej. Dla tego samego stezenia zwigzkéw organicznych w oczyszczanych
Sciekach, omawiany wskaznik przyjmowat wartosci wieksze dla nizszej zawar-
toSci biomasy w reaktorze, zatem dla wyzszego obcigzenia osadu tadunkiem
zanieczyszczen i w konsekwencji nizszego wieku osadu.

ChZT wciekach surowych, ChZT0[mg ChZT/]

Rys. 5.37. Zalezno$¢ sumarycznej dobowej wydajnosci wiazania P-P04 w funkcji ChZT Scie-
kow doptywajacych do reaktora, dla zawartosci s.m. w reaktorze 69 i 112 g (zakres stezen
P-P04w Sciekach doptywajacych do reaktora: 6,7-1-139 mg P-P04Il)
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W tabeli 5.11 zestawiono ekstremalne i $rednie wartosci Up p0 odpowiada-
jace okreSlonemu wiekowi osadu i zakresowi proporcji ChZT : i BZT5:P
w $ciekach surowych. Z analizy stabelaryzowanych danych wynika, ze w wigk-
szodci przypadkéw stosunek BZT5 : P w Sciekach doptywajacych do reaktora
spetniat cytowany w literaturze warunek minimalnej wartosci 20, gwarantujacej
przebieg biologicznej defosfatacji. Poniewaz sktad Sciekdw syntetycznych, na
ktérych prowadzono badania, pozwalat na uzyskanie ChZT : BZT5w granicach
1,2-fl,35, a nie na poziomie 1,5-b2,0 jak to ma miejsce w rzeczywistych Scie-
kach miejskich, uznano tu stosunek BZT5 do stezenia fosforu ogdlnego za
bardziej miarodajny niz wymagany ChZT : P powyzej 40. Proporcja BZT5: P
przyjmowata wartoSci mniejsze od sugerowanej za minimalng podczas kilku
cykli pracy reaktora, w ktérych osad czynny osiggat wiek 10, 11, 15, 16, 17,
18 d. Mimo to, takze wtedy w uktadzie obserwowano proces redukcji fadunku
fosforu na drodze biologicznej, przebiegajacy z efektywnoscig gwarantujacg
dopuszczalne stezenia fosforu w $ciekach oczyszczonych. Z tego powodu iloraz
BZTS: P (czy ChZT : P) nie powinien by¢ uznany za jedyne abiotyczne kryte-
rium warunkujace biologiczne usuwanie fosforu, podobnie jak nie mozna jed-
noznacznie powiedzie¢, ze jego duza wartos¢ bedzie gwarantowaé wysoka
efektywno$¢ procesu. Stwierdzenie to potwierdza takze rys. 5.38. Z rozkiadu
punktéw wynika, ze dla tego samego zakresu ChZT : P w Sciekach surowych
przyrost sumarycznej dobowej wydajnosci wigzania ortofosforandéw nastepowat
tylko wraz z obnizaniem wieku osadu oraz, ze przy tym samym zakresie WO
warto$¢ analizowanego parametru t/p_£04 pozostawata na zblizonym poziomie,
mimo wzrostu stosunku ChZT : P w doplywie.

Stosunek ChZT:  wciekach surowych

Rys. 5.38. Zmiany sumarycznej dobowej wydajnosci wigzania P-P04 w funkcji stosunku
ChZT : Poe w $ciekach doptywajacych do reaktora
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Interpretacja graficzna bezpos$redniej zaleznosci sumarycznej dobowej wy-
dajnosci wigzania P-P04 od wieku osadu, odniesiona do zakreséw obcigzenia
osadu doptywajacym w ciagu doby tadunkiem ortofosforanéw odpowiednio
w I i Il serii badarn dla obu przyjetych pozioméw zawartosci suchej masy
w reaktorze (rys. 5.39), sugeruje z jednej strony mozliwo$¢ niewystarczajace-
go usuwania fosforanéw w cyklach | serii eksperymentu dla wieku osadu 17
i 18 d (112 g s.m.) oraz w przedziale 1047 d (69 g s.m.), z drugiej strony po-
tencjalne znacznie wyzsze ich wigzanie w stosunku do doptywajgcego tadun-
ku w wiekszosci cykli serii 1l i w cyklach serii | przy wieku osadu 164-10 d
(112 g s.m.). W rzeczywisto$ci poza dziewiecioma cyklami w serii I, przebie-
gajagcymi z zawartoscig s.m. w reaktorze na poziomie 69 g, w pozostatych
prébach monitoringowych wyznaczona na podstawie danych eksperymentalnych
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Rys. 5.40. Sumaryczna dobowa wydajno$¢ wigzania ortofosforanéw w funkcji obcigzenia osadu
ich fadunkiem
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sumaryczna wydajno$¢ wigzania P-P04 przekraczata wartos¢ dobowego ob-
cigzenia osadu doptywajacym wraz ze Sciekami tadunkiem ortofosforanéw
(rys. 5.40). Mimo to, zgodnie z danymi w tabeli 5.8, analiza niesgczonych
probek Sciekéw odptywajacych z reaktora wykazywata zawsze pozostate ste-
zenie fosforu ogolnego, rownowazne stezeniu rozpuszczalnych ortofosforanéw
na poziomie 0,7-h1,2 mg P-P041 w serii | i 0,55+0,9 mg P-PO41 w serii II.

W Sciekach surowych na fosfor ogélny skiadaty sie w 65-75% rozpusz-
czalne ortofosforany i w pozostatej czesci nieorganiczne nierozpuszczalne
skondensowane fosforany oraz organiczne fosfo-di- i fosfo-tripeptydy bedace
sktadnikiem peptonu. Fosforany skondensowane stanowiace kompleksy jonu
wapniowego z fosforanem wapnia 0 wzorze sumarycznym CalQPO4)6(OH)2,
jako nierozpuszczalne bez wstepnej hydrolizy kwasnej, nie mogly bra¢ udziatu
w wymianie ortofosforanéw miedzy Srodowiskiem a bakteriami akumulujacy-
mi fosfor. Ich eliminacja ze Sciekdw musiata wiec przebiega¢ na drodze me-
chanicznej przez adsorpcje na ktaczkach osadu. Zwiekszona w stosunku do
dobowego doptywu akumulacja biologiczna ortofosforanéw wskazuje jednak
posrednio na obecno$¢ w reaktorze jeszcze innego ich Zrédta, poza rozpusz-
czonymi ortofosforanami doprowadzanymi wraz ze Sciekami. Jednym z nich
moga by¢ Scieki pozostajace w urzadzeniu po poprzednim cyklu, zawierajace
wyzsze stezenie ortofosforanow w stosunku do Sciekdéw odprowadzanych
w fazie dekantacji. Badania udokumentowaty bowiem uwalnianie ortofosfora-
néw w warstwie zageszczonego osadu w beztlenowej czesci fazy sedymentacji
oraz w fazach dekantacji i przestoju. Cze$¢ z uwolnionego wéwczas fadunku
odprowadzano wraz z osadem nadmiernym poza uklad, cze$¢ pozostawata
w reaktorze, obcigzajac osad w kolejnym cyklu. Innym potencjalnym Zrédtem
ortofosforandw jest fosfor organiczny pochodzacy z rozktadu biomasy. Ponie-
waz liza komdrek jest procesem ciggtym, zatem po odpowiednio dtugim cza-
sie polifosforany organiczne mogg hydrolizowa¢ do ortofosforandéw. Szybko$¢
hydrolizy zalezy od pH, skiadu sciekéw, obecnosci enzyméw i czasu (Wyro-
ba, Sobiecka, 1999). Ocenia sig, ze catkowita hydroliza polifosforanéw do
ortofosforanéw wymaga okoto 20 godzin.

Zadne z obu rozwazanych powyzej zrodet nie ttumaczy jednak tak znacz-
nej i rosnacej wraz z obnizaniem wieku osadu nadwyzki dobowej sumarycznej
wydajnosci wigzania P-P04 w stosunku do dobowego nimi obcigzenia osadu.
Wydaje sie uzasadniona hipoteza, ze podczas oczyszczania $ciekOw zewnatrz-
komdrkowe enzymy proteolityczne rozktadajg fosfo-di- i fosfo-tripeptydy
z uwolnieniem kwasu ortofosforowego stanowiacego zrodto jondéw ortofosfora-
nowych dla BAP. Tym samym nalezy uzna, ze duza cze$¢ tadunku Pay
w Sciekach ponad P-P04 byta usuwana w analizowanym uktadzie technologi-
cznym w drodze biologicznej akumulacji polifosforanéw w komorkach bakterii
defosfatacyjnych, a tylko pozostata cze$¢ w drodze sorpcji na kfaczkach osadu.

Przy poréwnywalnych w duzej czesci prob zawartosciach ortofosforanow
i fosforu ogdlnego w doptywajacych do urzadzenia Sciekach (tab. 5.5 i5.6),
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zblizony poziom fosforu w odptywie powinien sugerowaé, ze bez wzgledu na
roznice w wieku osadu uktad wigze poréwnywalny fadunek tego pierwiastka.
Poniewaz jednak, jak stwierdzono powyzej, fosfor w reaktorze biologicznym
w warunkach beztlenowo-tlenowych moze by¢ usuwany na drodze biologicz-
nej i przez sorpcje na ktaczkach, nalezy przypuszcza¢, ze w zaleznosci od
wieku osadu rozna cze$¢ tadunku fosforu ogolnego jest akumulowana przez
BAP. Przy wysokim WO, niskim obcigzeniu fatwo przyswajalnym tadunkiem
ChZT i rownolegtym prawdopodobnym rozkfadzie biomasy w reaktorze (prze-
biegajagcym w wyzszym stopniu niz ma to miejsce przy osadach miodszych)
wyspecjalizowana biomasa akumuluje doptywajagcy ze Sciekami tadunek roz-
puszczonych ortofosforanéw, pozostata za$ frakcja fosforu (trudno rozktadal-
na) w znaczgcym stopniu jest usuwana w drodze adsorpcji, bo tylko jej nie-
znaczna cze$¢ jest wowczas roztozona przez zewnatrzkomoérkowe enzymy do
rozpuszczalnych ortofosforanéw. W przypadku osadu o niskim wieku, mikro-
organizmy prawdopodobnie majg wiekszag zdolno$¢ rozktadu trudno rozpusz-
czalnych fosfopeptydéw. Uwalniane wodwczas jony ortofosforanowe, przy
wyzszym obcigzeniu osadu zwigzkami wegla organicznego biorg udziat
w nadmiarowej akumulacji fosforu przez bakterie defosfatacyjne, co zostato
zaobserwowane w przeprowadzonych badaniach jako rosngca wraz ze spad-
kiem WO sumaryczna wydajno$¢ wigzania ortofosforandw, ktdrej wartos¢
przekraczata, w wigkszosci analizowanych cykli, doprowadzany w ciggu doby
do reaktora ze $ciekami surowymi tadunek P-P04.

5.3.11. Stezenie fosforu ogdlnego w $ciekach oczyszczonych

Ostateczny efekt procesu defosfatacji przebiegajacego w przyjetej strategii
oczyszczania Sciekbw w reaktorze SBR oceniono przez poréwnanie uzyska-
nych warto$ci stezenia fosforu ogdlnego w Sciekach oczyszczonych z obowia-
zujagcymi warto$ciami wynikajagcymi z Rozporzadzenia (1991).

Bez wzgledu na udokumentowany wczesniej w pracy wzrost sumarycznej
wydajnosci wigzania ortofosforanéw wraz z obnizaniem wieku osadu, w od-
ptywie z reaktora stezenie fosforu ogdlnego pozostawato zawsze w przedziale
0,55-bl,2 mg P/I, przy czym zgodnie z danymi przedstawionymi na rys. 5.41,
najmniejsze wartosci oznaczono dla WO = 5-r8 d. Najwieksza liczba wartosci
stezenia Pog w Sciekach oczyszczonych mieScita sie w granicach
0,7-f0,9 mg P/I, co potwierdzajg takze histogramy przedstawione na rys. 5.42
i 5.43. Dystrybuanta wyznaczona z podziatem na serie i zawarto$¢ suchej
masy w reaktorze dowodzi, ze w kazdej z analizowanych serii wyniki w od-
ptywie w 100% analizowanych przypadkéw byly mniejsze od 1,5 mg P/I
(warto$¢ dopuszczalna dla wod ptynacych) i tylko w | serii w czterech cyk-
lach dla zawartosci s.m. w reaktorze na poziomie 112 g (rys. 5.41) nie uzys-
kano poziomu dopuszczalnego dla wdd stojacych (1 mg P/1).
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Rys. 5.41. Stezenie fosforu og6lnego w odptywie z reaktora w funkcji wieku osadu

5.3.12. Kumulacja fosforu w biomasie

Podczas prowadzonych badan, uzupetnieniem kontroli analitycznej catego
ukfadu bylo oznaczanie poza azotem takze stezenia fosforu w osadzie nad-
miernym. W ciggu 9 miesiecy trwania eksperymentu jego zawarto$¢ w bio-
masie zmieniata sie w granicach 2,58+3,61% s.m. w serii | (WO = 18+7 d)
i 3,28+4,96% s.m. w serii Il (WO = 10+5 d) —rys. 5.44.

Zdaniem wielu autorow w wysoko sprawnych systemach biologicznego
usuwania fosforu, jego kumulacja w osadzie jest stosunkowo duza i zalezy od
zastosowanego uktadu technologicznego i zrodfa wegla organicznego w Scie-
kach. Appeldoom i in. (1992) okreslili maksymalng zawarto$¢ fosforu w osa-
dzie oczyszczajacym Scieki miejskie na poziomie 35 mg P/g s.m., Manning
i Irvine (1985) - 40+60 mg P/g s.m., a Rensink i in. (1979) - 68 mg P/g s.m.
Dla sciekdw syntetycznych, Fukase i in. (1985) oraz Appeldoom i in. (1992)
podaja odpowiednig warto$¢ rzedu 110 mg P/g s.m., a Wentzel i in. (1988,
1989) —cytujac za Appeldoom (1992) — 180 mg P/g s.m. osadu. Najwyzszy
poziom kumulacji oznaczono w przypadku, gdy Zrodtem wegla byt kwas
octowy, nieco nizszg w odniesieniu do $ciekow syntetycznych wykonanych na
bazie kwasu octowego i glukozy lub kwasu octowego, peptonu i ekstraktu
drozdzowego. Najmniejsze wartosci koncentracji fosforu w osadzie obserwo-
wano dla $ciekow miejskich.

W Kkontekscie zacytowanych powyzej danych literaturowych, w badaniach
wiasnych zawarto$¢ fosforu w biomasie osadu czynnego byta na poziomie bar-
dzo niskim i poréwnywalnym raczej z wartosciami uzyskiwanymi dla $ciekow
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Stezenie Pagw odptywie [mg PA]
0) d)

Procent obserwacji stezenia Pog w odptywie [%]

Stezenie w odptywie [mg PA]

Rys. 5.42. Histogramy i dystrybuanty stezenia fosforu og6lnego w odptywie: a) | seria badan,
b) (I seria badan, c) zawarto$¢ s.m. w reaktorze 112 g (I i Il seria), d) zawarto$¢ s.m. w reakto-
rze 69 g (i Il seria)
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miejskich; mimo to analizowany uklad pracujacy na Sciekach syntetycznych
gwarantowat w catym okresie prowadzonych doswiadczen wysoka efektyw-
nos¢ biologicznej defosfatacji. Obserwowany wzrost omawianego parametru
wraz z obnizaniem wieku osadu moze by¢ kolejnym posrednim dowodem na
zwiekszanie wowczas w biocenozie osadu liczebnosci bakterii zdolnych do
nadmiarowej akumulacji polifosforandw.

Stezenie w odptywie [mg P/]

Rys. 5.43. Histogramy i dystrybuanty stezeri Pay w odptywie dla catosci badan monitoringowych
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Rys. 5.44. Wplyw wieku osadu na procentowg zawartos¢ fosforu w osadzie nadmiernym dla za-
wartosci suchej masy w reaktorze 69 i 112 g
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Appeldoom i in. (1992) przeanalizowali osady o zawartosci fosforu od 2,9
do 11,6% s.m. pod katem poziomu jego uwalniania. Po jednej godzinie prze-
bywania osadu w warunkach beztlenowych i w obecnosci kwasu octowego
w stezeniu 1 g ChZT/1, autorzy uzyskali uwalnianie fosforu od 6,7% do 85%
jego catkowitego stezenia w biomasie. Wartosci wieksze 41-f85% odpowia-
daty uktadowi periodycznemu, dla ktérego maksymalny poziom fosforu
w osadzie oceniono w granicach 4,4-1-116% s.m. Takze Kuba i in. (1993),
badajgc usuwanie fosforu w reaktorze typu SBR, ocenili ilos¢ fosforu uwalnia-
nego z biomasy w obecnosci octanu sodu na poziomie 45-"63% jego catkowi-
tego stezenia w osadzie.

W badaniach wiasnych, w skali doby (warunki beztlenowe 3,75-*4,5 h)
uwalnianie ortofosforanéw wynosito zaledwie 151-20% zawartosci fosforu
w suchej masie osadu, na co bez watpienia wpltyw mialy duzo nizsze, niz
w wymienionych pozycjach literatury, wartosci stezenia dostepnych w ukfa-
dzie dla mikroorganizméw defosfatacyjnych lotnych kwaséw ttuszczowych.

WNIOSKI

1 Technologia SBR z diugotrwatym dawkowaniem S$ciekbw w zmiennych
warunkach tlenowych i recyrkulacjg wewnetrzng dajgcg efekt selektora,
moze gwarantowaé wysoko sprawne zintegrowane usuwanie zwigzkow
wegla, azotu i fosforu do poziomu dyktowanego obowigzujacymi przepisa-
mi prawnymi (Rozporzadzenie MOSZNIL, 1991 i Council Directive
91/271/EEC) z rbéwnoczesnym zachowaniem bardzo dobrych wiasnosci
sedymentacyjnych osadu czynnego.

Atutem tego rozwigzania jest stosunkowo dtugi czas napetniania zbior-
nika, co przy zatozeniu ciggtego doptywu Sciekéw do oczyszczalni umozli-
wia ograniczenie liczby pozostatych reaktoréw lub wrecz brak koniecznosci
ich budowy przy istnieniu zbiornika usredniajgcego, stanowigcego jedno-
czesnie zbiornik retencyjny.

Zastosowanie selektora skutkuje powstawaniem gradientu stezen miedzy
selektorem a reaktorem, ktory sprzyja dominacji organizméw kiaczkuja-
cych nad nitkowatymi, wywierajac pozytywne dziatanie na strukture osadu
i fatwos¢ jego sedymentacji. Dzieki temu w catym okresie badawczym
indeks osadu nie przekraczat 130 ml/g przy wartosci Sredniej 114 mi/g.

2. Decydujagcy wptyw na efektywno$¢ procesu oczyszczania ma wihasciwy
dobor czasu przetrzymania w selektorze oraz czasu trwania faz tlenowych,
anoksycznych i beztlenowych cyklu, determinujacy z jednej strony wyso-
kos¢ fazowego obcigzenia osadu tadunkiem zanieczyszczeh organicznych,
z drugiej aktywno$¢ metaboliczng wyspecjalizowanych grup mikroorganiz-
mow uczestniczacych w przebiegu okreslonych proceséw jednostkowych.
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Przeprowadzone badania wykazaly, ze recyrkulacja wewnetrzna na pozio-
mie 100% doptywu, czas przetrzymania w warunkach anaerobowych (lub
anoksycznych) w selektorze rzedu 10+15 minut oraz dtugosci podcykli,
okre$lane zmianami potencjatu redoks zapewniajg rdwnie korzystne warun-
ki dla procesow mineralizacji wegla organicznego, nitryfikacji, denitryfika-
cji i defosfatacji biologicznej w szerokim zakresie wieku osadu 18+5 dni.

. Przebieg usuwania zwigzkéw organicznych (ChZT) jest funkcjg warunkéw
tlenowych w reaktorze. W fazach aerobowych i anaerobowych szybkosci
zuzywania ChZT sg poréwnywalne i proporcjonalne do fazowego obcigze-
nia osadu tadunkiem zanieczyszczen organicznych. W fazach anoksycznych
z dawkowaniem $ciekow, szybko$¢ eliminacji ChZT nie zalezy od fazowe-
go obcigzenia osadu substratami organicznymi, pozostaje natomiast w ko-
relacji liniowej z szybkoscig denitryfikacji. Po zakonczeniu dawkowania
Sciekbw mikroorganizmy osadu nie wykorzystujg substratdbw zewnatrzko-
morkowych, co $wiadczy o braku w tej czesci cyklu tatwo przyswajalnych
zwigzkdw organicznych.

. Eliminacja azotu ze $ciek6w zachodzi we wszystkich fazach cyklu w dro-
dze nastepujacych procesow jednostkowych:

—fazy tlenowe
autotroficzna nitryfikacja (proces dominujacy) i heterotroficzna denitry-
fikacja beztlenowa z udziatem klasycznych denitryfikatoréw i bakterii
akumulujacych polifosforany —BAP (proces towarzyszacy),

—fazy anoksyczne z dawkowaniem $ciekow
heterotroficzna denitryfikacja beztlenowa z udziatem klasycznych deni-
tryfikatorbw oraz BAP (proces dominujacy) i heterotroficzna nitryfika-
cja tlenowa potaczona z heterotroficzng denitryfikacjg tlenowa (proces
towarzyszacy, przebiegajacy tylko na powierzchni $ciekdw),

—fazy beztlenowe z dawkowaniem $ciekow
przebiegajaca na powierzchni $ciekéw heterotroficzna nitryfikacja tle-
nowa potaczona z heterotroficzng denitryfikacja tlenowa,

— czgs$¢ anoksycznafazy sedymentacji
heterotroficzna denitryfikacja beztlenowa prowadzona przez BAP.

. Przebieg nitryfikacji i denitryfikacji nie zalezy od fazowego obcigzenia
osadu tadunkiem zwigzkéw organicznych, a zatem takze od wieku osadu.
Szybkos¢ i wydajnos¢ nitryfikacji w danym podcyklu sg funkcjami linio-
wymi fazowego obcigzenia osadu fadunkiem azotu amonowego
(z uwzglednieniem produktu amonifikacji), natomiast szybkos$¢ i wydajnos¢
denitryfikacji pozostajg w korelacji liniowej z szybkoscig eliminacji ChZT
oraz z fazowym obcigzeniem osadu fadunkiem azotu utlenionego
(z uwzglednieniem produktow nitryfikacji). W fazach anoksycznych oraz
beztlenowych z dawkowaniem $ciekéw wydajno$¢ denitryfikacji wynosi
100% rownowazac fazowe obcigzenie osadu tadunkiem azotanéw (w ukia-
dzie nie obserwowano kumulacji azotynow).
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Na wysoki efekt nitryfikacji (powyzej 90%) bez wzgledu na wiek osadu

majg wptyw nastepujace warunki prowadzenia procesu:

—zawsze niskie fazowe obcigzenie osadu tadunkiem ChZT w reaktorze
dzieki zastosowaniu selektora,

—stosunkowo staty tadunek azotu amonowego réwnomiernie doprowa-
dzanego w cyklu,

—w fazach tlenowych stezenie tlenu utrzymujgce sie na statym poziomie
2 mg 021,

—w fazach anoksycznych i beztlenowych niskie stezenie tlenu na po-
wierzchni $ciekow (dzieki statemu mieszaniu zawarto$ci reaktora) umo-
zliwiajace przebieg heterotroficznej nitryfikacji tlenoweyj,

—wpracowanie ukladu przy wyzszym wieku osadu i jego stopniowe obni-
zanie w trakcie trwania badan.

Wydajno$¢ denitryfikacji w fazach anoksycznych i beztlenowych, réwno-
wazna fazowemu obcigzeniu osadu tadunkiem azotu utlenionego, jest
mozliwa dzieki zastosowaniu selektora i wielokrotnej zmiany warunkéw
tlenowych w reaktorze. Potgczenie inicjowanego w selektorze, w warun-
kach wysokiego stezenia tatwo przyswajalnego ChZT, mechanizmu gro-
madzenia substratu z wyksztalceniem w osadzie populacji bakterii zdol-
nych do nadmiarowego przyswajania fosforu z wykorzystaniem azotanéw
prowadzi do powstania w analizowanym ukfadzie synergizmu procesow
denitryfikacji i defosfatacji biologicznej. Recyrkulacja mieszaniny Sciekow
z osadem z reaktora do selektora sprzyja dodatkowej denitryfikacji w se-
lektorze podczas trwania faz tlenowych i anoksycznych.

Usuwanie fosforu ze $ciekOw przebiega w znaczacym stopniu na drodze
biologicznej i tylko niewielka nierozktadalna jego frakcja jest eliminowa-
na mechanicznie przez sorpcje na klaczkach osadu. Reakcje uwalniania
i wigzania ortofosforanow przebiegajg prawdopodobnie réwnolegle we
wszystkich fazach cyklu z dawkowaniem S$ciekéw (w selektorze lubfi
reaktorze), jednak ze zdecydowang przewaga wigzania w fazach tleno-
wych, z nieznaczng przewaga tego procesu w fazach anoksycznych
(udziat BAP w denitryfikacji) i z wyrazng dominacjg uwalniania w fazach
beztlenowych. W fazie sedymentacji wigzanie ortofosforanbw w znacza-
cym stopniu zachodzi z wykorzystaniem azotanéw jako akceptoréw elek-
tronéw, co prowadzi do wysoko efektywnej denitryfikacji i catkowitego
braku azotanéw w odptywie.

Wartosci szybkosci i wydajnosci reakcji uwalniania ortofosforanéw zwiek-
Szajg sie wraz z obnizaniem wieku osadu, pozostajac przy tym w korela-
cji liniowej z szybkoscig usuwania zwigzkéw organicznych. Spadek wieku
osadu pocigga za sobg zwiekszenie wartosSci wspotczynnika proporcjonal-
nosci AP-P04: AChZT, co w S$wietle danych literaturowych moze byé
dowodem na zwigkszanie wowczas w biocenozie osadu liczebnosci bakte-
rii defosfatacyjnych. W badaniach wykazano liniowg zaleznos$¢ szybkosci
i wydajnosci wigzania w fazach tlenowych od, odpowiednio, szybkosci
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i wydajnosci uwalniania w poprzedzajgcych fazach beztlenowych, co jest
posrednim dowodem wiasciwego doboru czaséw trwania tych faz.

Badania dowiodly, ze wiekszy wptyw na efektywnos¢ biologicznej defos-
fatacji ma wiek osadu oraz wytworzona populacja BAP i odpowiedni
potencjat energii w wewnatrzkomoérkowych tancuchach polifosforanowych
niz wyzszy od 20 stosunek ChZT : P w oczyszczanych Sciekach. Jesli
nawet literaturowe kryterium biologicznej defosfatacji BZT5: P = 20-fl
nie bylo spetnione, to w analizowanym ukladzie obserwowano proces
nadmiarowego wiagzania fosforandw, ktérego wydajno$¢ rosta wraz ze
spadkiem wieku osadu.

Zawarto$¢ suchej masy w reaktorze w analizowanym w pracy przedziale
nie wptywa na efektywno$¢ usuwania zwigzkéw wegla organicznego
i azotu. Jej poziom ma natomiast znaczenie w procesie biologicznej de-
fosfatacji przez wptyw na warto$¢ obcigzenia osadu tadunkiem zanie-
czyszczen organicznych. Dla tej samej zawartosci ChZT w doptywajacych
Sciekach efektywno$¢ usuwania fosforanéw wzrasta wraz z obnizeniem
zawartosci biomasy w reaktorze, co jest bezposrednim nastepstwem obni-
zenia wieku osadu w ukfadzie.

Badania nie potwierdzity, sugerowanego w literaturze przedmiotu, ograni-
czonego procesu defosfatacji biologicznej w S$ciekach zawierajacych
w swoim sktadzie duzg ilos¢ weglowodanéw. W analizowanym ekspery-
mencie wraz ze wzrostem zawartosci w oczyszczanych $ciekach glukozy
i skrobi obnizat sie wiek osadu, a wraz z jego spadkiem obserwowano
rosnacg efektywno$¢ wigzania P-P04. Tym samym potwierdza si¢ zna-
czaca rola niskiego wieku osadu w utrzymaniu wysokiej skutecznosci
redukcji fosforanow ze Sciekéw na drodze biologicznej.

Wskazane jest przeprowadzenie badan w skali pilotowej lub technicznej
nad oczyszczaniem $ciekow miejskich w analogicznym, jak przyjety w ni-
niejszej pracy, ukladzie technologicznym reaktora SBR. Ich wyniki, uzu-
petniajac lub/i potwierdzajac rezultaty badan laboratoryjnych, umozliwig
rozwigzanie nastepujacych problemow:

—rozpoznanie procesow jednostkowych zachodzacych w selektorze, ze
szczeg6lnym uwzglednieniem wielkosci usuwanego fadunku zwigzkow
organicznych i uwalnianego tadunku ortofosforandw,

—wplyw zmiennosci sktadu sciekdw na efektywno$¢ proceséw jednostko-
wych (ukfad z i bez zbiornika wyréwnawczego),

—zmiany w biocenozie osadu czynnego w funkcji wieku osadu, ukierun-
kowane na dominacje okreslonych grup mikroorganizméw w czasie
dtugotrwatych badan.

* * *

Autorka sktada serdeczne podziekowania Panu mgr int Andrzejowi
Witkowskiemu za wykonanie laboratoryjnego stanowiska badawczego reak-
tora SBR oraz nadzor nad prawidtowym funkcjonowaniem jego oprzyrzado-
wania przez caly wieloletni okres prowadzenia doswiadczen.
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AN INTEGRATED NITROGEN AND PHOSPHORUS REMOVAL
IN SBR (REACTOR) OF LONG FILL CONTINUANCE
OF SEWAGE VIA A SELECTOR

Summary

The work presents the results of research on integrated nitrogen and phosphorus removal
from sewage under defined technological conditions. The parameters determining the value of
unit processes rate and the relationship between these processes are given. The impact of the
selector for a good sludge settling feature was confirmed and its impact was proved on highly
effective nitrification without reference to SRT (sludge retation time) in 18+5 days interval.
Other agents significants for a high degree of nutrient elimination in a technological system
under analysis are: sludge simultaneous nitrification/denitrification during all the phases of the
cycle and the synergism of the denitrificaion and biological phosphorus removal processes
(a consequence of the bacteria population generated in the sludge biomass that are able to the
enhanced polyphosphatate accumulation using N03" as the electron acceptor).
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