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Proces denitryfikacji moze by¢ ograniczony dostepnoscia tatwo przyswajalnych zwigzkow
organicznych w $ciekach. W przypadku niewystarczajacej efektywnos$ci procesu denitryfikacji
w oczyszczalniach $ciekow, mozliwym rozwigzaniem problemu jest dodawanie zewn¢trznego
zrodla wegla do komory anoksycznej. Zastosowanie zewnetrznego zrodta wegla organicznego
w procesie denitryfikacji umozliwia uzyskanie zadawalajacych efektow usuwania azotu bez
koniecznos$ci modernizacji, badz rozbudowy bioreaktorow.

Celem pracy bylo okreslenie wplywu dozowania zewnetrznych zrddet wegla na kinetyke
procesu denitryfikacji w procesie osadu czynnego z biologicznym usuwaniem zwigzkoéw
biogennych (N i P). Podczas badan wyznaczano i porownywano szybkos$ci denitryfikacji dla
osadu niezaadaptowanego i zaadaptowanego do wybranych konwencjonalnych
i alternatywnych zrodet wegla organicznego. Ponadto badano wptyw aktywnosci bakterii
fosforowych PAO na proces denitryfikacji w obecno$ci réznych zrodet wegla. Sprawdzano
przydatnos¢ produktow odpadowych z produkcji alkoholu do intensyfikacji procesu
biologicznej denitryfikacji w glownym ciaggu oczyszczania. Do badan wykorzystywano
produkty odpadowe z kilku gorzelni i destylarni. Badania wykonano zaréwno w skali
laboratoryjnej (laboratorium WILiS Politechnika Gdanska i oczyszczalna $ciekow ,,Wschod”
w Gdansku) oraz pelnotechnicznej w trzech wybranych komunalnych oczyszczalniach Sciekow
w Polsce (Gdynia, 1.6dz i Poznan).

Badania laboratoryjne z dozowaniem oleju fuzlowego przeprowadzono w oczyszczalni
scieckow w Gdansku. Szybkosci denitryfikacji (NUR) uzyskane podczas konwencjonalnego
pomiaru szybkosci denitryfikacji wahaty si¢ w zakresie 0,7 do 2,6 mg N/(g smo-h).Wyniki te
wykazaty silng zalezno$¢ szybkosci denitryfikacji od temperatury (60 = 1,15), w zakresie
temperatur prowadzonych badan (13-21,8 °C).

Badania adaptacji osadu czynnego do oleju fuzlowego w uktadzie przeptywowym JHB
prowadzono w oczyszczalni $ciekow ,,Wschod” w Gdansku. Szybkos¢ denitryfikacji wzrastata
od poczatkowej wartosci ponizej 2 mg N/(g smo-h), osiggajac maksimum przekraczajace 6 mg
N/(g smo-h) w 50 dobie badan, a nastgpnie ustabilizowala si¢. Znacznie nizsze szybkosci NUR
(ok. 2 mg N/(g smo-h)) uzyskano w réwnoleglych eksperymentach z niezaadoptowang biomasa
z bioreaktora w skali petnotechniczne;.

Badania w skali pelnotechnicznej z dozowaniem oleju fuzlowego do ciggu badawczego

przeprowadzono w oczyszczalni $ciekow w Gdyni i Poznaniu. Dodatek oleju fuzlowego do
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ciggu badawczego poprawial szybkos¢ 1 efektywnos¢ denitryfikacji, a w efekcie prowadzit
do zmniejszenia stezenia NOz-N w reaktorze w skali petnotechnicznej. Srednie stezenie NOs-
N w ciggu badawczym oczyszczalni w Gdyni bylo nizsze o okoto 1 mg N/dm® w poréwnaniu
do ciggu referencyjnego. Obserwowane szybkosci denitryfikacji w ciggu badawczym
(z dozowaniem oleju fuzlowego) pozostawaly na statym poziomie 1,4 — 1,7 mg N/(g smo-h) i
byty ok. 3-4 razy wyzsze w porownaniu 0d szybko$ci denitryfikacji bez dodatku oleju
fuzlowego podczas badan (0,4 — 0,5 mg N/(g smo-h)). W oczyszczalni $ciekoéw w Poznaniu,
rowniez widoczny byt pozytywny efekt dozowania oleju fuzlowego do ciggu badawczego. W
tych badaniach zaobserwowano wyrazny efekt adaptacji osadu do oleju fuzlowego.

Wyniki badan adaptacji osadu czynnego do oleju fuzlowego w uktadzie przeptywowym
Johannesburg (JHB) oraz w skali pelnotechnicznej w Poznaniu wskazuja, iz wymagany jest 2 —
3 tygodniowy okres adaptacji osadu umozliwiajgcy osiggnigcie wartosci szybkoSci
denitryfikacji ponad 2 mg N/(g smo-h).

SUMMARY

Denitrification depends on the availability of readily biodegradable organic compounds in
wastewater. In the case of insufficient efficiency of that process, a possible solution to the
problem is adding an external carbon to the anoxic phase. The use of an external carbon source
in the denitrification process allows to obtain satisfactory nitrogen removal results without the
necessity of upgrading or expanding the bioreactors.

The aim of this study was to determine the effect of dosing external sources of carbon on the
kinetics of denitrification process in activated sludge process with biological nutrient removal
(N and P). The denitrification rates were determined and compared for biomass non-acclimated
and acclimated to selected conventional and alternative external carbon sources. Moreover,
there were also studies carried out on the influence of activity of phosphors accumulating
bacteria (PAO) on the denitrification process in the presence of different carbon sources. The
potential usefulness of the waste products from the production of alcohol to intensify the
process of biological denitrification was studied in the mainstream bioreactors of full-scale
municipal wastewater treatment plants (WWTPs). Waste products from alcohol factories and
distilleries were used as the alternative carbon sources. The experiments were carried out in

both laboratory scale (laboratory of Faculty of Civil and Environmental Engineering at Gdansk
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University of Technology and Gdansk WWTP) and full-scale at three selected municipal
WWTPs in Poland (Gdynia, Lodz and Poznan).

Comprehensive laboratory experiments with fusel oil were carried out at the Gdansk WWTP.
In the conventional denitrification tests with the support of fusel oil, the measured nitrate
utilization rates (NURs) ranged from 0.7 to 2.6 mg N/(g VSS'h). These results revealed a very
strong temperature dependency of the denitrification process (6 = 1.15) in the range of
examined process temperatures (13-21,8 °C).

Experiments on the acclimation of biomass to fusel oil in the bench-scale Johannesburg (JHB)
system were performed at Gdansk WWTP. The denitrification rate was increasing from the
initial value of less than 2 mg N/(g VSS-h) and reached the maximum of over 6 mg N/(g VSS
‘h) on day 50 and then stabilized. Significantly lower NURs (approx. 2 mg N/(g VSS -h)) were
obtained in the parallel experiments with the non-acclimated biomass from the full-scale
bioreactor.

Full-scale experiments with dosing fusel oil to the mainstream bioreactors were performed at
Gdynia WWTP and Poznan WWTP. The addition of fusel oil to the test line increased the rate
and efficiency of denitrification, and consequently resulted in lower NOs-N concentrations in
the mainstream bioreactor. The average NO3-N concentration in the test line in Gdynia WWTP
was lower by approx. 1 mg N/dm?® compared to the reference line. The observed denitrification
rates in the test line (with the addition of fusel oil during the test) were remaining at a constant
level of 1.4 — 1.7 mg N/(g VSSh) and were approx. 3—4 times higher compared to the
denitrification rates without the addition of fusel oil during the test (0.4-0.5 mg N/(g VSS -h)).
At Poznan WWTP, the positive effect of dosing fusel oil to the test line was also observed due
to acclimation of the biomass to fusel oil.

The test results of biomass acclimation to fusel oil in both bench-scale JHB system and full-
scale plants in Poznan indicate that a biomass acclimation period of 2 — 3 weeks is required to

reach the denitrification rates of over 2 mg N/(g VSS'h).
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1.1 SFORMULOWANIE PROBLEMU BADAWCZEGO

Zwiazki azotu odprowadzane do srodowiska moga powodowaé powazne problemy,
takie jak pogorszenia jakosSci zrodet wody, eutrofizacje rzek, zagrozenia dla zdrowia ludzkiego.
Azot azotanowy moze rowniez tworzy¢ zwigzki potencjalnie rakotworcze [Yang i wsp., 2012;
Kajak, 2001]. W rzekach i jeziorach zachodza skutecznie naturalne procesy samooczyszczania,
jednak nadmierne wprowadzanie do nich tadunkéw zanieczyszczen powoduje zaburzenia,
a czesto utrate ich rownowagi biologicznej [Jucherski i Nastawy, 2012; Jarosiewicz, 2007].
Ochrona $rodowiska wodnego stata si¢ powaznym wyzwaniem na calym $wiecie ze wzgledu
na rozw0j przemystu i wzrost liczby ludno$ci. Nagromadzenie réznych form azotu
w srodowisku wodnym moze prowadzi¢ m.in. do problemoéw zdrowotnych i eutrofizacji rzek
[Elefsiniotis i Li, 2006]. Efektywne oczyszczanie $SciekoOw jest podstawag funkcjonowania
kazdej oczyszczalni. W okresie ostatnich kilkudziesigciu lat nastapit postep w rozpoznawaniu
warunkow wplywajacych na skuteczne usuwanie zwigzkéw biogennych ze $ciekow.
Przyczynily si¢ do tego zmiany uregulowan prawnych dotyczace jakosci $ciekow
odprowadzanych do srodowiska wodnego. W przypadku duzych oczyszczalni $ciekoéw
(wielko$ci powyzej 100 000 RLM), stezenie azotu ogdlnego (Nog) i stezenie fosforu ogdlnego
(Pog) W $ciekach oczyszczonych nie powinno przekracza¢ odpowiednio 10 mg N/dm? i 1 mg
P/dm®. Uzyskanie wymaganych stezen zwiazkow biogennych mozliwe jest w przypadku
zapewnienia jak najlepszych warunkow proceséw denitryfikacji, nitryfikacji i defosfatacji.
Nieosiagnigcie wymaganych przepisami niskich stezen azotu ogdlnego wynika przede
wszystkim z niedostatecznej efektywnosci procesu denitryfikacji. Denitryfikacja moze by¢
limitowana dostgpnoscig tatwo przyswajalnych zwiazkow organicznych w  Sciekach.
W przypadku niewystarczajacej efektywnosci procesu denitryfikacji, mozliwym rozwigzaniem
problemu jest dodawanie zewngtrznego zrodla wegla do komory anoksycznej. Zastosowanie
zewngtrznego zrodta wegla organicznego W procesie denitryfikacji umozliwia uzyskanie
zadawalajacych efektow usuwania azotu bez koniecznosci modernizacji, badz rozbudowy
bioreaktorow. Mozna stosowaé¢ dostgpne na rynku tzw. konwencjonalne zrodla wegla
zewngtrznego (metanol, etanol, kwas octowy, octan sodu lub glukoza). Jednak istotnym
problemem stosowania konwencjonalnych zrodet wegla, sa przede wszystkim wysokie koszty

zakupu oraz wymagany okres adaptacji osadu. Wzgledy ekonomiczne, przyczynily sie do
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poszukiwan alternatywnych zrodet wegla organicznego. Przydatnos¢ alternatywnych
zwigzkow powinna by¢ zweryfikowana wczesniejszymi badaniami. Wielu autoréw wskazuje
na wykorzystanie odpadoéw przemystowych i rolniczych ze wzgledu na ochron¢ §rodowiska
oraz wzgledy ekonomiczne [Sage i wsp., 2006; De Lucas i wsp., 2005]. Badania nad
wykorzystaniem $ciekéw przemystowych, jako zrodta wegla dla wspomagania denitryfikacji
prowadzone sg juz ponad 30 lat. Zwrdocono szczegdlng uwage na produkty odpadowe
z produkcji alkoholu ze wzgledu na wysoki stosunek AChZT/AN i duza zawarto$¢ tatwo
rozktadalnych zwigzkow organicznych [Henze i wsp., 1999].

Podstawowym zadaniem komunalnych oczyszczalni $ciekéw jest obecnie usuwanie
ze sciekow zwigzkow biogennych, przede wszystkim metodami biologicznymi. Zapewnienie
ograniczenia odptywu zwiazkéw biogennych z oczyszczalni $ciekow, otrzymuje si¢ przez
zastosowanie wysokoefektywnych metod usuwania azotu i fosforu. Istotnym elementem
w procesie usuwanie fosforu i azotu jest dostepno$¢ tatwo rozktadalnych zwigzkéw wegla,
nazywanych lotnymi kwasami ttuszczowymi (LKT). Dostepne sg one w $ciekach surowych
doptywajacych do oczyszczalni [Klaczynski, 2013]. Jesli w Sciekach surowych jest zbyt mata
ilos¢ zwigzkow wegla, nalezy dostarczy¢ zewngtrzne zrédlo wegla w celu poprawy efektow
oczyszczania [Puig i wsp., 2008]. Wazne jest, aby dobrze dobra¢ zrodto wegla pod wzgledem
ekonomicznym oraz pod wzgledem efektywnego wykorzystania. Nadmierne pobieranie
lotnych kwasow tluszczowych przez bakterie akumulujace fosfor (ang. Phosphate
Accumulating Organisms (PAQO)) w strefie beztlenowej, moze ograniczy¢ ich ilos¢ potrzebng

w strefie denitryfikacji, co spowoduje zaktocenie procesu usuwania azotu [Klaczynski, 2013].

1.2 CELPRACY

Celem pracy bylo okreslenie wplywu dozowania zewngtrznych zrodet wegla na

kinetyke procesu denitryfikacji w procesie osadu czynnego z biologicznym usuwaniem
zwigzkow biogennych (N 1 P).
Cel pracy osiagni¢to poprzez Wyznaczenie i porownanie szybkosci denitryfikacji dla osadu
niezaadaptowanego i zaadaptowanego do wybranych konwencjonalnych i alternatywnych
zrodet wegla organicznego. Ponadto zbadano wptywu aktywnosci bakterii fosforowych PAO,
na proces denitryfikacji w obecnos$ci réznych zrodet wegla.

Badania wykonano w warunkach laboratoryjnych oraz obiektach w skali petnotechniczne;.
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1.3 ZAKRESPRACY

Zakres pracy obejmowat badania zaréwno w skali laboratoryjnej (laboratorium WILiS
Politechnika Gdanska i oczyszczalna $ciekow Wschdéd w Gdansku) oraz petotechnicznej
w trzech komunalnych oczyszczalniach $ciekow w Polsce (Gdynia, £.6dz i Poznan).

W ramach badan laboratoryjnych z r6znymi zrédtami wegla wykonano:
e konwencjonalne pomiary szybkosci denitryfikacji w warunkach anoksycznych
(testy jednofazowe),
e pomiary szybkosci denitryfikacji w trakcie uwalniania/anoksycznego poboru
fosforanow (testy dwufazowe w warunkach beztlenowych i anoksycznych),
e pomiar szybkosci poboru tlenu (testy jednofazowe w warunkach tlenowych),
e adaptacje¢ osadu czynnego do wybranego alternatywnego zrodta wegla (oleju

fuzlowego).

Podczas badan sprawdzano przydatnos¢ produktow odpadowych z produkcji alkoholu
do intensyfikacji procesu biologicznej denitryfikacji, w glownym ciggu oczyszczania
komunalnych oczyszczalni sciekéw. Do badan wykorzystywano produkty odpadowe gorzelni
i destylarni. Podstawa weryfikacji przydatnosci analizowanych produktéw odpadowych byt ich
wplyw na poprawe szybkosci i efektywnosci procesu denitryfikacji oraz biologicznego
usuwania fosforu. Dodatkowo uwzglgdniano wptyw dawkowania tych produktow na przyrost
osadu czynnego, a tym samym na zmiany uwarunkowan gospodarki osadowej w
oczyszczalnach $ciekow. W badaniach adaptacji osadu do oleju fuzlowego w uktadzie
przeptywowym oraz badaniach w skali pelnotechnicznej sprawdzano zmiennos¢ efektywnosci
i procesu denitryfikacji wraz z czasem adaptacji osadu do dawkowanego zewngtrznego zrodta

wegla.
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2 CZESC TEORETYCZNA

2.1 STECHIOMETRIA | KINETYKA PROCESU DENITRYFIKACJI

Niezawodnym sposobem usuwania azotu ze SciekOw jest proces denitryfikacji [Lu
i Chandran, 2010]. Proces denitryfikacji jest prowadzony przez fakultatywne bakterie
heterotroficzne wykorzystujace azot azotanowy, jako akceptor elektronow oraz wegiel
organiczny jako zrodlo energii. Do heterotroficznych bakterii denitryfikacyjnych nalezg m.in.
bakterie z grup: Achromobacter, Acinetobacter, Alcaligenes, Agrobacterium, Arhtrobacte,
Bacillus, Corynebacterium, Cytophaga, Chromobacterium, Flavobacterium, Hypomicrobium,
Halobacterium, oraxella, Methanomonas, Neisseria, Pseudomonas stutzeri, Paracoccus,
Propionbacterium, Rhodopseudomonas, Rhizobium, Streptosporangium, Spirillum i Vibrio
[Tchobanoglous i wsp., 2014; Cyplik i wsp., 2013; Yang i wsp., 2012; Sadecka, 2010; Miksch
i Sikora, 2010]. W badaniach prowadzonych przez Wu i wsp. [2013] bakterie denitryfikacyjne
stanowity okoto 13% catej populacji mikroorganizméw wystepujacych w osadzie czynnym.
Osad czynny jest ktaczkowatg zawiesing zasiedlong przez drobnoustroje. Efektywnos¢ procesu
osadu czynnego uzalezniona jest od charakterystyki 1 wtasciwosci ktaczkow.
Denitryfikacja jest czterostopniowym biochemicznym procesem redukcji azotu
azotanowego do wolnego azotu atmosferycznego [Fernandez-Nava i wsp., 2010]:
NO3z — NO2  — NO — N20 — N2 (2-1)
Kolejne stopnie denitryfikacji obejmuja [Sadecka i Mazurkiewicz, 2011; Szewczyk, 2005]:
- redukcje azotu azotanowego z udziatem zredukowanej formy koenzymu Q-ubichinonu
katalizowang przez reduktaze azotanowg:
NO3z — NO2 + H.0 (2-2)
- redukcj¢ azotu azotynowego za pomoca reduktazy azotynowej:
NO; +2H" — NO + H,0 (2-3)
- redukcje tlenku azotu katalizowang przez reduktaze tlenku azotu:
2NO + 2H" — N20 + H,0 (2-4)
- redukcj¢ podtlenku azotu za pomoca reduktazy podtlenku azotu:

N2O + 2H* — Nj + H.0 (2-5)

W procesie denitryfikacji bakterie heterotroficzne w przypadku braku tlenu,

wykorzystuja azot azotanowy jako ostatni akceptor elektronow w tancuchu oddechowym
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[Cyplik i wsp., 2013]. Donorami elektronéw w procesie denitryfikacji heterotroficznej moze
by¢ zrodto organiczne lub zrodto nieorganiczne w denitryfikacji autotroficznej. Autotroficzna
denitryfikacja jest procesem redukcji azotu azotanowego do wolnego azotu przez utlenianie
nieorganicznych zredukowanych zwigzkow siarki [Fajardo i wsp., 2014; Hiszpanska i wsp.,
2001]. Niektore bakterie sa zdolne do wykonywania denitryfikacji tlenowej. Wykorzystujg one

jednoczesnie tlen czasteczkowy i azot azotanowy jako akceptor elektronow.

Rownania stechiometryczne denitryfikacji z dodatkiem wybranych zewnetrznych zrodet wegla
organicznego sg nastepujace:
1) kwas octowy [Tchobanoglous i wsp., 2014; Elefsiniotis i Li, 2006]:

5 CH3COOH + 8 NO3"— 4 N2+ 10 CO2+ 6 H20 + 8 OH" (2-6)
2) metanol [Tchobanoglous i wsp., 2014]:

5CH30H + 6 NO3* — 3 N2+ 5 CO2+ 7 H20 + 6 OH (2-7)
3) metan [Modin i wsp., 2007]:

5CHs+8NO3 — 5CO2+ 6 H:O +4 N2 + 8 OH (2-8)
4) etanol [USEPA, 2010]:

5 CH3CH20H + 12 NO3 — 6 N2 + 10 CO2+ 9 H20 + 12 OH" (2-9)

W przypadku, gdy zrodtem wegla sg $cieki komunalne reakcje przebiegajg nastepujaco [Trela,
2000]:
- rozktad zwiazkéw organicznych
10 NO3™ + C10H1903N — 5 N2+ 10 CO2 + 3 H20 + 10 OH + NH3 (2-10)
- synteza biomasy:
C10H1903N + 1,5 NH3+ 2,5 CO2 — 2,5 CsH7NO2 + 3 H20 (2-11)
- rOwnanie sumaryczne:
C10H1903N + 1,5 NH3 + 2,5 CO2 — 0,875 CsH7NO2 + 3,25 N2+ 3 (2-12)
H20 + 6,5 OH + 5,625 CO2"+ 0,125 NH3

Stezenia azotu azotynowego w Sciekach surowych i podczas procesu denitryfikacji sa
niewielkie. Zwykle dokonuje si¢ uproszczenia denitryfikacji do procesu jednostopniowego
z azotem azotanowym, jako substratem oraz azotem gazowym jego produktem.

Kinetyke procesu denitryfikacji opisuje si¢ za pomocg rownania Monoda (2-13), uwzgledniajac

zawarto$¢ azotu azotanowego i dostgpnego substratu organicznego.

12



2 CZESC TEORETYCZNA

Szybko$¢ usuwania substratu (zwigzkéw organicznych) jest wyrazona nastepujacym wzorem
[Tchobanoglous i wsp., 2014; USEPA, 2010]:
.“H,max . Ss SN03 KO,H (2'13)

TsuNn03 = Yy K, +5S ' Kyos + Swos ) Kon + So "Nnos * XunNo3-N
TsuNn02 = Emaxi, 5 ' Snoz ) Rou “Nnoz " XHNo2-N (2-14)
' Yo Ks+Ss Knoz+ Snoz Kou +So '
gdzie:
TSuNO3 — szybko$¢ usuwania substratu w reaktorze (w obecnosci NOs) [g/m3-d]
Tsu,NO2 — szybko$¢ usuwania substratu w reaktorze (w obecnosci NO,) [g/m3-d]
NNo3 — wspotczynnik korekcyjny dla warunkow anoksycznych (w obecnosci NO3z-N)
NNo2 — wspotczynnik korekcyjny dla warunkow anoksycznych (w obecnos$ci NO2 -N)
UH max — maksymalna szybko$¢ wzrostu bakterii denitryfikacyjnych, [g smo/(g smo- d)]
Yy — heterotroficzny wspotczynnik przyrostu osadu [g Smo/g Oz usunigtego]
Ss — stezenie substancji organicznych [g Oz /m?]
K, — stata nasycenia dla zewnetrznego zrodta wegla (substancji organicznych) w

procesie denitryfikacji [g Oz /m°]

Sno3 — stezenie azotu azotanowego [g NO3-N/m?]

Snoz — stezenie azotu azotynowego [g NO2-N/m?3]

Kyo3 — stala nasycenia dla azotu azotanowego [g NO3-N/m?]
Kyo2 — stala nasycenia dla azotu azotynowego [g NO2-N/m?]
KoH — stala nasycenia dla tlenu rozpuszczonego, [g O2/m?]
So — stezenie tlenu rozpuszczonego, [g O2/m?]

Xunosn  — stezenie bakterii denitryfikacyjnych wykorzystujacych NOs-N [g smo/m?]
XunNo2-N  — stezenie bakterii denitryfikacyjnych wykorzystujacych NO2-N [g smo/m®]

Szybkos¢ denitryfikacji mierzona spadkiem stezen azotu azotanowego (azotu azotynowego)

wyrazona jest nastepujacym wzorem (NUR - nitrate/ nitrite utilization rate) [USEPA, 2010]:

I 1-1,42 Yy - (2-15)
DN — 2,86 Su

gdzie:

TpN — szybko$¢ przyrostu bakterii denitryfikacyjnych [g/m3-d]
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Podstawiajac rownanie (2-13) i (2-14) do réwnania (2-15) szybko$¢ denitryfikacji jest
wyrazona nastepujacymi wzorami [USEPA, 2010]:

. _1-142-Yy Pumax _Ss _ Snos _ Kow X (2-16)
DNNO3 = ) 86 Yy Yy Ke+S Kyos+Snos Kou+S, TNO3 “HNOI-N
. _ 1-142-Yy fumax Ss  Snos _ Kow X (2-17)
DN.NO2 2,86 - Yy Yy Ks+S Kyoz+Snoz Kou +So fInoz* nNoz-N
gdzie:
Tpnnos  — szybkos¢ denitryfikacji (redukcji azotu azotanowego) przez bakterie
denitryfikacyjne wykorzystujagce NOs3-N jako akceptor elektronéw [g N/m3-d]
Tpnnoz  — Szybkos¢ denitryfikacji (redukcji azotu azotynowego) przez bakterie

denitryfikacyjne wykorzystujace NO2-N jako akceptor elektronéw [g N/m3d]

Tabela 2.1 Teoretyczne parametry kinetyki denitryfikacji [Gu i Onnis-Hayden, 2010; USEPA,
2010; Tchobanoglous i wsp., 2014]

Parametr Jednostka Warto$¢ Srednia
UH max g smo/(g smo-d) 3,2
0 - 1,026 - 1,029
Yu g smo/g O usunigtego 0,4-0,47
K, g O, /m’ 5,0-9,0
Knos g NO;-N/m’ 0,10-0,5
Ko, g Oo/m’ 0,02-0,2

2.2 CZYNNIKI WPLYWAJACE NA PRZEBIEG PROCESU DENITRYFIKACJI

Proces denitryfikacji charakteryzuje si¢ duzym wuzaleznieniem od czynnikow
zewngtrznych. Istotny wplyw na procesu usuwania azotu ma temperatura, stezenie tlenu
rozpuszczonego, dostepno$¢ zrodta wegla organicznego, odczyn pH, obecnos¢ azotu
azotynowego i azotu amonowego [Yang i wsp., 2012].

Szybko$¢ denitryfikacji uzalezniona jest od temperatury. W niskiej temperaturze (od 0
do 5 °C) denitryfikacja moze zachodzié, ale jej szybkos¢ jest niewielka [Gauntlett i Craft 1979].
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Szybkos¢ denitryfikacji w temperaturze 5 °C stanowi okoto 20 % szybkos$ci otrzymywanych w
temperaturze 20°C [Sadecka, 2010; Choi i wsp., 1998].

Najczesciej wplyw temperatury na szybko$¢ procesu denitryfikacji opisuje rOwnanie
Arrheniusa (0) (2—18).

Rownanie Arrheniusa [Carrera i wsp., 2003; Orhon i wsp., 2000]:

ToN(T) = TDN(20°C) - §T=20) (2-18)
gdzie:
ronm — szybkos¢ denitryfikacji w temperaturze T [g N/(g smo-h)]
I' bneoc)— szybkos¢ denitryfikacji w temperaturze 20°C [g N/(g smo-h)]
0 — wspdtczynnik temperaturowy Arrheniusa [-]

Wspotczynnik  Arrheniusa uzalezniony jest rowniez od wykorzystywanego
zewnetrznego zrodta wegla (Tabela 2.2). W badaniach prowadzonych z dodatkiem kwasu
octowego wspotczynnik Arrheniusa w przedziale temperatur 10 — 20 °C wynosit 1,21 £+ 0,03
I byl wyzszy niz w przedziale temperaturowym 20 - 30 °C, wynoszacym 1,03 + 0,03
[Elefsiniotis i wsp., 2006]. Ponadto wspotczynnik temperatury byt wyzszy dla kwasu octowego
niz dla kwasu propionowego. Jednakze jak podaja Carrera i wsp. [2003] s$rednie warto$ci
wspoélczynnika temperatury Arrheniusa w temperaturach powyzej 20 °C niezaleznie od rodzaju
zewnetrznego zrodta wegla, wynoszg $rednio 1,10. Natomiast Bever i wsp. [1997] prezentuja
poréwnywalne wartosci tego wspotczynnika dla metanolu (0 = 1,12) i surowych $ciekow (0 =
1,15).

Tabela 2.2 Wspotczynnik temperaturowy Arrheniusa (0) dla r6znych zrodet wegla

., Zakres 2
Zroédlo wegla 0 temperatury [°C] Zrédlo

1,21 £0,03 10-20 Elefsiniotis i wsp. [2006]
Kwas octowy ..
1,03 +£0,03 20-30 Elefsiniotis i wsp. [2006]
Lopez-Vazquez i wsp.
1,04 — 1,07 35-55
Metanol [2014]
1,10 10 -25 Carrera i wsp. [2003]
Christensson i Welander
Etanol 1,12 15-25 [1994]
1,16 £0,01 10-20 Elefsiniotis i wsp. [2006]
Kwas propionowy .
1,11 £0,01 20 -30 Elefsiniotis i wsp. [2006]
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Zaleznos¢ wzrostu szybko$ci denitryfikacji od temperatury moze by¢ opisana

rownaniem Ratkowskiego (2-19). Poréwnanie krzywej Arreniusa dla 6=1,10z krzywag

Ratkowskiego przedstawiono na Rysunku 2.1.
Rownanie Ratkowskiego [Ratkowsky i wsp., 1983]:

Jrovey =b (T =T ) - (1 — e(C(T—Tmax)))

gdzie:
ronm — szybkos¢ denitryfikacji w temperaturze T [mg N/(g smo-h)]
T — temperatura [K]
Tmin — temperatura minimalna [K]
Tmax  — temperatura maksymalna [K]
b,c — parametry empiryczne.
1,4
1,2
£ 1
g == Arrenhius wsp.
3 08 0=1,1
; 0,6 Ratkowski b=0,0255;
8o ¢c=0,15
204
0,2
0

0 10 20 30 40 50 60
Temperatura °C

Rysunek 2.1 Poréwnanie krzywej Arreniusa dla 6=1,10 i Ratkowskiego [Majtacz, 2015]

(2-19)

Do prawidlowego rozwoju pozadanych grup mikroorganizméw w bioreaktorach,

konieczne jest zapewnienie im optymalnych warunkéw. Denitryfikacja zachodzi w warunkach

braku tlenu czasteczkowego. Tlen jest waznym inhibitorem procesu denitryfikacji. Tlen

rozpuszczony znajdujacy si¢ w Sciekach staje si¢ akceptorem elektronéw zamiast azotu

azotanowego. Moze on by¢ dostarczony z doptywajacymi $ciekami, badz z osadem

recyrkulowanym. Przyjmuje si¢, Ze stezenie tlenu rozpuszczonego powinno by¢ nizsze niz 0,5

g O2/m® [Sadecka i Mazurkiewicz, 2011; Kulikowska i wsp., 2009]. Szybkos¢ denitryfikacji

maleje liniowo do zera, do osiggnigcia wartosci 1 g O2/m°. Powyzej tej wartoéci proces

denitryfikacji nie bedzie zachodzi¢. Swinarski i wsp [2011] zaobserwowali spadek szybkosci

procesu denitryfikacji przy stezeniu 0,9 g Oz/m?.
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Istotnym czynnikiem wptywajacym na efektywnos$¢ procesu denitryfikacji jest stopien
recyrkulacji wewnetrznej ze strefy tlenowej do anoksycznej. Obnizenie sprawnosci
denitryfikacji moze by¢ efektem zbyt niskiego stopnia recyrkulacji, poniewaz zbyt maty
tadunek azotu azotanowego doprowadzany jest do komory anoksycznej. Wzrost stopnia
recyrkulacji wewngtrznej przyczynia si¢ do zmniejszenia czasu zatrzymania $ciekow
w komorze denitryfikacji. Powoduje tez zawracanie zbyt duzej iloSci tlenu do strefy
denitryfikacji. W takiej sytuacji tlen staje si¢ akceptorem elektronéw, a donorami sg zwiazki
organiczne [Kalinowska, 2006].

Wplyw stopnia recyrkulacji na efektywno$¢ usuwania azotu azotanowego mozna wyrazic¢
[Sedlak R., 1991]:

(NH3—N)o,—(NH3—N),
(NO3=N),

R=] 1-1 (2-20)

gdzie:

R — stopien catkowitej recyrkulacji,

(NH3-N)o— stezenie NH3-N na doplywie do uktadu [g NHz-N/mq]
(NH3-N)e— stezenie NH3-N na odptywie z uktadu [g NHz-N/m?]
(NOs-N)e— stezenie NO3-N na odptywie z uktadu [g NOs-N/m?]

©
o

@
o O o o
1 1 1 1

o
1

Redukcja azotu [%]
N W -IS a o 9~

-
o O
1 1

o

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Recyrkulacja [%]

Rysunek 2.2 Teoretyczna zalezno$¢ redukcji azotu od stopnia catkowitej recyrkulacji [Sedlak
R., 1991]:

Jesli stosunek ChZT/N w $ciekach surowych bedzie zbyt niski, denitryfikacja bedzie
czesciowa lub przebiegac bedzie mniej efektywnie. Moze to powodowa¢ w odptywie wzrost
produktow posrednich procesu [Sadecka i Mazurkiewicz, 2011]. Czynnikiem wptywajacym na
poprawe efektywnos$ci denitryfikacji jest wyeliminowanie z ciggu technologicznego osadnika

wstepnego. Przyczynia si¢ to zwigkszenia stosunku ChZT/N [Kulikowska i wsp., 2009].
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Przyjmuje si¢, ze w procesie denitryfikacji dla zredukowania 1 g NOsz-N do N3
wymagane sa $rednio 4-5 g ChZT [Miksch i Sikora, 2010; Aesey i wsp., 1997] w zaleznos$ci
od warunkéw eksploatacji oczyszczalni. Wielkos¢ ta uzalezniona jest do zrodta wegla i r6zni
si¢ znacznie wg roznych autorow. Krzanowski i Watega [2007] podaja, iz dla zapewnienia
wymaganej redukcji azotu ze Sciekdw, konieczne jest zapewnienie proporcji ChZT/N powyzej
7,0. W Tabeli 2.3 przedstawiono teoretyczne stosunki ChZT/N dla wybranych zrodet wegla w
procesie denitryfikacji.

Warto$¢ teoretyczng chemicznego zapotrzebowania tlenu ChZT potrzebnego do redukcji
azotu azotanowego do azotu gazowego mozna wyznaczy¢ na podstawie ogdlnego zapisu
procesu denitryfikacji:

5C+2H0+4N0O3—2N2+5C0O2+4 0OH (2-21)
Do utlenienia 5 C (60 g) do dwutlenku wegla potrzeba 5 Oz (160 g). Warto$¢ potrzebnego do
procesu denitryfikacji ChZT wynosi 160/(4-14) = 2,86 g ChZT/g N.

Teoretyczny stosunek ChZT/NOs-N dla dowolnego zrodta wegla mozna obliczyé
przeksztatcajac wzor (2-15):

ChZT 286 (2-22)
NO;—N-  1-— 1,42-Y,

przy zatozeniu, ze ChZT suchej masy organicznej powstajacej biomasy wynosi 1,42 g ChZT/g

Smo.

Optymalny zakres odczynu pH do przeprowadzenia procesu denitryfikacji wynosi 7 -
8 [Henze i wsp., 1992; Sadecka, 2010]. Przy wzroscie pH w zakresie od 8 do 9,5 oraz spadku
pH z 7 do 4 zaobserwowano liniowy spadek szybkos$ci denitryfikacji [Randall i wsp. 1995]. W
procesie denitryfikacji zasadowos¢ wzrasta wraz z ubytkiem azotu azotanowego 0 warto$¢
okoto 3 g CaCOs/a NO3z-N. Wplyw odczynu pH na proces denitryfikacji moze zaleze¢ od osadu
czynnego 1 czasu trwania adaptacji. Z tego wzgledu optymalny zakres pH nalezy okreslaé

indywidualnie.
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Tabela 2.3 Stosunek ChZT/N dla roznych zrodet wegla w procesie denitryfikacji

Zrédlo wegla ChZT/N Zrédlo
4,8 Gu i Onnis-Hayden [2010]
3,5-4,1 Sadecka i wsp. [2011]
4,0-5,0 USEPA [2010]
Metanol 2,5 Miksch i Sikora [2010]
4,7 Mokhayeri i wsp. [2006]
3,7 Carrera i wsp. [2003]
4.8 Cherchi 1 wsp. [2009]
3,1-3,7 Sadecka i wsp. [2011]
Kwas octowy 4 Lee i Welander [1996]
Glukoza 8,9 Prentice [2007]
. 4-5 Sadecka i wsp. [2011]
Scieki bytowo-gospodarcze 138 Swinarski [2007, 2009]
Osady $ciekowe 2,9 - 3,2 Sadecka 1 WSp. [201 1]
6,5 Fernandez-Nava i wsp. [2010]
Scieki cukiernicze 7,7 Krzanowski 1 Watgga [2007]
10,2 Prentice [2007]
. ' 4,7 Gu i Onnis-Hayden [2010]]
Scieki z mleczarni 3.6 38 Sage [2006]
_ 5,4 Swinarski [2007, 2009]
Olej fuzlowy 222 Monteith i wsp. [1980]
Scieki z winiarni 3,4 Gu i Onnis-Hayden [2010]
. 4,2 Gu i Onnis-Hayden [2010]
Scicki z browaru 6,9 Swinarski [2007, 2009]
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2.3 CHARAKTERYSTYKA ZRODEL WEGLA STOSOWANYCH DO WSPOMAGANIA PROCESU

DENITRYFIKACJI
2.3.1 PODZIAL ZRODEL WEGLA

Do prawidlowego przebiegu procesu denitryfikacji oprocz niskiego stezenia tlenu
rozpuszczonego, obecnosci azotu azotanowego oraz odpowiedniej grupy bakterii wymagana
jest obecnos$¢ zwigzkéw organicznych (jako zrodla wegla i energii). Zwigzki organiczne
niezbedne do przeprowadzenia denitryfikacji moga by¢ pochodzenia wewngtrznego lub
zewnetrznego. Wewnetrznymi zroédtami wegla organicznego sg zwiazki zawarte w $ciekach
surowych doptywajacych do oczyszczalni oraz tzw. zrodla endogenne pochodzace
Z rozktadanej biomasy osadu czynnego (tzw. endogenne) [Miksch i Sikora, 2010; van Haandel
i wsp., 1981]. Wykorzystujac $cieki surowe lub endogenne zrddta, nie zawsze mozna jednak
uzyska¢ wystarczajace efekty oczyszczania, w przypadku zbyt niskiego stosunku ChZT/N.
Niezbedne staje si¢ wtedy dodawanie do uktadu zewngtrznego zrodta wegla [Fernandez-Nava
i wsp., 2010; Modin i wsp., 2007; Obaja i wsp., 2005; Schuch i wsp., 2000]. Podczas wyboru
zewnetrznego zrodta wegla nalezy rozwazy¢ kilka czynnikow, takich jak koszty, szybkosé
denitryfikacji, przyrost osadu, bezpieczenstwo przechowywania i transport oraz czas potrzebny
do adaptacji osadu [Aesoy i wsp., 1997]. Nalezy zwroci¢ uwage, aby wraz z zewng¢trznym
zrédtem wegla nie wprowadza¢ dodatkowego tadunku azotu. Z uwagi na koszty wazne jest
znalezienie ekonomicznego zrddta wegla, poniewaz zakup zrodla wegla stanowi znaczne
obcigzenie finansowe dla oczyszczalni [Cyplik i wsp., 2013; Fernandez-Nava i wsp., 2010].
Wielu autorow wskazuje na wykorzystanie odpadow lub $ciekow przemystowych [Sage i wsp.,
2006; De Lucas, i wsp., 2005]. Wykorzystanie $ciekow przemystowych jako substratu w
denitryfikacji jest ekonomicznym i proekologicznym rozwigzaniem w eksploatacji
oczyszczalni $ciekow. Szybko$¢ denitryfikacji uzalezniona jest od zastosowanego zrodta
wegla organicznego. Najwigksza szybko$¢ uzyskuje sie¢ podczas zastosowania latwo
rozktadalnego zwigzku organicznego [Yang i wsp., 2012; Miksch i Sikora, 2010; Elefsiniotis i
Li, 2006; Lee i Welander, 1996]. Przeglad literaturowych szybkosci denitryfikacji dla
systemow osadu czynnego zasilanych wewngtrznym zrodtem wegla przedstawiono w Tabeli
2.4.
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Tabela 2.4 Przeglad szybkosci denitryfikacji (NUR) uzyskanych w systemach osadu czynnego zasilanych wewnetrznym zroédlem wegla

Temperatura NUR Efektvwnosé
Zrédlo wegla Badany system osadu czynnego procesu (NUR1/NUR?2) yw pH Zrédlo
°C mg N/(g smo-h) %
Wewnetrzne zrodta wegla
132166  48-56 14-17 . i qu[lg(lﬁi]wsl"
Reaktor w skali technicznej usuwajacy N i P 11.8-14.0 3.7-5.0 13-14 3 3 MaKinia | wsp.
20,1-20,5 4,6 -5,1 1,6 -1,7 - - [2010]
Reaktor w skali technicznej usuwajacy N i P 18,8 -23,2 5,4(%1,8)  2,6(%1,8) - - Swmgglz)l;] WSPp-
Scieki p 5
rzeczywiste  Reaktor SBR w skali laboratoryjne;j 20 4,3 2,1 - - ROdrl[gzl(l)eozﬁ WSp-
Reaktor w skali technicznej usuwajacy N i P 20 3,3-57 1,6 —3,6 - Nal([if ;)918\]7vsp.
Reaktor w skali technicznej usuwajacy N i P 20 3,7-5,0 1,3-14 - - Henze i wsp. [1995]
Reaktor w skali technicznej usuwajacy N i P 20 - 23{3 ?P\’I)) 6,5 Maz[grokllgmcz
Reaktor laboratoryjny SBR osad zaadoptowany 22 (£1,0) 5,2 - 7,4  Gongiwsp. [2013]
Reaktor w skali technicznej usuwajacy N i P 20,3 -21,5 1,3+0,3 - - SmeierlBlgl] WSP-
. . . . . Morgan-Sagastume
Reaktor w skali technicznej usuwajacy N i P 22,5(%1,0) 0,4-22 - 7,5 i wsp. [2008]
Reaktor SBR w skali laboratoryjnej z osadem Rodrieuez i ws
Endogenne  pochodzacym z reaktora w skali technicznej 20 0,4 - 7,3 [%007] p:
usuwajacego N i P
Reaktor SBR w skali technicznej usuwajacy N
z osadem zaadaptowany do mleczanow 30 1,3+0,3 - 8,0  Sageiwsp. [2006]

i odttuszczonego mleka

Reaktor SBR w skali technicznej z osadem
zaadoptowanym do kwasu octowego

Sin i wsp. [2003]

21



2 CZESC TEORETYCZNA

2.3.2 KONWENCJONALNE ZRODEA WEGLA

Zewnetrzne, konwencjonalne zrodta wegla wykorzystywane do procesu denitryfikacji
to m.in. glukoza [Chevron i wsp., 1997], etanol [Hasselblad i Hallin, 1998; Nyberg, i wsp.,
1996], metanol [Bailey i wsp., 1998; Bilanovic i wsp., 1999], sacharoza [Sison i wsp., 1995]
i kwas octowy [Oh i Silverstein, 1999]. Przeglad literaturowych szybkosci denitryfikacji dla
systemOéw osadu czynnego zasilanych zewne¢trznym konwencjonalnym zrodtem wegla
przedstawiono w Tabeli 2.5.

Tradycyjnie stosowanym zrodiem wegla organicznego w oczyszczalniach $ciekow
w procesie denitryfikacji jest metanol [USEPA, 2010; Sage i wsp., 2006]. Metanol otrzymuje
si¢ jako produkt uboczny suchej destylacji drewna. Mozna go rowniez otrzymac z tlenku wegla
(1) i wodoru. Jednakze nalezy zwrdci¢ uwage na dlugi okres adaptacji osadu do metanolu,
dluzszy niz w badaniach z dodatkiem etanolu czy kwasu octowego. Hallin i Pell [1998]
prowadzili badania w pelnej skali w oczyszczalni $ciekow komunalnych. Zaobserwowali
natychmiastowy wzrost szybkosci denitryfikacji z dodatkiem etanolu i kwasu octowego.
Natomiast w badaniach z dawkowaniem metanolu, efekt wzrostu szybkosci denitryfikacji
wymagat okresu przynajmniej 50 dob adaptacji osadu do metanolu. Wadg dozowania metanolu
jako zrodta wegla do poprawy efektywnosci procesu denitryfikacji jest rowniez to, iz nie
wpltywa na usuwanie fosforu [Cho i wsp., 2004]. Podawane w literaturze szybkos$ci
denitryfikacji z dodatkiem metanolu wahaja si¢ w zakresie od 0,8 — 2,3 mg N/(g smo-h) dla
osadu niezaadoptowanego (Tabela 2.5). Najnizsza szybkos¢ wynoszaca 0,8 mg N/(g smo-h)
otrzymano w reaktorze SBR w skali technicznej. Wptyw na uzyskang szybko$¢ denitryfikacji
miala przede wszystkim zbyt niska temperatura prowadzenia badan 12,6 -17°C. W podobnych
badaniach prowadzonych przez Gtodek [2014] potwierdzono, iz dla osadu niezaadoptowanego
do metanolu uzyskano niskie szybkosci denitryfikacji (0,94 — 1,26 mg N/(g smo-h)). Jednakze
osad zaadoptowany do metanolu wykazywal lepsze zdolnosci denitryfikacji. W badaniach
prowadzonych przez Louzeiro i wsp. [2002] wprowadzenie metanolu do reaktorow z
niezaadaptowanym osadem czynnym nie wptywato znaczaco na zmiane procesu denitryfikacji.
Natomiast po okresie adaptacji osadu stwierdzono wzrost szybkosci o 55%, a osad wykazywat
lepsze zdolnosci denitryfikacyjne nawet po zaprzestaniu dozowania metanolu.

Kolejnym popularnym zrodtem wegla jest kwas octowy. Szybkosci denitryfikacji
uzyskane z uzyciem kwasu octowego sg znacznie wyzsze niz w przypadku stosowania glukozy
i metanolu. Podawane w literaturze szybkosci denitryfikacji z dodatkiem kwasu octowego

wahajg si¢ w zakresie od 1,5 — 6,4 mg N/(g smo-h) dla osadu niezaadoptowanego. Peng i wsp.
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[2007] badali wptyw metanolu, etanolu i kwasu octowego, jako zewnetrznego zrodta wegla na
proces denitryfikacji. Najmniej korzystnym okazal si¢ metanol, przede wszystkim ze wzgledu
na dhugi okres adaptacji osadu, wynoszacy okoto 40 dob. Wysoka szybko$¢ denitryfikacji (12
mg N/(g smo-h)) otrzymali w badaniach z wykorzystaniem kwasu octowego.
Najkorzystniejszym ekonomicznie zrédtem w tych badaniach okazat si¢ etanol (alkohol
etylowy) ze wzgledu na krotki okres adaptacji, stosunkowo niewysokie koszty i uzyskang
szybko$¢ denitryfikacji na poziomie 9,6 mg N/(g smo-h).

Badania z dodatkiem glukozy jako zewnetrznego zrodta wegla na osadzie
pochodzacych z dwoch oczyszczalni Sciekow prowadzili Morgan-Sagastume i wsp. [2008].
Otrzymane szybkosci denitryfikacji wynoszace 2,4 — 5,8 mg N/(g smo-h), w temperaturze
22,5(x1,0) °C byly wyzsze niz z dodatkiem etanolu (1,6 — 2,9 mg N/(g smo-h)), oraz
porownywalne do badan z dodatkiem kwasu octowego (4,0 — 6,4 N/(g smo-h)). Natomiast
szybkos$¢ denitryfikacji z dodatkiem glukozy wynoszacg 3,2 mg N/(g smo-h) w temperaturze
21,1°C otrzymali Bilyk i wsp. [2009].

Badania z dodatkiem metanolu prowadzono w oczyszczalni $ciekéw ,,Wschod”
w Gdansku [Swinarski i wsp., 2007, 2009]. Wyniki pomiaréw potwierdzily, ze metanol nie
moze by¢ wykorzystywany jako zrodto wegla zewnetrznego przez osad niezaadaptowany do
metanolu. Uzyskana szybkos¢ denitryfikacji wyniosta 1,3 £ 0,3 mg N/(g smo-h) i byta taka
sama, jak w badaniach z endogennym Zrédlem wegla. Szybkosci te byly nizsze niz otrzymane
w badaniach z dodatkiem etanoli i kwasu octowego, odpowiednio 2,0 (+0,2) mg N/(g smo-h)
13,5 (£0,5) mg N/(g smo-h). Uzyskanie efektu wzrostu szybkosci denitryfikacji wymagato
przynajmniej 2-tygodniowego okresu adaptacji osadu czynnego do metanolu. Przeprowadzono
dwie serie pomiarowe otrzymujac szybkosci denitryfikacji dla osadu zaadoptowanego do
metanolu na poziomie 4,5-6,2 mg N/(g smo-h). Po zatrzymaniu dozowania szybkosci
denitryfikacji stopniowo malaty do wartosci 2,3—2,9 mg N/(g smo-h). Nalezy jednak pokreslic,
iz dodatek metanolu powodowal wzrost udzialu frakcji organicznej w osadzie czynnym.
Stosunek zawiesiny organicznej do catkowitej wzrdst z 70% do 80%.

Badania w skali technicznej z dozowaniem preparatu KEM-DN do poprawy procesu
denitryfikacji przeprowadzono w bioreaktorach Oczyszczalni Sciekow w Czestochowie.
W wyniku dozowania preparatu uzyskano ok. 30% redukcje azotu azotanowego. Srednia
warto$¢ azotu azotanowego w okresie poprzedzajacym badania wynosita 9,0 mg N/dm?3,

natomiast w okresie prowadzenia badan $rednia warto$¢ spadta do 6,3 mg N/dm?® co
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potwierdza mozliwo$¢ stosowania preparatu KEN-DN jako zrodla wegla zewnetrznego do

poprawy procesu denitryfikacji.
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Tabela 2.5 Przeglad szybkosci denitryfikacji (NUR) uzyskanych w systemach osadu czynnego zasilanych konwencjonalnym zewngtrznym Zrodiem
wegla
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Temperatura ‘2
Zrédlo wegla Badany system osadu czynnego procesu NUR Efektywnos¢ pH Zrédlo
°C mg N/(g smo-h) %
Konwencjonalne zewnetrzne Zrodta wegla
Reaktor w skali technicznej usuwajacy N i P 12,1 -17,1 1,3-1,8 - - Makinia i wsp. [2011]
Reaktor w skali technicznej usuwajacy N i P 21,1-21,2 2,1-22 - - Makinia i wsp. [2010]
Reaktor w skali technicznej usuwajacy N z osadem B} 2.5 } - Hagman i wsp. [2008]
niezaadoptowanym
Reaktor w skali technicznej usuwajacy N z osadem B} 15 } - Hagman i wsp. [2008]
zaadoptowanym do etanolu
Reaktor w skali technicznej usuwajacy N i P 22,5(%1,0) 1,6 -2,1 - 7,5 Mqr gan-Sagastume
Etanol 1 wsp. [2008]
. . . . . Swinarski i wsp.

Reaktor w skali technicznej usuwajacy N i P 199-215 2,0 (£0,2) - - [2007, 2009]
Reaktor laboratoryjny SBR z osadem 7.
zaadoptowanym do metanolu w reaktorze 20-22 9,6 - 75 Peng i wsp. [2007]
usuwajacy N i P w skali pilotowej ’
Reaktor w skali technicznej usuwajacy N i P 25 1,63 - 77 g Kesseru 1 wsp. [2002]
Reaktor pilotowy usuwajacy N i P 11 2,5 - - Aesoyiwsp. [1998]
Reaktor w skali technicznej usuwajacy N i P - 1,0-1,3 - - Glodek [2014]
Reaktor w skali technicznej usuwajacy N i P 21,9-222 1,4-1,6 - - Makinia i wsp.[2010]
Reaktor w skali technicznej usuwajacy N i P 19,4 —-222 1,1 (£0,5) - - Sv[vzlgggsk;(l)(gip

Metanol Reaktor A%/O w skali laboratoryjnej z osadem 21.0-21.8 42 (£02) i i Swinarski i wsp.
zaadoptowanym do metanolu ’ ’ ’ ’ [2007, 2009]
Rektor w skali technicznej usuwajgcy N i P 10-20 2,3-6,1 - - Onnis-Hayden i Gu

[2008]

Tabela 2.5 c.d. Przeglad szybkosci denitryfikacji (NUR) uzyskanych w systemach osadu czynnego zasilanych konwencjonalnym zewnetrznym

zrodiem wegla
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Temperatura .
Zrédlo wegla Badany system osadu czynnego procesu NUR Efektywnos¢ pH Zrédlo
°C mg N/(g smo-h) %
Konwencjonalne zewnetrzne Zrodta wegla
Reaktor w skali technicznej usuwajacy N z osadem i 1.3 i - Hagman i wsp. [2008]
niezaadoptowanym
Rektor w skali technicznej usuwajacy N z osadem i 34 ) - Hagman i wsp. [2008]
zaadoptowanym do metanolu
Metanol Reaktor laboratoryjny SBR z osadem 7.
zaadoptowanym do metanolu w reaktorze 20-22 3,2 - 75 Peng i wsp. [2007]
usuwajacym N i P w skali pilotowej ’
. . . . . 6,5- Louzeiro i wsp.
Reaktor SBR w skali technicznej usuwajacy N i P 12,6 -17 0,8 - 6.8 [2002]
Reaktor w skali technicznej usuwajacy N i P - 6,32 - - Liiwsp. [2015]
Reaktor SBR w skali technicznej usuwajacy N i P 20 - 57,4 - Januczlfg(\;vlllc]z ! WSp-
Reaktor w skali technicznej usuwajacy N i P 18,4 - 20,5 34-40 - - Makinia i wsp. [2010]
. . . . . Swinarski i wsp.
Reaktor w skali technicznej usuwajacy N i P 18,4 —20,2 3,5 (£0,5) - - 12007, 2009]
. . . . . Morgan-Sagastume i
+ — -

Kwas octowy Reaktor w skali technicznej usuwajacy N i P 22,5(£1,0) 4,0-6,4 7.5 wsp. [2008]
Reaktor w skali technicznej usuwajacy N z osadem i 3.7-45 i - Hagman i wsp. [2008]
niezaadoptowanym
Reaktor w skali technicznej usuwajacy N z osadem i 6.2 i - Hagman i wsp. [2008]
zaadoptowanym do metanolu
Reaktor w skali technicznej usuwajacy N z osadem i 15 i - Hagman i wsp. [2008]

zaadoptowanym do etanolu
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Tabela 2.5 c.d. Przeglad szybkosci denitryfikacji (NUR) uzyskanych w systemach osadu czynnego zasilanych konwencjonalnym zewngtrznym
zrodtem wegla

Temperatura ‘2
, NUR Efekt .
Zrodlo wegla Badany system osadu czynnego procesu exhywnose pH Zrodlo
°C mg N/(g smo-h) %

Konwencjonalne zewnetrzne Zrodta wegla

Reaktor SBR w skali laboratoryjnej z osadem
pochodzacym z reaktora w skali technicznej 20 4,7 - 7,3
usuwajacego N i P

Rodriguez i wsp.
[2007]

Elefsiniotis 1 Li

Reaktor w skali technicznej usuwajacy N 30 1,5 - 6,5 [2006]

Kwas octowy Reaktor laboratoryjny SBR z osadem
zaadoptowanym do metanolu z reaktora BNR 20-22 12 7-17,5 - Peng i wsp. [2007]
w skali pilotowej

Reaktor SBR w skali technicznej z osadem

- 13,5-14,1 - - Sin i wsp. [2003]
zaadoptowanym do kwasu octowego
Reaktor w skali technicznej usuwajacy N i P 25 1,5 - 7,7 Kesserui wsp. [2002]
Reaktor w skali technicznej usuwajacy N i P 21,1 3,2 - Bilyk i wsp. [2009]
Glukoza Reaktor w skali technicznej usuwajacy C, Ni P 22,5(x1,0) 24-58 - 7,5 Mor%j Snp—S[a2g(;18§]1me !

Komercyjne zewnetrzne zrodta wegla

Brenntaplus Reaktor w skali technicznej usuwajacy N i P - 2,4—-5,0 - - Glodek [2014]

KEM-DN Reaktor w skali technicznej usuwajacy N i P - - 30 - Budzisz [2012]

28



2 CZESC TEORETYCZNA

2.3.3 ALTERNATYWNE ZRODEA WEGLA

Wysokie koszty eksploatacyjne oczyszczali §ciekow zwigzane z wykorzystywaniem
konwencjonalnych zrédel wegla i wymagany okres adaptacji mikroorganizméw przyczynity
si¢ do poszukiwan alternatywnych zrédet wegla organicznego. Koszty zwigzane
w wykorzystaniem metanolu moga stanowi¢ do 70% catkowitych kosztow eksploatacyjnych
oczyszczalni $ciekow komunalnych [MacDonald, 1990]. Z tego wzglgedu popularnos¢ zyskuje
wykorzystanie alternatywnych zrodet wegla [Elefsiniotis i Li, 2006; Min i wsp., 2002].

Badania nad wykorzystaniem $ciekow przemystowych, szczegdlnie z przemystu
spozywczego prowadzone sg juz ponad 30 lat. Ze wzgledu na wysoki stosunek C/N, wysoka
zawarto$¢ frakcji tatwo rozktadalnej i1 niskie koszty, $cieki przemystowe wydaja sie by¢
cickawg alternatywg do stosowanych zazwyczaj konwencjonalnych zrodet [Monteith i wsp.,
1980; Lee i Welander, 1996; Bernet i wsp., 1996; Sage i wsp., 2006].

Czerwionka i wsp. [2012] przedstawili schemat produkcji alkoholu w gorzelniach
I destylarniach z uwzglednieniem potproduktow i produktow odpadowych (Rysunek 2.3).
W trakcie tego procesu powstaje kilka produktéw odpadowych: olej fuzlowy, wywar, odciek,
syrop oraz potprodukty: zacier i surowy alkohol. Produkty te moga by¢ potencjalnymi zrédtami
wegla dla wspomagania procesu denitryfikacji. Destylacja jest procesem separacji przez
odparowanie takich skladnikow jak woda i inne produkty odpadowe. W powstajacym
z destylacji wywarze oddziela si¢ faze stala od cieklej. Faza stala to mioto gorzelnicze,
natomiast pozostata faza ciekta to odciek. Powstajace odcieki stanowiag wagowo okoto
dziesigciokrotnie wickszg ilo$¢ od produkowanego etanolu. Nastepnie odciek jest poddawany
zageszezeniu, w wyniku ktoérego powstaje syrop pogorzelniany. Natomiast rektyfikacja jest
ztozong, wielokrotng formg destylacji w specjalnych kolumnach oddzielajacych sktadniki
0 r6znej lotno$ci. Odpady z produkcji alkoholu moga charakteryzowaé si¢ duza zmienno$cia
sktadu, wynikajaca z charakteru biezacej produkcji. Podstawowa zmienno$§¢ w produkcji

alkoholu pochodzi z produkcji bioetanolu.

29



2 CZESC TEORETYCZNA

| FERMENTACJA |  Gorzelnia
!
| Zacier |
|
| DESTYLACIA |

!
| Wywar gorzelniany |
!

| ODWADNIANIE |
‘

| Odcieki (1) |
'

| ODPAROWANIE |
;

Rysunek 2.3 Schemat produkcji alkoholu w gorzelniach i destylarniach z uwzglednieniem
potproduktow i produktéw odpadowych [Czerwionka i wsp., 2012]

| Surowy alkohol |
!

j_( REKTYFIKACJA |

!

1 |
1 |
1 |
1 |
1 |
1 t
1 |
1 |
["Olej fuzlowy | [Produkt kohcowy | |
I (czysty spirytus) I
1 |
1 |
1 |
1 |
1 |
1 |
1 |
1 |
1 |

Przeglad literaturowych szybkosci denitryfikacji dla systemow osadu czynnego
zasilanych zewnetrznym alternatywnym Zrodlem wegla przedstawiono w Tabeli 2.6.

Glodek [2014] przedstawit wyniki badan laboratoryjnych w reaktorach
nieprzeplywowych z dodatkiem konwencjonalnych 1 alternatywnych zroédet wegla. Do badan
wykorzystywano metanol ipreparat Brenntaplus VP1 (jako konwencjonalne zrodio).
Natomiast spos$rod alternatywnych zrddet $cieki poprodukcyjne z zakladow przemystu
spozywczego: gorzelni, mleczarni, zaktadu produkcji pasty do zebow, wytworni sokow
owocowych, produkcji syropu glukozowo-fruktozowego i przetworstwa warzyw (kapusty
i ogorkow). Najwyzszag efektywno$¢ w procesie denitryfikacji uzyskano podczas dodatku
$ciekow z przemystu warzywnego 3,5 — 4,6 mg N/(g smo-h). Nizsze warto$ci, w przedziale 1,5
— 3,1 mg N/(g smo-h) otrzymano z pozostatych alternatywnych Zrodet wegla. Dla porownania
szybkosci otrzymane w badaniach z metanolem i preparatem Brenntaplus wynosily
odpowiednio 0,9 — 1,3 oraz 2,4 — 5,0 mg N/(g smo-h). Uzyskane wyniki moga $wiadczy¢
0 tatwiejszej adaptacji osadu do alternatywnych zrodet wegla.

Cappai i wsp. [2004] prowadzili badania pilotowe w reaktorze SBR z dozowaniem
sciekow z produkcji lodow 1 cukrowni przetwarzajacej buraki cukrowe. W wyniku
bezposredniego dawkowania ich do fazy anoksycznej uzyskano poprawe efektu usuwania azotu

0 23 — 53%. Przy czym nie zaobserwowano innych, negatywnych oddziatywan na prace
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oczyszczalni. Podobne badania z dodatkiem $ciekéw z cukrowni prowadzili Rodriguez i wsp.
[2007] otrzymujac szybkosci NUR dla frakcji tatworozktadalnej 3,8 mg N/(g smo-h).

Fernandez-Nava Y. i wsp. [2010] prowadzili badania adaptacji osadu do octanu sodu w
reaktorze SBR w temperaturze 20 (+1)°C. Uzyskali bardzo wysokie szybkosci denitryfikacji z
dozowaniem $ciekow z cukrowni, mleczarni i produkcji napojow odpowiednio 41,6, 44,1 146,8
mg N/(g smo-h). Tak wysokie szybkosci moga sugerowaé o dobrej adaptacji osadu do
wybranego alternatywnego zrodta wegla.

Badania z dodatkiem alternatywnych zrodet wegla w postaci produktow odpadowych,
$ciekow z przemyshu spozywczego prowadzono w oczyszczalni Sciekow ,,Wschod” w Gdansku
[Swinarski i wsp., 2007, 2009]. Szybkos¢ denitryfikacji w badaniach ze §ciekami z przemystu
rybnego (5,5 = 0,4 mg N/(g smo-h)) byty porownywalne z szybko$ciami otrzymanymi dla
frakcji tatworozktadalnej w $ciekach po oczyszczeniu mechanicznym (6,1 +1,1 mg N/(g
smo-h)).Natomiast w przypadku $ciekow z browaru zaobserwowano rozbiezno$¢ wynikow
2,4-5,3 mg N/(g smo-h), co moglto by¢ spowodowane zmiennoscig jakosci dozowanych
sciekow. W badaniach z dodatkiem oleju fuzlowego uzyskano szybkos¢ NUR (2,4 +£0,3 mg
N/(g smo-h)), ktora byta zblizona do szybkosci NUR2, ktorg uzyskano dla frakcji wolno
rozktadalnej ChZT w S$ciekach oczyszczonych mechanicznie (2,6 +1,1 mg N/(g smo-h)).
Najnizszg szybko$¢ denitryfikacji otrzymano dodajac surowy alkohol (1,9 +0,1 mg N/(g
smo-h)).

Szybkosci denitryfikacji uzyskane w systemach osadu czynnego zasilanych
alternatywnym zewnetrznym zrodtem wegla podawane w literaturze wahajg si¢ w zakresie 1,4
— 52 mg N/(@ smo-h). Szybkosci te sg porownywalne do uzyskanych w badaniach
z dozowaniem konwencjonalnych zrodet wegla (metanolem, etanolem, kwasem octowym
i glukozg), wynoszacych 1,3 — 6,4 mg N/(g smo-h), potwierdza to mozliwo$¢ stosowania
alternatywnych zrodet wegla z roznych gatezi przemystu jako zrodta wegla dla wspomagania

procesu denitryfikacji.
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Tabela 2.6 Przeglad szybkosci denitryfikacji (NUR) uzyskanych w systemach osadu czynnego zasilanych alternatywnym zewngtrznym zrodtem

wegla
Temperatura NUR .
Zrédlo wegla Badany system osadu czynnego procesu (NUR1/NUR2) Efektywnos¢  pH Zrédlo
°C mg N/(g smo-h) %o
Alternatywne zewnetrzne zZrodla wegla
Reaktor w skali technicznej usuwajacy N i P - 1,9-3,0 - - qu[l;(lﬁg]w P
Reaktor w skali technicznej usuwajacy N i P 13,2-17,6 1,4-1,7 - - qu[lg(l)al i]w SP-
Olej fuzlowy Reaktor w skali technicznej usuwajacy N i P 21,6 - 21,8 2,5-2,7 - qu[lg (1)31 (I)]W SP-
. . . . . Swinarski i wsp.
- + _ -
Reaktor w skali technicznej usuwajacy N i P 21,4 -21,8 2,4(x0,3) [2007, 2009]
Monteith i wsp.
brak danych 20 13,8 - - [1980]
Scieki z produkeji Reaktor w skali technicznej usuwajacy N i P - 1,46 - - Gtlodek [2014]
spirytusu
. . . . . Swinarski 1 wsp.
Alkohol surowy Reaktor w skali technicznej usuwajacy N i P 19,9 — 20,7 1,9 (£0,1) - - [2007, 2009]
L. . . . . . 43 1,8 Swinarski 1 wsp.
Scieki z browaru Reaktor w skali technicznej usuwajacy N i P 18,9 -22.7 E1.6)  (20.1) - - [2007, 2009]
. . . . . Gu i Onnis-
Reaktor w skali technicznej usuwajacy N i P - 6,8 - -
e Hayden [2010]
Scieki z winiarni Rodrieuez i ws
Laboratoryjny reaktor SBR 20 2,0 1,8 - 7,3 gu p-

[2007]
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] Temperatura NUR Efektywnosé pH ]
Zrédlo wegla Badany system osadu czynnego procesu (NUR1/NUR2) Zrédlo
°C mg N/(g smo-h) %
Reaktor SBR w skali techniczne;j Janczukowicz i
Kwas maslowy usuwajacy N i P 20 ) 241 ) wsp. [2011]
Scieki z przemystu . . . . . B 5,2 1,7 Swinarski i wsp.
rybnego Reaktor w skali technicznej usuwajacy N i P 19,4 -222 (0.8)  (£0.6) - [2007. 2009]
. Reaktor SBR w skali technicznej Janczukowicz i
Kwas izomastowy usuwajacy N i P 20 - 29,5 wsp. [2011]
Reaktor SBR w skali technicznej Janczukowicz i
Kwas kapropnowy usuwajacy N i P 20 ) 49,2 i wsp. [2011]
Kwas izowalerianowy Reaktqr SBR w skali technicznej 20 i 418 i Janczukowicz i
usuwajacy Ni P wsp. [2011]
Kwas walerianowy Reaktqr SBR w skali technicznej 20 ) 377 i Janczukowicz i
usuwajacy N i P wsp. [2011]
Reaktor w skali technicznej usuwajacy N i P - 3,12 - - Liiwsp. [2015]
Reaktor SBR w skali technicznej usuwajacy N 20 ) 549 Janczukowicz i
Kwas propionow iP : wsp. [2011]
prop Yy Morgan-
Reaktor w skali technicznej usuwajacy N i P 22,5(%1,0) 29-34 - - Sagastume 1 wsp.
[2008]
Scieki z produkcji L i i Cappai i wsp.
lodéw Badania pilotowe w reaktorze SBR 20 3,7 [2004]

33



2 CZESC TEORETYCZNA

Temperatura NUR Efektvwnosé bH
Zrédlo wegla Badany system osadu czynnego procesu (NUR1/NUR2) Y P Zrédlo
°C mg N/(g smo-h) %
Reaktor SBR z osadem zaadoptowanym do
octanu sodu w skali technicznej usuwajacy N i 20(£1) 41,6 - 7’; Ferinandeglg?z)/? Y.
P - WSp.
L. . . 3,8 NUR 1 ) Rodriguez i wsp.
Scieki z cukrowni Laboratoryjny reaktor SBR 20 1.3 NUR 2 7,3 [2007]
Laboratoryjny jednostopniowy reaktor z 16.4 0.52 64.8 7:4 Krzanowski i
osadem czynnym usuwajacy N ’ ’ ’ 9.7 Watega [2007]
Badania pilotowe w reaktorze SBR 20 2,8 - - Cap[g%lol 4§VSp'
Sc1e,k1 z produkcji Reaktor w skali technicznej usuwajacy N i P - 1,93 - - Glodek [2014]
sokow owocowych
Reaktor w skali technicznej usuwajacy N i P - 1,9 - - Gtlodek [2014]
Reaktor SBR z osadem zaadoptowanym do
octanu sodu w skali technicznlzj usuw};j acy N i 20(£1) 44,1 7’; Fer.nandezélgellz)/a Y.
Scieki z mleczarni P - L ]
e ecza Laboratoryjny reaktor SBR w skali techniczne;j
. . 20 3,8 1,3 7,3
usuwajacy N i P
Reaktor SBR w sk’al.l te?hnlcznej osaq 30 34-8.0 80 Sageiwsp. [2006]
zaadaptowany do $ciekow z mleczarni
Sc1ek1s;£)1:l;iukql Reaktor w skali technicznej usuwajacy N i P - 1,36 — 3,12 - - Glodek [2014]
Scieki z przetwérstwa . 4,1 NUR 1 Rodriguez i wsp.
Ziemniakéw Laboratoryjny reaktor SBR 20 1.7 NUR 2 - 7,3 12007]
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Temperatura NUR Efektvwnosé bH
Zrédlo wegla Badany system osadu czynnego procesu (NUR1/NUR2) Y P Zrédlo
°C mg N/(g smo-h) %
Scieki z przetworstwa  p .1 w skali technicznej usuwajacy N i P - 3,55 4,27 - - Glodek [2014]
kapusty
Scieki z pr zefworstwa Reaktor w skali technicznej usuwajacy N i P - 3,47 —-4,56 - - Glodek [2014]
ogorkow
Scieki z przetworstwa . 2,7NUR 1 Rodriguez i wsp.
pomidoréw Laboratoryjny reaktor SBR 20 1.9 NUR 2 7,3 [2007]
foL . .. Reaktor SBR z osadem zaadoptowanym do
Scieki z pl:(,)dukcjl octanu sodu w skali technicznej usuwajacy N i 20(£1) 46,8 - 73 Ferpandez—Nava Y
napojow P -8 i wsp. [2010]
Scieki z produkeji pasty oy or w skali technicznej usuwajacy N i P i 1,55 ; . Glodek [2014]

do zebow
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W ramach projektu Water Environment Research Foundation (WERF) Gu i Onnis-
Hayden [2010] opracowaty protokdt oceny alternatywnych zrodel wegla dla wspomagania
procesu denitryfikacji. Wykonanie oceny zostalo podzielone na trze zasadnicze fazy: wstepna,
zasadniczg i decyzyjna. Na Rysunku 2.4 przedstawiono gléwne fazy procedury zwigzanej
z doborem odpowiedniego alternatywnego zrodta wegla. Faza wstepna ma na celu zbadanie
intensyfikacji potencjalnych alternatywnych zrodet wegla pod katem dostgpnosci, kosztow,
zmiennosci jakosciowej I stgzenia ChZT, transportu i magazynowania oraz bezpieczenstwa
i oddzialywania na $rodowisko. Szczegdlny nacisk potozono na produkty odpadowe
z przemystu spozywczego, poza produktami konwencjonalnymi (etanol, metanol i kwas
octowy) i produktami komercyjnymi. W kazdej kategorii przyznaje si¢ punkty w skali od 1 do
5. Autorzy zaproponowali zalecenia w przyznawaniu poszczegdlnych punktéw (Tabela 2.7).
Jednakze obiektywne przyznanie punktéw jest w tym momencie uzaleznione od ilosci
dostepnych informacji o danym produkcie. Uzyskana sumaryczng liczbe punktow poréwnuje
si¢ do liczby punktéw dla zaproponowanego komercyjnego zrodla — metanolu 27 punktow

(Tabela 2.8). Jezeli liczba punktow przekroczy 25, mozna przejs¢ do kolejnej fazy.

FEEEEEEEEEEEm- : ____________________________ |
1 e e A |
I I Identyfikacja alternatywnych N
I : zrodet wegla na podstawie danych : I
I | literaturowych !
I Faza wstepna: I | !
I Identyfikacja poFer’ICJaInych I Punktacja dla wstepnic dostepnosé, koszty A
I alternatywnych Zrodet wegla akodé/czvstose/ChzT 1 |

I : wybranych alternatywnych Jakosciezystosc/t s
[ 7" transport/magazynowanie

: | zrodet wegla wplyw na $rodowisko
1
1 L e - [_______________'II
| |
1 e e |
1 I Charakterystyka ]
! I chemiczna (fizyczna) I
| [ I
1 : [ , |
I O]fr 25,21;?:?2\2{?22%21 ;  ChZTIN Testy ) czas adaptacji T
I procedur badawczych | Kinetyka laboratoryjne Testy w petnej wiclkos¢ dawki

P y stechiometria L. skali miejsce dozowania
I I i pilotowe I
NUR

| [ |
| N
| 1
! T e=============="=5I
I : Podsumowanie wynikoéw ;!
I I badan |
I Faza decyzyjna: : ] !
I Wybér alternatywnego zrodia I Wybor !
: wegla dla oczyszczalni I zrodha wegla I :
| |
e e e e e e e e e e e e s L L L L L L L L L T d

Rysunek 2.4 Fazy oceny alternatywnych zrodet wegla na podstawie projektu WERF [Gu
I Onnis-Hayden, 2010]
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Tabela 2.7 Wstepna ocena alternatywnych zrodet wegla dla wspomagania procesu denitryfikacji na podstawie WERF [Gu i Onnis-Hayden, 2010]

Kryterium oceny

Liczba przyznanych punktéow

1 2 3 4 5
Koszt Bardzo wysoki 25-50% wyzszy od <25% wyzszy od porownywalny od Nizszy od
produktow produktow produktow produktow
komercyjnych komercyjnych komercyjnych komercyjnych
Dostepnosé Niska Okresowa Dostepny wigkszos¢ Dostepny lecz daleki Dostepny lokalnie
czasu transport
Jako$é Duza zmiennos$¢ Duza zawartos¢ N1 P~ Wymagajace wstegpnego  Nie wymagajace Wysoka czysto$¢ i
sktadu (ponad 2,5% ChZT) oczyszczania i dodatkdw oczyszczania, zmienna  staty sktad
jakos¢
ChZT <5 g/dm’ 5-10 g/dm’ 10 - 100 g/dm? 100 — 1000 >1000 g/dm’®
g/dm?
Zdrowie / Niebezpieczny, palny/ Palny/toksyczny, Ograniczone zagrozenie  Ograniczone zagrozenie Bez negatywnego
bezpieczenstwo toksyczny, wymaga specjalnego ale wymaga specjalnego i nie wymaga wptywu na zdrowie
wymagajacy wyposazenia wyposazenia do specjalnego
specjalnego transportu, wyposazenia
wyposazenia magazynowania,
dozowania
Dostawa i Zbiornik wymaga Zbiornik wymaga Zbiornik wymaga Niewielkie wymagania  Brak specjalnych
magazynowanie ogrzewania i specjalnego ogrzewania mieszania w transporcie i wymagan
mieszania, 1 mieszania magazynowaniu
podgrzewane
przewody dozujace
Aspekt srodowiskowy  Zywno$¢ lub produkt Produkowany z Produkowany z Potprodukt Odpad
0 ograniczonegj surowcow, ktore ogo6lnodostgpnych
dostepnosci moglyby by¢ inaczej SUrowcow
wykorzystane

Laczna liczba punktow
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Tabela 2.8 Wstgpna ocena metanolu dla wspomagania procesu denitryfikacji na podstawie
WERF [Gu i Onnis-Hayden, 2010]

. Zrédlo wegla
Kryterium oceny

Metanol

Koszt

Dostepnos¢

Jakos¢
ChZT

Zdrowie / bezpieczenstwo

Dostawa i magazynowanie

| nf =] v »] L»| &~

Aspekt srodowiskowy

Laczna liczba punktow 27

W fazie badawczej analizowana jest charakterystyka chemiczna (fizyczna) wybranego
zrodta wegla. Istotne sg informacje o zawartosci azotu, fosforu, stezenia frakcji rozpuszczonej
zZwigzkow organicznych oraz substancji inhibitujacych. W badaniach w skali laboratoryjnej
sprawdzana jest podatno$¢ na rozktad biologiczny, wptyw na szybko$¢ denitryfikacji (NUR),
stosunek ChZT/N oraz wspotczynniki kinetyczne procesu. Parametry te okresla si¢ wykonujac
konwencjonalny pomiar szybkosci denitryfikacji NUR podczas normalnego i wysokiego
poziomu dozowania substratu. Nastepnie w skali technicznej (ewentualnie pilotowej) okresla
si¢ miejsce dozowania, okres aklimatyzacji osadu 1 wielko$¢ dawki substancji.

W trzeciej fazie decyzyjnej zebrane wyniki badan sg analizowane i dokonuje si¢ wyboru

optymalnego alternatywnego zrodta wegla dla danej oczyszczalni Sciekow.
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2.4 WSPOLZALEZNOSC PROCESOW DENITRYFIKACJI | BIOLOGICZNEGO USUWANIA

FOSFORU

Bakterie fosforowe (PAO - Polyphosphate Accumulating Organisms), ktore wystepuja
w osadzie czynnym, posiadaja zdolno$¢ uwalniania fosforu w warunkach beztlenowych wraz z
magazynowaniem energii wewnatrz komorek w postaci polihydroksyalkanéw (PHA).
Organizmy te pobieraja w warunkach beztlenowych lotne kwasy tluszczowe (LKT), ktore sa
substratem do tworzenia wewnatrzkomorkowych PHA. Energia pochodzi z ATP
syntetyzowanego przez przytaczenie ortofosforanow. Ortofosforany pochodza z hydrolizy
polifosforanow wewnatrzkomorkowych [Zborowska i wsp., 2010]. Do uwalniania
ortofosforanéw z komodrek wykorzystywany jest materiat zapasowy — glikogen. Skuteczno$¢
syntezy PHA oprocz polifosforanéw warunkuje rowniez dostepnos¢ glikogenu [Fernandez
i wsp., 2011]. Nastepnie w warunkach tlenowych bakterie PAO wykorzystuja nagromadzony
PHA do wzrostu 1 uzupehienia zapaséw polifosforandow i glikogenu, a to wigze si¢ z poborem
ortofosforanéw ze Sciekéw. Skuteczne usuwanie fosforu uzyskuje si¢ rowniez w warunkach
beztlenowo-anoksycznych. W fazie anoksycznej bakterie PAO pobierajg tlen z azotu
azotanowego i fosfor fosforanowy ze srodowiska w celu utlenienia zmagazynowanego PHA
i substancji organicznych. Jednak pobor fosforu w warunkach tlenowych jest znacznie wyzszy
niz w warunkach anoksycznych [Kerrn-Jespersen i Henze, 1993]. Wydajnos¢ procesu w
warunkach anoksycznych jest mniejsza w pordwnaniu do warunkow tlenowych o okoto 40%
[Kuba i wsp., 1993]. Jednak usuwanie fosforu w warunkach anoksycznych jest mniej
kosztowne. Niektore mikroorganizmy akumulujace polifosforany moga przeprowadzaé proces
denitryfikacji (DPAQ). Jako akceptor elektronow wykorzystujg one azot azotynowy lub azot
azotanowy. W ten sposOb umozliwiaja przeprowadzenie jednoczesnej denitryfikacji
i defosfatacji.

W warunkach beztlenowych, w obecnosci latwo przyswajalnych zwigzkow
organicznych, rozwijaja si¢ szczepy bakterii wykazujagce zdolno$¢ gromadzenia
polihydroksokwasow. Bakterie PAO w warunkach beztlenowych pobierajg kwas octowy, ktory
w wyniku redukcji i polimeryzacji przeksztatcany jest w poli-3-hydroksomastowego P(3HB).
Hydroliza polifosforandow z polaczonym uwalnianiem ortofosforanow dostarcza energii,
natomiast rozktad glikogenu dostarcza rownowazniki redukcyjne, potrzebne w syntezie
biopolimeru [Klimiuk i Pokoj, 2008].

W uktadach z biologicznym usuwaniem fosforu moze dochodzi¢ do wspotzawodnictwa

mikroorganizmoéw akumulujacych polifosforany - PAO z mikroorganizmami akumulujacymi
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glikogen (GAO z ang. glycogen accumulating organisms) w warunkach beztlenowych.
Bakterie GAO w przypadku braku tlenu wykorzystuja glikogen i podobnie do bakterii PAO,
zuzywaja LKT do syntezy PHA. Konkuruja one ten sposdb z bakteriami PAO o LKT. W
warunkach tlenowych wzrost biomasy umozliwia mikroorganizmom GAOQO utlenianie PHA i
synteze glikogenu, stanowigcego zrodlo energii [Fernandez i wsp., 2011]. Istotne jest
rozpoznanie bakterii osadu czynnego i doboér parametrow technologicznych procesu, aby

umozliwi¢ wzrost PAO i zminimalizowa¢ przyrost biomasy bakterii GAO.

Wydajnos¢ PHA u bakterii zaliczanych do typu GAO zostata okres$lona przez Liu i wsp. [1994]:
1 mol C octanu + 1,105 mol C glikogenu — 1,76 mol C PHA (2-23)

Dostepnos¢ wewnatrzkomorkowych polifosforanow 1 glikogenu jest czynnikiem
wplywajacym na synteze PHA. W zaleznos$ci od st¢zenia wegla organicznego w doptywie
I warunkow procesu, zawarto$¢ polihydroksykwasoéw w suchej masie osadu wynosi okoto 20%
[Chua i wsp., 2003].

Usuwanie fosforu ze $ciekdw jest ztozonym procesem nast¢pujacych po sobie reakcji
biochemicznych. Szybko$¢ usuwania fosforu zalezy od wskaznikéw fizyczno-chemicznych
sciekow, np. LKT, temperatury, BZTs oraz parametrow technologicznych, takich jak wiek
osadu, st¢zenie tlenu, dawka koagulantu, czy obcigzenie osadu zwigzkami organicznymi
[Klaczynski, 2013].

Obnizenie odczynu pH prowadzi do obnizenia przemian biologicznych. Wraz ze
spadkiem pH ponizej 6,5 obniza si¢ efektywno$¢ usuwania fosforu fosforanowego. Zmiany pH
w zakresie 6,5 do 8,0 nie majg istotnego wptywu na szybko$¢ usuwania fosforu [Filipe i wsp.,
2001].

Obecnos¢ tlenu rozpuszczonego w reaktorze powoduje, iz LKT potrzebne
do biologicznej defosfatacji bedg bezposrednio utleniane. Wplynie to na obnizenie
efektywnosci usuwania fosforu, poprzez zmniejszenie dostgpu LKT dla bakterii PAO.
Zborowska i wsp. [2010] zaobserwowali w badaniach prowadzonych w uktadzie SBR, Ze
zmniejszenie stezenia tlenu w komorze tlenowej z 2,5 g O2/m® do 1,0 gO2/m?® poprawito
efektywnos$¢ usuwania zwigzkow fosforu.

Temperatura wptywa posrednio na proces usuwania fosforu, poniewaz wplywa na
powigzany z nim proces denitryfikacji. W niskich temperaturach obniza si¢ szybkos¢

denitryfikacji, czyli wzrasta ilo$¢ azotu azotanowego.
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Obecnos¢ azotu azotanowego ma wplyw na szybkos¢ uwalniania i poboru fosforu
fosforanowego. Obecnos$é NO3z-N prowadzi do wspotzawodnictwa bakterii PAO z bakteriami
denitryfikacyjnymi, gdyz LKT niezbe¢dne do procesu usuwania fosforu wykorzystywane sa do
procesu denitryfikacji [Janczukowicz i wsp., 2011]. Wysoki stopien denitryfikacji w strefie
anoksycznej warunkuje uzyskanie wysokiej efektywnosci usuwania fosforu. Wedtug Patela i
Nakhla [2006] fosfor fosforanowy nie jest uwalniany w reaktorze przy st¢zeniu azotu
azotanowego przekraczajacym 0,8 mg N/dm?®,

Istotnym czynnikiem wptywajacym na szybko$¢ procesu defosfatacji jest obecnosc
azotu azotynowego. Jak podajag Wang i wsp. [2007] denitryfikacja i defosfatacja ulegaja
calkowitej inhibicji przy stezeniu azotu azotynowego 15 mg N/dm?3, podczas gdy Lee i wsp.
[2001] zaobserwowali catkowitg inhibicje przy stezeniu 10 mg N/dm3. Kuba i wsp. [1993]
podaja, iz azot azotynowy na poziomie 5 - 10 mg N/dm?3 silnie hamuje przemiany fosforu
w procesie anoksycznym. Meinhold i wsp. [1999] odkryli, Ze stezenie azotu azotynowego
w zakresie 4 - 5 mg N/dm3, nie ma wptywu na proces anoksycznego poboru fosforu
fosforanowego. Dopiero powyzej 8 mg N/dm?®, azot azotynowy zakloca aktywnos$é bakterii
PAO, a pobor fosforu fosforanowego jest catkowicie zahamowany. Zaktocenie to trwa do
catkowitego wyczerpania azotu azotynowego w reaktorze.

Klaczynski [2013] prowadzit badania laboratoryjne nad wptywem LKT (octanu sodu)
na proces usuwania fosforu ze $ciekow. Zaobserwowat, iz w warunkach anoksycznych przy
wartosciach LKT/P < 3,22 mg CH3COOH/mg P nastgpowat pobor fosforu fosforanowego.

Natomiast przy wyzszych wartos$ciach zachodzito zaréwno uwalnianie, jak i pobor.
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2.5 WPLYW ZRODEL WEGLA NA PROCES BIOLOGICZNEJ DEFOSFATACJI W UKEADACH ZE

ZINTEGROWANYM BIOLOGICZNYM USUWANIEM ZWIAZKOW BIOGENNYCH

Obowiazujace przepisy w zakresie oczyszczania $cickow [Rozp. MS, 2014] wymagaja
stosowania wysokoefektywnych metod oczyszczania Sciekow, zardwno w odniesieniu do
zwigzkow organicznych, jak i zwigzkow biogennych (azotu i fosforu). Na Rysunku 2.5
przedstawiono podzial systeméw technologicznych do usuwania zwigzkéw biogennych.
Wykorzystywane w oczyszczalniach $ciekow procesy jednostkowe obejmujg utlenianie
zwigzkow organicznych, denitryfikacje, nitryfikacje i poglebione biologiczne usuwanie fosforu
(BUF). W celu zintegrowanego usuwania zwigzkéw wegla, azotu i fosforu, wykorzystywane
sg glownie wieloetapowe lub wielostopniowe reaktory z osadem czynnym. Systemy r6znig si¢
sposobem uszeregowania reaktorow, recyrkulacja wewnetrzng i zewngtrzng, warunkami

hydraulicznymi oraz mozliwoscig stosowania dodatkowych procesow chemicznych.

ZINTEGROWANE SYSTEMY
TECHNOLOGICZNE DO USUWANIA

ZWIAZKOW BIOGENNYCH
Usuwanie Ci N Usuwanie C i P Usuwanlexc, NiP
T~ !
Osad czynny: Z1oza biologiczne: Osad czynny: Osad czynny:
a) systemy wieloetapowe: - zloza stacjonarne, -PHOREDOX, a) systemy
-naprzemienne - zloza ruchome, - OWASA, wieloetapowe:
napowietrzanie, - zloza fluidalne; -SBR, rowy cyrkukacyjne,
-SBR, -AJO, SBR,
-BIODENITRO; -PHOSTRIP; BARDENPHO;
b) systemy wielostrefowe: b)systemy
-SCHREIBER, wielostopniowe:
-CARROUSEL, -A%/O,
-ORBAL; -UCT,
-MUCT,
¢) systemy wielostopniowe: -VIP,
-uktad Wuhrmanna, -JHB,
-uktad Ludzack-Ettinger, -EASC,
-BARDENPHO (I11); -BARDENPHO (V).

Rysunek 2.5 Podziat systemow technologicznych do usuwania zwigzkow biogennych [Miksch
i Sikora, 2010]

Podstawowym zadaniem komunalnych oczyszczalni Sciekdw jest usuwanie ze $ciekow

zwigzkow biogennych, przede wszystkim metodami biologicznymi. Chemiczne stracanie
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stosuje si¢ jedyne w przypadku niedostatecznej efektywnosci procesu poglebionego
biologicznego usuwania fosforu. Stosowane s3 roézne systemy technologiczne
wysokoefektywnych metod usuwania azotu i fosforu, bardziej lub mniej ztozone. W przypadku
usuwania fosforu metodami biologicznymi istotne jest przejécie biomasy przez strefe
beztlenows, Qgdzie nie ma azotu azotanowego i tlenu, a nastepnie stref¢ anoksyczng
(z dostgpnym azotem azotanowym) lub/i strefe tlenowa (z dostepnym tlenem). Powoduje to
dominacj¢ organizmow PAO, a usunigcie z systemu biomasy PAO o wysokiej zawartoSci
fosforu z osadem przyczynia si¢ do wysokoefektywnego BUF ze Sciekow [Kurbiel i wsp.,
1994]. Efektywnos$¢ procesu zalezy od charakterystyki $ciekéw (przede wszystkim stezenia
lotnych kwasow thuszczowych (LKT)), temperatury oraz od technologicznych mozliwosci
oczyszczalni Sciekow (urzadzen, kubatury, opomiarowania i sterowania). LKT dostepne sg
w $ciekach surowych doptywajacych do oczyszczalni [Klaczynski, 2013]. Moga by¢ rowniez
produkowane z osadu wstepnego wydzielonego w fermenterach lub osadnikach wstepnych
(tzw. aktywnych). Na Rysunku 2.6 przedstawiono formy wegla organicznego wystepujace

w $ciekach komunalnych oczyszczonych mechanicznie.

ChZT nierozktadalne

N viologicznie 5% .

ChZT zawiesinowe

(=35%)

S;IZ(}; tale ChZT koloidalne (~15%)

biologicznie [ | T TTTTTTTTTTTT . | T T TTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTT

(=95%) ChZT ChZT wieloczgsteczkowych
roZpuszczone zwigzkoéw organicznych (=70%)
=50%) —  {

LKT | ChZT érednio- i
krotkotancuchowych kwasow_ _ _
thuszczowych (=30%)

Rysunek 2.6 Formy wegla organicznego wystepujace w $ciekach oczyszczonych mechanicznie
[Miksch i Sikora, 2010]

Zwiazki organiczne zawarte w S$ciekach mozna podzieli¢ na frakcje inertng
(nierozktadalng) i frakcje podatng na biodegradacje. Cze$¢ nierozktadalna (rozpuszczona)
stanowigca okoto 5% frakcji catkowitej, nie wptywa na przemiany biologiczne. Natomiast lotne
kwasy tluszczowe (cze$¢ frakcji tatwo rozktadalnej), wykorzystywane przez bakterie PAO w
strefie beztlenowe stanowia okoto 30% frakcji rozpuszczonej wyrazonej ChZT. Wzrost
stezenia LKT otrzymuje si¢ np. w wyniku fermentacji kwasnej wywolanej przez bakterie

wystepujace W kanalizacji. Przyjmuje sig, iz przy stosunku ChZT/P > 50 mozna osiggnac
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stezenie fosforu w odptywie ponizej 2 m P/m3, natomiast przy nizszych wartosciach stosunku
ChZT/P zaleca si¢ stosowanie procesu chemicznego stracania fosforu fosforanowego. Lotne
kwasy thuszczowe wytwarzane w procesie fermentacji osadu pozwalajg roOwniez na zwigkszenie
efektywnosci procesu denitryfikacji [Elefsiniotis i Li, 2006]. Zhang i wsp. [2013] badali wptyw
LKT na proces denitryfikacji i bologicznego usuwania fosforu. W optymalnych warunkach
mozliwe byto uzyskanie efektywnos$ci usuwania azotu amonowego na poziomie 85% i azotu
ogoblnego na poziomie 75% przy uzyciu osadu wstegpnego. Wyniki te dowodzg, iz mozliwe jest
taczenie w jednym reaktorze procesu denitryfikacji i usuwania fosforu.

Dobér zewngtrznego zrodta wegla powinien uwzglednia¢ wzgledy ekonomiczne, jak
I efektywno$¢ wykorzystania przez mikroorganizmy. Nadmierny pobor lotnych kwasow
thuszczowych w strefie defosfatacji moze ograniczy¢ ich ilo$¢ potrzebng w strefie
denitryfikacji, co moze spowodowac zakldcenie procesu usuwania azotu [Klaczynski, 2013].
Szybkos$ci uwalniania 1 poboru fosforanéw oraz koncowa efektywno$¢ procesu biologicznej
defosfatacji, uzaleznione sa od zewnetrznego zrodla wegla organicznego. Rowniez
efektywno$¢ procesu usuwania azotu azotanowego jest konsekwencjg rodzaju substratu
organicznego [Janczukowicz i wsp., 2011]. Jak podaja Randall i wsp. [1997], metanol jest
czgsto uzywany w oczyszczalniach §ciekow w celu poprawy denitryfikacji, jednak ma niewielki
wplyw na biologiczne usuwanie fosforu. Natomiast Puig i wsp. [2007] uzyskali bardzo wysokie
efekty usuwania zaré6wno azotu, jaki i fosforu w badaniach z dodatkiem etanolu, jednak
wymagany byt dtugi okres adaptacji osadu dla bakterii PAO [Puig i wsp., 2008]. Chen i wsp.
[2005] stwierdzili, iz kwas propionowy dawat lepsze efekty usuwania fosforu niz kwas octowy
w przypadku osadu niezaadoptowanego. Natomiast efekt byl odwrotny w przypadku osadu
zaadoptowanego. Scieki z przemystu spozywczego oraz z rolnictwa sa interesujaca alternatywa
dla konwencjonalnych zrodet wegla ze wzgledu na wysoki stosunek ChZT/N 1 wysokie st¢Zenie
substratow tatwo ulegajacych biodegradacji [Cappai i wsp., 2004; De Lucas i wsp., 2005; Sage
i wsp., 2006 i Rodriguez i wsp., 2007, Fernandez i wsp., 2011]. Niektore kwasy organiczne
(izomastowy, propionowy, kapronowy i walerianowy) mogg powodowaé zahamowanie
denitryfikacji, co z kolei moze wplywa¢ na zwigkszone uwalnianie i pobodr fosforu
fosforanowego [Eilersen i wsp., 1995]. W badaniach prowadzonych przez Janczukowicza i
wsp. [2011] w reaktorze typu SBR, kwas octowy byt najefektywniejszym zrodlem wegla w
odniesieniu do procesu denitryfikacji (57,4%) oraz usuwania fosforu fosforanowego (65,3%).
Wysoka efektywno$¢ procesu defosfatacji wynikata z wysokich szybko$ci uwalniania i poboru
fosforu fosforanowego. W  odniesieniu do kwasu propionowego, mastowego,

izowalerianowego nie stwierdzono tej zaleznosci. Najmniej sprzyjajacy procesom
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denitryfikacji i defosfatacji byt kwas izomastowy. W odniesieniu do pozostatych kwaséw nie
zaobserwowano jednoznacznych zaleznosci. Kwasy propionowy 1 mastowy lepiej
wykorzystywane byly w procesie denitryfikacji, podczas gdy kwas izowalerianowy i
kapronowy w procesie biologicznej defosfatacji [Janczukowicz i wsp., 2011]. Kargi i wsp.
[2005] analizowali wptyw dodatku mieszaniny glukozy i wybranych kwasow organicznych na
proces uwalniania i poboru fosforu fosforanowego. Najwyzsze szybkosci poboru uzyskali w
badaniach z mieszaning glukozy i kwasu cytrynowego, natomiast 4-krotnie nizsza szybkosc¢
uzyskali dodajgc jedynie glukoze. Jak podajg Puig i wsp. [2008] uwalnianie i pobor fosforu
fosforanowego uzaleznione sg nie tylko od zastosowanego zrodla wegla organicznego, ale
réwniez od dawki substratu i adaptacji osadu. W badaniach z etanolem dwukrotne zwigkszenie
dawki substratu spowodowato wzrost szybkosci poboru fosforu fosforanowego z 1,5 do 5,9 mg
P/(g smo-h). Natomiast w badaniach adaptacji osadu do etanolu w uktadzie SBR, szybko$¢
poboru fosforanow wzrosta z 1,5 mg P/(g smo-h) dla osadu po 30 d adaptacji do 7,0 mg P/(g
smo-h) dla osadu po 140 d adaptacji.

Przeglad uktadow technologicznych z biologicznym usuwaniem zwigzkéw biogennych
(BUZB) przedstawiono na Rysunkach 2.7 i 2.8. LKT produkowane w osadniku wstepnym,
fermenterze lub pochodzace ze Zrodet zewngtrznych, dodawane sa do komory beztlenowe;j
W celu wspomagania procesu BUF. Natomiast inne zewngtrzne zrodlta wegla moga byé
dodawane do komodr anoksycznych w celu poprawy efektywnosci procesu denitryfikacji. W
komorze beztlenowej tworza si¢ optymalne warunki dla pierwszej fazy biologicznej
defosfatacji, ktora konczy si¢ poborem fosforu fosforanowego przez bakterie PAO w komorze
tlenowej. Pobierany jest tu ze sciekow fosfor, ktory jest niezbedny do syntezy polifosforanow,
wiec nastepuje spadek fosforu fosforanowego.

Powszechnym uktadem technologicznym do usuwania zwigzkéw biogennych jest
trojstopniowy System Bardenpho. Sktada si¢ z szeregowo potaczonych komor: beztlenowej,
anoksycznej i tlenowej. W komorze beztlenowej zachodzi proces biologicznej defosfatacji
zwigzany z uwalnianiem fosforu fosforanowego oraz poborem zwigzkoéw organicznych
w postaci LKT. W komorze anoksycznej przeprowadzana jest denitryfikacja azotu
azotanowego, recyrkulowanego z komory tlenowej, a takze anoksyczny pobor fosforu
fosforanowego. W komorze tlenowej zachodzi utlenianie zwigzkow organicznych, nitryfikacja
oraz tlenowy pobor fosforu fosforanowego.

Poprawe efektywnosci usuwania azotu mozna uzyska¢ w zmodyfikowanym
pieciostopniowym systemie Bardenpho. System ten powstal poprzez rozszerzenie systemu

trojstopniowego 0 dodatkowe komory anoksyczng itlenowa. Do dodatkowej komory
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denitryfikacji (KA 2) mozna doprowadzi¢ zewng¢trzne zrodto wegla organicznego z uwagi na
wyczerpanie wewngtrznych zrodet wegla. W komorze KA 2 nastgpuje wtdrne uwalnianie
fosforu fosforanowego z komorek PAO, dlatego tez zaleca si¢ stosowanie dodatkowej komory
tlenowej (KT 2). Stosowanie zmodyfikowanego systemu Bardenpho zalecane jest w przypadku
wymaganej wysokosci efektywnos$ci usuwania azotu (stezenie azotu w odptywie <5 g N/m®)
[Miksch i Sikora, 2010].

W tréjstopniowym uktadzie technologicznym UCT (University of Cape Town)
zastosowano dodatkowo recyrkulacje wewnetrzng z komory anoksycznej do komory
beztlenowej. Dodatkowa recyrkulacja wewngtrzna ma uniemozliwiaé przedostawanie si¢ azotu
azotanowego pochodzacego z recyrkulacji zewngtrznej do komory beztlenowe;j.

W czterostopniowym uktadzie MUCT (Modified University of Cape Town) znajduje si¢
dodatkowa komora denitryfikacji (KA 1), usytuowana za komorg beztlenowa. Denitryfikacja
podzielona jest na dwa etapy. W recyrkulacji wewngtrzej I strumien $ciekow przeptywa
z komory tlenowej do drugiej komory anoksycznej (KA 2). Natomiast recyrkulacja wewnetrzna
Il skierowana jest z pierwszej komory anoksycznej (KA 1) do komory beztlenowej. Systemy
UCT i MUCT charakteryzuja si¢ podobng efektywnoscig usuwania azotu do 3-stopniowego
uktadu Bardenpho, jednakze wyzsza efektywnoscig biologicznego usuwania fosforu.

System Johanesburg (JHB) zostat po raz pierwszy zastosowany w Johannesburgu w celu
ograniczenia ilo$ci azotu azotanowego zawracanego z osadem recyrkulowanym do komory
beztlenowej. Ciag technologiczny sktada si¢ z kolejno usytuowanych komor: predenitryfikacji,
beztlenowej, anoksycznej (denitryfikacji) i tlenowej. W uktadzie tym osad recyrkulowany,
zawierajacy azot azotanowy jest skierowany z osadnika wtornego do komory predenitryfikacji
usytuowanej w linii recyrkulacji osadu. Osad pozbawiony azotu azotanowego (lub znacznej
jego czesci) przechodzi nastepnie do komory beztlenowej, gdzie doprowadzane sg $cieki
surowe. Recyrkulacja wewnetrzna doprowadza azot azotanowy do komory denitryfikacji z
komory nitryfikacji.

W celu zapewnienia wyzszej efektywnos$ci usuwania azotu zmodyfikowano uktad JHB
dodajac recyrkulacje wewnetrzng z komory beztlenowej do komory predenitryfikacji (uktad
MJHB). Recyrkulacja ta zapewnia dostarczenie zwigzkow organicznych dla procesu
denitryfikacji w komorze predenitryfikacji. Efektywno$¢ usuwania zwigzkéw biogennych
azotu 1 fosforu w uktadzie JHB 1 MJHB sg poréwnywalne do uzyskanych w uktadach UCT
I MUCT [Miksch i Sikora, 2010].
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Rysunek 2.7 Schematy ukfadu technologicznego z mozliwymi przykladami dawkowan LKT
I ZZW: a) trojstopniowy Bardenpho, b) 5-stoniowy Bardenpho, c¢) UCT, (KB —
komora beztlenowa, KA — komora anoksyczna, KT- komora tlenowa, KN — komora

nitryfikacji, OW — osadnik wtorny, LKT —lotne kwasy thuszczowe, ZZW — zewnetrzne
zrodlo wegla)
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Rysunek 2.8 Schematy uktadu technologicznego z mozliwymi przyktadami dawkowan LKT
i ZZW: a) MUCT b) JHB, ¢) MJHB (KPD — komora predenitryfikacji , KB — komora
beztlenowa, KA — komora anoksyczna, KT- komora tlenowa, KN - komora
nitryfikacji, OW — osadnik wtorny, LKT — lotne kwasy ttuszczowe, ZZW — zewngtrzne
zrodto wegla)
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3 METODYKA BADAN

3.1 BADANIA KINETYCZNE PROCESU DENITRYFIKACJI | BIOLOGICZNEGO USUWANIA
FOSFORU W WARUNKACH LABORATORYJNYCH Z DODATKIEM ZEWNETRZNYCH ZRODEL

WEGLA
3.1.1 STANOWISKA BADAWCZE
3.1.1.1 REAKTOR NIEPRZEPLYWOWY

Pomiar szybkosci wybranych biochemicznych procesow oczyszczania $ciekow
wykonano w uktadzie laboratoryjnym, sktadajagcym si¢ z dwoch réwnoleglych reaktorow
nieprzeptywowych (zwanych tez Wsadowymi) o pojemnosci 4 dm®, wykonanych z pleksiglasu
(Rysunek 3.1). W sktad zestawu wchodzita rowniez szafa sterownicza, Sterownik
programowalny i przeno$ny komputer z wizualizacjg pracy reaktorow. Komputer na biezaco
rejestrowal pomiary, umozliwial zadanie zadanej temperatury, stezenia tlenu oraz dhugosci
cyklu pomiaru szybkosci poboru tlenu. Reaktory umieszczone byly w ptaszczu wodnym,
zintegrowanym z taznia wodng (GRGR150-S12) i chtodziarka (GRC1G) firmy Grant
(Monachium, Niemcy). Uktad ten umozliwial nastawe temperatury w zakresie od 0 do 35°C.
W kazdym reaktorze istniata mozliwo$¢ pomiaru szybko$ci zuzycia tlenu za pomoca sond
tlenowych Stirrox G firmy WTW (Monachium, Niemcy), ktore umieszczano w dodatkowych
osobnych komorach pomiarowych. W szafie sterowniczej umieszczone byly 4 mierniki
wielofunkcyjne inolab Multi 740, obstugujace sondy do pomiaru potencjatu redox firmy WTW
Elektrode Sentix ORP (Monachium, Niemcy), pH firmy WTW Elektrode Blueline 24
(Monachium, Niemcy), temperatury oraz stezenia tlenu firmy WTW CellOx 325 oraz Stirox G
(Monachium, Niemcy). Jeden bioreaktor obstugiwaty dwa mierniki. Stezenie tlenu regulowano
za pomoca elektromagnetycznego zaworu doptywu powietrza z regulacja wielko$ci otwarcia.
W reaktorach umieszczone byly mieszadta elektryczne Heidolph typ RZR 2021 (Schwabach,
Niemcy) z mozliwoscig regulacji obrotow. Wyniki pomiarow stgzenia tlenu, potencjatu redox,

pH i temperatury byty gromadzone w pamieci komputera i wykorzystywane do dalszej analizy.
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2

Rysunek 3.1 Widok zestawu IaboratoryjnegOO pomiaru szybkosci biochemicznych procesow
oczyszczania Sciekow metodg osadu czynnego: a) widok rzeczywisty uktadu, b)
wyglad ekranu gtéwnego wizualizacji, ¢) komputer

3.1.1.2 REAKTOR PRZEPLYWOWY JHB

Badania czasu adaptacji osadu czynnego do oleju fuzlowego wykonano w uktadzie
przeptywowym Johannesburg (JHB), ktory umieszczono w oczyszczalni $ciekow ,,Wschod”
w Gdansku (Rysunek 3.2 i Rysunek 3.3). Catkowita pojemno$¢ reaktora wynosita 30 dm?.
W jego sktad wchodzily nastepujace komory:

= predenitryfikacji - 3 dm?,

= beztlenowa - 4 dm?,

= anoksyczna - 9 dm?,

= tlenowa - 14 dm?,
oraz osadnik wtérny — 5,5 dm?,
Poszczegdlne komory uktadu wykonane byly z plexiglasu w formie prostopadto$ciennych
komor. Przeptyw miedzy komorami odbywat si¢ w sposob grawitacyjny.

Uktad JHB zasilany byt $cickami po oczyszczeniu mechanicznym, pochodzgcymi
bezposrednio z oczyszczalni. Natezenie dopltywu Sciekow wahato si¢ w granicach od 1,12
dm/h do 1,28 dm®h. W trakcie eksploatacji uktadu JHB mozliwa byla regulacja wydatkow
recyrkulacji wewngtrznej i zewnetrznej. Natgzenie przeptywu w recyrkulacji wewngtrznej
z komory nitryfikacji (KN) do komory anoksycznej (KA) utrzymywano na poziomie od 4,5 do
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7,5 dm®h (388 — 640% natezenia doplywu $ciekéw do uktadu). Natomiast recyrkulacja
zewnetrzna z osadnika wtornego do komory predenitryfikacji (KPD) wahata si¢ w granicach
od 1,69 do 1,96 dm®h, co stanowilo 139 - 160% natezenia doptywu $ciekéw do uktadu.
Wydajnos¢ pomp byla systematycznie kontrolowana. Do recyrkulacji zewngtrznej
I wewnetrznej zastosowano poczatkowo pompy typu PD 5001 firmy Heidolph (Schwabach,
Niemcy), ktore po 2 serii badawczej zamieniono na pompy L/S 7528-20 firmy Masterflex
(Gelsenkirchen, Niemcy).

W kazdej komorze zamontowane byto mieszadlo elektryczne typu RZR 2021 firmy
Heidolph (Schwabach, Niemcy) z regulowana predkoscia obrotowa. Dodatkowo w komorze
tlenowej znajdowaty sie sondy do pomiaru potencjatu redox firmy WTW Elektrode Sentix ORP
(Monachium, Niemcy), pH firmy WTW Elektrode Blueline 24 (Monachium, Niemcy),
temperatury oraz stezenia tlenu firmy WTW CellOx 325 oraz Stirox G WTW (Monachium,
Niemcy). Olej fuzlowy dozowano w sposéb ciagly do komory anoksycznej w objetosci okoto
1,5 cm®/d. Odmierzong iloé¢ oleju fuzlowego mieszano z woda W proporcji 1:30 i dozowano
przy pomocy pompy typu PD 5001 firmy Heidolph (Schwabach, Niemcy).

Uktad JHB wyposazony byt w szafe sterujaca oraz komputer do rejestracji pomiaro6w
i wizualizacji pracy urzadzenia. Dane w sposOb ciagly rejestrowane i zapisywane byty
W pamigci komputera. Zapisywano dane pomiaru pH, potencjalu redox i temperatury oraz
pomiaru stezenia tlenu, nastgpnie mozna bylo plik importowaé¢ do arkusza kalkulacyjnego
Excel. Stezenie osadu czynnego w komorze tlenowej utrzymywano na poziomie ok.
3,5 kg smo/m3. Zadane stezenie tlenu rozpuszczonego w komorze tlenowej wynosito ok.
2 mg Oz/dm®,

Doplyw Olej fuzlowy  Recyrkulacja wewnetrzna

OW / Odpt
Recyrkulacja - Osad -
zewnetrzna nadmierny

Rysunek 3.2 Schemat technologiczny uktadu przeptywowego JHB (KPD - komora
predenitryfikacji, KB — komora beztlenowa, KA — komora anoksyczna, KN — komora
nitryfikacji, OW — osadnik wtorny)

51



3 METODYKA BADAN

2B

aad

Rysunek 3.3 Widok uktadu przeptywowego JHB podczas pracy w oczyszczalni $ciekow
,,Wschod” w Gdansku

3.1.1.3 STACJA DOZOWANIA ZEWNETRZNEGO ZRODEA WEGLA W SKALI

PELNOTECHNICZNEJ

Stacj¢ do automatycznego dozowania zewnetrznego zrodla wegla do reaktora
wykorzystywano do badan wptywu zewngtrznego zrodta wegla na poprawe efektywnos$ci
procesu usuwania azotu w skali petnotechnicznej. Stacja sktadata si¢ z szafy sterowniczej oraz
kontenera ze zbiornikiem na zrodto wegla (Rysunek 3.4a). Zbiornik o pojemnosci catkowitej
2,3 m? i roboczej 2,1 m® wykonany byt ze stali kwasoodpornej. Zbiornik byt wyposazony w
czujnik napelnienia, mieszadto typu VRP firmy Milton Roy Europe, pompe dozujacg serii
MaxRoy RA 144J5H10/9.L firmy Milton Roy Europe, przewody ttoczne z filtrem siatkowym,
ttumikiem pulsacji, armaturg odcinajaca i zaworem przeciwcisnieniowym. Pompa dozujaca
miata wydajno$é¢ 0,33 m%h przy cisnieniu 2 baréw. W miejscu dozowania w reaktorze byta
umieszczona sonda NITRATAX plus sc firmy Hach Lange (Dusseldorf, Niemcy) do ciagtego
pomiaru stezenia NO3-N (Rysunek 3.4b).
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Rysunek 3.4 Widok stacji dozowania zewngtrznego zrodta wegla: a) zbiornik b) sonda pomiaru
stezenia NO3-N w komorze anoksycznej ciggu badawczego

Szafa sterownicza byta wyposazona w system sterowania, rejestracji, wizualizacji pracy

stacji dozowania, z mozliwoscia zdalnej regulacji parametréw pracy stacji (Rysunek 3.5).

Szafa sterownicza ~

Wizualizacia na
komputerze PC

hiodem Gkl — —

Polaczenie zdalne na
komputerze oddalonym.

Sterowinik PLC

Aparatura kontrolno-sterownicza
A '

[ Y

Sterowanie Pomiar azatandw

pompa,
dozujgcs

Sterowhnie
mieszadtem

Pamiar pH

Czujniki poziomu

Y

—— E
Kontener ze zhiomikiem zrodta wegla

Rysunek 3.5 Schemat funkcjonalny systemu sterowania stacjg dozowania zewnetrznego zrodta
wegla [Magkinia i wsp., 2013]
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3.2 BADANIA KINETYCZNE PROCESU DENITRYFIKACJI W OCZYSZCZALNIACH SCIEKOW W

SKALI PELNOTECHNICZNEJ Z DODATKIEM ZEWNETRZNYCH ZRODELE WEGLA

Badania kinetyczne procesu denitryfikacji z dodatkiem zewnegtrznego zrodta wegla
w skali petnotechnicznej przeprowadzono w trzech oczyszczalniach $ciekow w Polsce:
*  Grupowej Oczyszczalni Sciekow (GOS) ,,Debogdrze” w Gdyni,
= Lewobrzeznej Oczyszczalni Sciekéw (LOS) w Poznaniu,
= Grupowej Oczyszczalni Sciekow (GOS) w Lodzi.

Lokalizacj¢ oczyszczalni na mapie Polski przedstawiono na Rysunku 3.6.

Rysunek 3.6 Lkalizacja badanych obiektow w
skali technicznej wraz z widokiem komor osadu czynnego

Zakres badan w skali petnotechnicznej obejmowat:
*  wplyw dozowania oleju fuzlowego na efektywno$é procesu denitryfikacji w GOS
,Debogorze” w Gdyni,
» wplyw dozowania odcieku z wywaru pogorzelnianego na efektywno$¢é procesu
denitryfikacji w GOS w Lodzi,

=  wplywu dozowania oleju fuzlowego na efektywnos¢ procesu denitryfikacji oraz czas
adaptacji osadu czynnego w LOS w Poznaniu.
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3.2.1 GRUPOWA OCZYSZCZALNIA SCIEKOW ,,DEBOGORZE” W GDYNI

Oczyszczania $ciekow ,,Degbogorze” przyjmuje 1 oczyszcza $cieki komunalne
pochodzace z terenu Gdyni, Redy, Rumi, Wejherowa i okolicznych miejscowosci. Obcigzenie
oczyszczalni szacowane jest na okoto 440 000 RLM, natomiast docelowo projektowana
przepustowosé dla roku 2030 to 550 000 RLM [Jedrzejewski, 2009; Dobiegata, 2011]. Srednia
iloé¢ doptywajacych $ciekow wynosi ok. 55 000 m®/d. Reaktory biologiczne oczyszczalni o
lacznej pojemnosci 104400 m® (48000 m3, 32400 md 24000 m®) pracuja
w zmodyfikowanym uktadzie Johanesburg (JHB). Bioreaktory tworzag 3 bloki komor
podzielone na 10 rownolegle dziatajacych sekcji. Schemat obejmujacy bioreaktory
przedstawiono na Rysunku 3.7.

Pojedynczy reaktor biologiczny oczyszczalni podzielony jest na nastgpujace komory:

= predenitryfikacji ( 3 300 m®)

= Dpeztlenowe (6 600 m3):

= anoksyczne (40 600 m®)

= nitryfikacji/denitryfikacji ( 13 300 m®):

» nitryfikacji wraz z symultaniczng denitryfikacja (40 600 md).
Nastepnie $cieki kierowane sg do 8 osadnikow wtornych o $rednicy 42 m. Osad recyrkulowany
z osadnikow kierowany jest do komory predenitryfikacji. Osad nadmierny odprowadzany jest

do dwoch wiréwek, gdzie poddawany jest zaggszczaniu mechanicznemu.

Doptyw Recyrkulacja wewngtrzna 77w

Y ! |

KPD KB KA KD KND
3300m? 6600m? 40600m? 13300m? 40600m? OW /Odplyw
A
Recyrkulacja - ‘ Osad -
zewnetrzna nadmierny

Rysunek 3.7 Schemat technologiczny reaktora biologicznego JHB w oczyszczalni
,Debogorze” w Gdyni (KPD — komora predenitryfikacji, KB — komora beztlenowa,
KA — komora anoksyczna, KD — komora denitryfikacji, KND — komora nitryfikacji
wraz z symultaniczng denitryfikacja, OW — osadnik wtorny)
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Wybrane parametry st¢zen $ciekow surowych, §ciekow oczyszczonych mechanicznie
I biologicznie w 2011 roku przedstawiono w Tabeli 3.1. W tym okresie $rednie st¢zenie azotu
ogoblnego i fosforu ogdlnego w odptywie wynosity odpowiednio 7,7 mg N/dm?® (przy stopniu
redukcji 91,1%) i 0,6 mg P/dm? (przy stopniu redukcji 93,9%).

Tabela 3.1 St¢zenia wybranych parametrow jakosci Sciekow surowych, $ciekach po osadnikach
wstepnych i $ciekach oczyszczonych z 2011 r. w oczyszczalni ,,Debogorze” (zakres,
warto$¢ $rednia) (zrodto: PEWIK Gdynia)

Scieki

Parametr Jednostka Scieki surowe 0czyszczone oczsglzecl;one
mechanicznie y
70 -100 70 - 100 611
3
Nog mg N/dm 83,1 83,8 7.7
6-14 7-15 02-1,0
3 i 1
Pog mg P/dm 9,2 11,4 0,6
25-6,6 34-9.2 0,03-0,8
_ 3 l ] ] l ] l
PO.-P mg P/dm 5.0 73 0,38
900 - 1600 700 — 1200 11-38
3
ChZT mg O/dm 1113 836 26.2
Zawiesina 3 280 —580 140 — 350 <5-6,9
ogélna mg/dm 428 242 18

Do badan wytypowano dwa sgsiednie ciggi: nr 4 jako cigg badawczy z dozowaniem
ZZW oraz nr 2 jako ciagg referencyjny bez dodatku ZZW. Na Rysunku 3.8 przedstawiono
schemat obu ciggow, miejsce dozowania ZZW i lokalizacje punktow pomiarowych.

W pierwszym etapie badan do ciggu badawczego dozowano produkt komercyjny -
preparat KEM-DN firmy ,,Kemipol”. Dozowanie odbywato si¢ w okresie od 17.10.2011 r.
do 20.10.2011 r. Nastepnie prowadzono 2-miesi¢czne badania z dozowaniem oleju fuzlowego.
Zewngtrzne zrodta wegla byly dozowane w sposob ciggly do komory anoksycznej strefy
cyrkulacyjnej. Do reaktora biologicznego dozowano preparat KEM-DN w objetosci 1 m*/d.
Podczas tych badan zuzyto 4 m® preparatu. Natomiast olej fuzlowy w pierwszej czesci badan
(30 d) dozowano w objetosci 400 dm®/d. Nastepnie dozowanie odbywato sie przy zatozonym
stezeniu NOs-N w zakresie 4,0 - 5,5 mg N/dm?®w migejscu dozowania. Pobory préb do analiz
laboratoryjnych pobierano systematycznie raz w tygodniu. W miejscu dozowania
zewnetrznego zrodta wegla umieszczona byta sonda rejestrujaca w sposob ciagly stezenie NOs-

N w bioreaktorze. Proby do dalszych analiz pobierane byly z ciggu badawczego W pigciu
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punktach: 0 — przed dodatkiem ZZW, 1 — w miejscu dozowania ZZW oraz w pozostatych
punktach (2 — 4) za miejscem dozowania. Analogicznie pobierano proby z ciagu
referencyjnego. W poszczegolnych probach analizowano st¢zenia form azotu, frakcji ChZT
i fosforu fosforanowego. Analizy wykonywano w laboratorium Wydziaty Inzynierii Ladowe;j i
Srodowiska Politechniki Gdanskie;.

Dodatkowo pobierano po 3 dm? osadu ze strefy napowietrzania komory cyrkulacyjnej
obu ciggdw i przeprowadzano systematycznie konwencjonalny pomiar szybkosci denitryfikacji
w dwoch rownolegtych reaktorach laboratoryjnych (testy jednofazowe). W jednym z reaktorow

% oleju

znajdowatl si¢ osad pochodzacy z badanego ciggu, do ktérego dozowano 0,23 cm
fuzlowego na poczatku testu. W drugim reaktorze znajdowat si¢ osad z ciagu referencyjnego
bez dodatku oleju fuzlowego na poczatku testu. Do obu reaktoréw na poczatku badan dodawano
zwigzek KNOsw ilo$ci 216 mg, aby podnie$¢ poczatkowe stezenie azotu azotanowego o 10 mg
N/dm?3. Proby do analiz Nog, NOs-N,  NO2-N, ChZT, PO4-P pobierane byty w czasie: 0, 30,
60, 90, 120 min. Na poczatku badan wstawiano proby do wyznaczenia stezenia zawiesiny

ogoblnej i zawiesiny organicznej.

osadniki 4

v

2 Ciag referencyjn
wtérne ag yiny
e
Scieki
$cieki o — KN
osad recyr i r
Scieki
Osad do badan ty p pré 2,
szybkosci procesu 1 Punk oboru préb lZZW

\ 4

"4" "3"_ iy e [

' nan
— 0

Scieki

osad recyrk.
Scieki

Scieki |

osadniki Ciag badawczy
wtérne

Rysunek 3.8 Schemat ciagu badawczego i referencyjny GOS ,,Debogorze” w Gdyni z miejscem
dozowania ZZW 1 punktami poboru prob
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3.2.2 GRUPOWA OCZYSZCZALNA SCIEKOW (GOS) w LoDzl

Grupowa Oczyszczalnia Sciekow potozona jest nad rzeka Ner. Do oczyszczalni
doprowadzane sa $cieki pochodzace z Lodzi, Pabianic, Konstantynowa r.0dzkiego, gm.
Ksawerowa i Nowosolna. Srednia ilo$¢ doptywajacych $ciekow wynosita ok. 175 700 m%/d
(2012 r.). Przepustowo$¢ oczyszczalni wynosi 1,026 min RLM. Proces biologicznego
oczyszczania odbywa si¢ w siedmiu prostokatnych komorach osadu czynnego (uktad MUCT)
o catkowitej objetosci 139 300 m3. Schemat technologiczny bioreaktoréw przedstawiono na
Rysunku 3.9.

Pojedynczy reaktor MUCT sktada si¢ z:

= komory beztlenowej (7 x 2400 m®) — podzielonej na 2 komory: KBl iKB2,
wyposazone w mieszadla,

= komory denitryfikacji (7 x 7 700 m®) — podzielonej na 2 komory: KD1 i KD2, przy czym
komora KD1 jest wyposazona w mieszadta, natomiast w KD2 przeptyw odbywa sig¢
ttokowo,

= komory nitryfikacji (7 x 9800 m®) — podzielonej na 2 komory: KN1 i KN2, wyposazone
w system napowietrzania drobnopecherzykowego, natomiast przeplyw odbywa sie

ttokowo.

Cze$¢ biologiczna posiada trzy obiegi recyrkulacyjne. W recyrkulacji zewngtrznej osad
czynny z osadnikow wtornych recyrkulowany jest do komory anoksycznej — KDN1, lecz
istnieje rowniez mozliwos¢ recyrkulacji do komor beztlenowych. W recyrkulacji wewnetrznej |
osad czynny po denitryfikacji wraz ze Sciekami z komory predenitryfikacji KDN1 zawracany
jest do komory beztlenowej KB1. Natomiast w recyrkulacji wewnetrznej Il osad czynny 1 Scieki
po nitryfikacji z komory tlenowej KN2 recyrkulowane sg do komory anoksycznej KDN2.
Kazda komora osadu czynnego potaczona jest z osadnikiem wtdrnym (0 objetosci ok. 9 000
m?). Osad nadmierny odptywa do zbiornika retencyjnego, a osad czynny zawracany jest do

ciggu technologicznego.
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Doptyw Recyrkulacja LW Recyrkulacja
‘ {} wewngtrzna | ‘ “ wewnetrzna |1
KB1 KB2 KD1 KD2 KN1 KN2
1200m® 1200m? 2030m® =] 5697m? 4288m?® 5315m®

A

\ Recyrkulacja _
zewngtrzna nadmierny

Rysunek 3.9 Schemat technologiczny reaktoréow MUCT w Grupowej Oczyszczalni Sciekow w
Lodzi (KB — komora beztlenowa, KD — komora denitryfikacji, KN — komora
nitryfikacji, OW — osadnik wtorny)

Wybrane parametry jakosci Sciekdw surowych, §ciekOw oczyszczonych mechanicznie
i biologicznie w okresie luty — marzec 2011 roku przedstawiono w Tabeli 3.2. W tym okresie
$rednie stezenie azotu ogdlnego w odptywie wynosito 9,0 mg N/dm?®, natomiast fosforu

ogodlnego 1,0 mg P/dm?,

Tabela 3.2 Stgzenia wybranych parametrow jakosci Sciekow surowych, Sciekach po osadnikach
wstepnych i Sciekach oczyszczonych (luty - marzec 2011 r.) w GOS w Lodzi (zakres,
warto$¢ $rednia, odch. standardowe) (zrodto: GOS w Lodzi)

Parametr Jednostka Scieki surowe Scieki oczyszezone Scieki
mechanicznie oczyszczone
2762 31-65 612
3
Nog mg N/dm 46 (£7,9) 51 (£5,8) 9 (+1,2)
3-11 3-7 0-1
3
Pog mg P/dm 5,0 (1,2) 5,0 (£0,8) 1,0 (+0,26)
241718 261 — 542 30 - 127
3
ChzT mg Ox/dm 254 (£106) 382 (+61,9) 47 (£15)
Zawiesina me/dm? 90 — 388 90 - 174 5-87
ogdlna & 254 (£59) 124 (+19) 18 (£13)

Do ciggu badawczego (cigg 3.1), dozowano odciek z wywaru pogorzelnianego.
Ciagiem referencyjnym, do ktorego nie dozowano ZZW, byt ciag 3.6. Schemat
Z uwzglednieniem ciggu badawczego i1 referencyjnego, zaznaczonym miejscem dozowania

ZZW i punktami poboru préb przedstawiono na Rysunku 3.10. Odciek z wywaru
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pogorzelnianego dozowano w sposob cigglty do komory denitryfikacji (KDN 1) w zmienngj
objetosci w zakresie 10 - 62 m®/d.

Pobory prob do analiz laboratoryjnych pobierano systematycznie raz w tygodniu.
W miejscu dozowania zewngtrznego zrddlta wegla umieszczona byta sonda rejestrujaca
W sposob ciagly stezenie NO3-N w bioreaktorze. Proby do dalszych analiz pobierane byty
z ciggu badawczego w czterech punktach pomiarowych usytuowanych za miejscem dozowania
Z7W. Analogicznie pobierano proby z ciagu referencyjnego. W poszczegdlnych probach
analizowano stezenia form azotu, frakcji ChZT i fosforu fosforanowego. Analizy wykonywano
w laboratorium Wydziatu Inzynierii Ladowej i Srodowiska Politechniki Gdanskiej.

Dodatkowo pobierano po 3 dm® osadu ze strefy komory denitryfikacji.
Przeprowadzano konwencjonalny pomiar szybkosci denitryfikacji w trzech rownolegtych
reaktorach laboratoryjnych (testy jednofazowe). W jednym z reaktorow znajdowat si¢ osad
pochodzacy z ciagu badawczego z dodatkiem ZZW na poczatku testu (R1). W drugim reaktorze
znajdowat si¢ rowniez osad z ciagu badawczego, jednak bez dodatku ZZW na poczatku testu
(R2). Natomiast w trzecim reaktorze znajdowat si¢ osad z ciggu referencyjnego, z dodatkiem
Z7W na poczatku testu (R3). Do wszystkich reaktoréw na poczatku badan dodawano zwiazek
KNO3 w iloéci 216 mg, aby podniesé¢ stezenie azotu azotanowego o 10 mg N/dm?. Préby do
analiz Nog, NO3-N, NO2-N, ChZT, PO4-P pobierane byly w czasie: 0, 30, 60, 90, 120 min.
Na poczatku badan pobierano proby do wyznaczenia st¢zenia zawiesiny ogélnej i zawiesiny

organicznej.

Ciag referencyjny

Punkty poboru prob
!1 " llzl' ll3ll ll4l

recyrkulacia wewetrzna Il

Punkty poboru préb
'1 ” “2“ 'l3ll l'4l

Ciag badawczy
OSADNIKI | KOMORY OSADU CZYNNEGO | OSADNIKI |

WSTEPNE WTORNE

Rysunek 3.10 Schemat ciggu badawczego i referencyjny GOS w Lodzi z miejscem dozowania
Z7W 1 punktami poboru préb
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3.2.3 LEWOBRZEZNA OCZYSZCZALNIA SCIEKOW (LOS) W POZNANIU

Lewobrzezna Oczyszczalnia Sciekéw (LOS) w Poznaniu eksploatowana przez firme
AQUANET S.A. zlokalizowana jest w Poznaniu. Oczyszczalnia pracuje jako mechaniczno-
biologiczna z podwyzszonym usuwaniem biogenow i petng przerobka wytwarzanych osadow
sciekowych. Obecna przepustowosé hydrauliczna oczyszczalni to okoto 50 000 m%/d. Scieki po
mechanicznym oczyszczeniu kierowane sg do 4 bioreaktorow potaczonych parami. Bioreaktory
pracuja w uktadzie JHB, ktorego schemat przedstawiono na Rysunku 3.11.

Pojedynczy reaktor biologiczny sktada si¢ z nast¢pujacych komor:
= predenitryfikacji (514 m®),
» Dpeztlenowej (2 672 m3),
» denitryfikacji (4 210 m®),
= nitryfikacji (9 825 m®),

= odtleniania recyrkulatu wewnetrznego (1 291 m°).

Cze$¢ biologiczna posiada dwa obiegi recyrkulacyjne. W recyrkulacji zewngtrznej osad
czynny z osadnikow wtornych recyrkulowany jest do komory predenitryfikacji. Recyrkulacja
utrzymywana jest na poziomie 110% Qs (stezenie doptywajacych $ciekow). W recyrkulacji
wewnetrznej osad czynny po nitryfikacji zawracany jest do komory denitryfikacji z
recyrkulacja na poziomie 600% Q.

Po odptywie z komory nitryfikacji mieszanina $ciekow i1 osadu czynnego przeptywa do 2
osadnikow wtornych radialnych (Srednicy 47m). Osad pierwotny z osadnikow kierowany jest

do komory predenitryfikacji. Scieki czyszczone odprowadzane sa do rzeki Warty.

ZZW  Recyrkulacja wewnetrzna

Doptyw
— REZ
Y ‘ 1 1
KPD KB KD KN
514m? =1 2672m? — iom |[—= sssme |\ OW /[Odobyw

Recyrkulacja
zewngtrzna

Osad
nadmierny

Rysunek 3.11 Schemat technologiczny LOS w Poznaniu (KPD — komora predenitryfikacji, KB
— komora beztlenowa, KD — komora denitryfikacji, KN — komora nitryfikacji, OW —
osadnik wtérny, REZ — komora odtleniania recyrkulatu wewngtrznego)
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Wybrane parametry jakosci Sciekow surowych, §cieckoOw oczyszczonych mechanicznie
I biologicznie w okresie styczen 2010 r. — czerwiec 2011 r. przedstawiono w Tabeli 3.3. W tym
okresie srednie stezenie azotu ogolnego i fosforu ogolnego w odptywie wynosito odpowiednio

8,6 mg N/dm?i 0,3 mg P/dm®.

Tabela 3.3 Wybrane parametry jakosci Sciekow surowych, po osadnikach wstepnych i Sciekach
oczyszczonych w okresie styczen 2010 — czerwiec 2011 r. w LOS w Poznaniu (zakres,
warto$¢ srednia, odch. standardowe) (zrodto: Aquanet Poznan)

Scieki oczyszczone

Parametr Jednostka mechanicznie Scieki oczyszczone
N mg N s 56029
Pog mg P/dm’ 7?’15(;11,31) 0?31(;(2)3:83)
o moum B s s
Zivgv(iisn?a mg/dm’ 13587_(j85 12 ) 5?3_(3(75)

Do ciagu badawczego, tj. bioreaktora numer 05.1 dozowano olej fuzlowy. Ciagiem
referencyjnym, do ktéorego nie dozowano ZZW, byt ciagg numer 05.4. Schemat
Z uwzglednieniem ciggu badawczego 1 referencyjnego, zaznaczonym miejscem dozowania
Z7W i punktami poboru préb przedstawiono na Rysunku 3.12. Olej fuzlowy dozowano
W sposob ciagly do komory denitryfikacji w objetosci ok. 400 dm®/d (ok. 45 cm3/m3 przeptywu
Qs bioreaktora).

Metodyka badan w LOS w Poznaniu byta prowadzona analogicznie jak w badaniach w

GOS w Lodzi (pkt. 3.2.2).
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Rysunek 3.12 Schemat ciggu badawczego LOS w Poznaniu z miejscem dozowania ZZW
I punktami poboru prob

3.3 HARMONOGRAM BADAN LABORATORYJNYCH | PELNOTECHNICZNYCH

W okresie marzec 2010 r. — lipiec 2012 r. przeprowadzono 8 serii badan laboratoryjnym

w reaktorze nieprzeptywowym, 3 serie badan w laboratoryjnym uktadzie przeptywowym JHB

oraz 4 serie badan w skali pelnotechniczne;.

Tabela 3.4 Harmonogram badan w skali laboratoryjnej i pelnotechniczne;j

OKkres badan

Liczba
serii badan

Opis badan

marzec 2010 r.
— sierpien 2012 1.

kwiecien 2011 r.
— sierpien 2012 .

pazdziernik 2011 r.

pazdziernik 2011 r.

— grudzien 2011 r.

marzec 2012 1.
—maj 2012 1.

marzec 2012 1.
— lipiec 2012 1.

Badania kinetyczne procesu denitryfikacji i biologicznego usuwania
fosforu ~w  warunkach  laboratoryjnych  (w  reaktorze
nieprzeplywowym) z dodatkiem zewngetrznych zrodet wegla

Badania adaptacji osadu czynnego do oleju fuzlowego w uktadzie
przeptywowym JHB

Badania kinetyczne procesu denitryfikacji w oczyszczalni $ciekow
De¢bogorze w Gdyni z dozowaniem preparatu KEM-DN

Badania kinetyczne procesu denitryfikacji w oczyszczalni $ciekow
Debogorze w Gdyni z dozowaniem oleju fuzlowego

Badania kinetyczne procesu denitryfikacji w oczyszczalni $ciekow
GOS w Lodzi z dozowaniem odcieku z wywaru pogorzelnianego

Badania kinetyczne procesu denitryfikacji w oczyszczalni $ciekow
LOS w Poznaniu z dozowaniem oleju fuzlowego
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3.4 POMIARY SZYBKOSCI DENITRYFIKACJI W REAKTORZE NIEPRZEPLYWOWYM
3.4.1 KONWENCJONALNY POMIAR SZYBKOSCI DENITRYFIKACJI

Osad recyrkulowany do badan kinetycznych pobierano z reaktora 7.02 oczyszczalni
sciekow ,,Wschod” w Gdansku. Osad rozcienczano $ciekami po oczyszczeniu biologicznym,
pochodzacymi rowniez z tej oczyszczalni. Stezenie osadu sprawdzano dwukrotnie -
bezposrednio przy poborze oraz po przywiezieniu osadu do laboratorium. Pobierano prébe
0 pojemnoéci 100 cm® w celu oznaczenia stezenia zawiesiny ogélnej i zawiesiny organiczne;.
Przez ponad 12 h przed rozpoczeciem badan, osad mieszano i napowietrzano utrzymujac stezenie tlenu
na poziomie ok. 2 mg Ox/dm®. W sciekach po oczyszczeniu biologicznym/mechanicznym
wykonywano oznaczenia: Nog, NH4-N, NO3-N, NO2-N, ChZT, PO4-P i Pog.

Scieki po oczyszczeniu mechanicznym przywozono bezposrednio przed badaniami.
Czes¢ przywiezionych Scieckow poddawano procesowi koagulacji-flokulacji  zgodnie
z procedurg opisang przez Mamaisa i wsp. [1993]. Metoda ta jest oparta o stracanie chemiczne
za pomocg 10% roztworu ZnSOs przy optymalnym pH dla koagulacji (=10,5). W celu
podniesienia pH stosowano roztwor NaOH. Nastgpnie po usunigciu wytraconych zawiesin i
frakcji koloidalnej, wykonywano korekte pH za pomoca roztworu 6M HCl do warto$ci
poczatkowej. W tak przygotowanej probie oznaczano Nog i ChZT.

Pomiar szybkos$ci denitryfikacji rozpoczynano od uruchomienia tazni wodnej,
nastawiajac zadang temperature (aktualng temperaturg¢ w bioreaktorze w badanej oczyszczalni).
Nastepnie odmierzano taka ilo$¢ osadu, by stezenie w reaktorach wynosito ok. 2,5 g/dm?, po
dopetieniu $ciekami do objetosci 3,5 dm®. Wlewano osad i scieki do bioreaktoréw, jednoczesnie
uruchamiajgc mieszanie. Do reaktorow dodawano takg ilo§¢ azotanu potasu (KNOgz), aby po
podniesieniu stezenie azotu azotanowego wynosito ok. 20 mg N/dm? w kazdym z reaktorow. W
tym celu odmierzong porcje KNOs doktadnie rozpuszczano w wodzie destylowanej i dodawano
bezposrednio do reaktorow. Na poczatku badan dodawano rowniez ZZW. Objetos¢ obliczano w
ten sposob, aby podnies¢ ChZT 0 okoto 150 mg O2/dm?®. Wiaczano uktad pracy w trybie recznym
i zamykano zawory do komér pomiarowych OUR. Nastepnie do bioreaktorow opuszczono sondy
do pomiaru stezenia tlenu, temperatury, pH i redox. Wszystkie pomiary zapisywane byly na
biezaco W pamigci komputera. Po doktadnym wymieszaniu zawarto$ci reaktoréw pobrano
probke 100 cm® z obu reaktoréw do 0Oznaczenia stezenia zawiesiny ogélnej i zawiesiny
organicznej. Nastepnie pobierano probki o pojemnosci 50 cm® w czasie: 2, 15, 30, 45, 60, 75,
90, 120, 180, 240, 300, 360 min. Probki przefiltrowano pod proznig na filtrze z wiokna szklanego
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firmy Whatman GF/C (Maidtsone, Wielka Brytania) 1,2 um i przygotowano je do pomiaru
stezenia azotu azotanowego (NOs-N), fosforu fosforanowego (POs4-P) ifrakcji ChZT. Po
zakonczeniu pomiarow powtornie wykonywano oznaczenie zawiesiny ogolnej i organiczne;.

W badaniach zalozono, iz dodatek wybranych zrédet wegla pozwoli uzyska¢ wysoka
efektywno$¢ usuwania azotu. Jako kryterium oceny efektu przyjeto szybkos$¢ denitryfikacji
(NUR), wyrazong ubytkiem stezenia azotu azotanowego w jednostce czasu, w przeliczeniu na
jednostke masy organicznej osadu czynnego.

Typowy przebieg zmiennosci stgzen NOs-N, ChZT 1 POs-P podczas

konwencjonalnego pomiaru szybkos$ci denitryfikacji przedstawiono na Rysunku 3.13.

Szybkos¢ denitryfikacji (NUR) obliczano za pomoca nastgpujacego Wzoru:

R = nachylenie (Snoz-nt1 — Snoz-Nt2) (mgN/ g smo - h] (3-1)
At-X
gdzie:
Snos-Nt — Stezenie azotu azotanowego w czasie t [mg N/dm?]
At — czas pomiaru [h]
X — stezenie osadu czynnego [g smo/dm?]

Pierwsza szybkos¢ denitryfikacji (NUR 1) wynikata z wykorzystania frakcji fatworozktadalnej
i wolnorozktadalnej ChZT. Natomiast druga szybkos¢ (NUR 2) zwigzana jest

z wykorzystaniem pozostalej frakcji wolnorozktadalnej ChZT.

Natomiast wielko$¢ zuzycia zwigzkow organicznych w procesie denitryfikacji jest wyrazona

nastepujacym wzorem:

nachylene (ChZT;; — ChZT,,) (3-2)

AChZT/AN = - mg ChZT/ mg N
nachylenie (SNoz-Nt1 — Sno3-N,t2) (g gNJ

gdzie:
ChZT: - stezenie ChZT w czasie t [mg ChZT/dm?3]

Snosnt — stezenie azotu azotanowego w czasie t [mg N/dm?]
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Rysunek 3.13 Typowy przebieg zmian stezen NOsz-N, ChZT i POs-P podczas
konwencjonalnego pomiaru szybkos$ci denitryfikacji

3.4.2 POMIAR SZYBKOSCI DENITRYFIKACJI W TRAKCIE UWALNIANIA/ANOKSYCZNEGO

POBORU FOSFORANOW

Wykonano trzy rodzaje pomiarow szybkos$ci denitryfikacji w trakcie dwufazowych
testow uwalniania/anoksycznego poboru fosforanéw (ang. PRR/PUR):

* PRR/PUR 1 - pomiar szybkosci denitryfikacji w trakcie anoksycznego poboru
fosforanow z dodatkiem $ciekow oczyszczanych mechanicznie (na poczatku testu) oraz
dodatkiem zewnetrznego zrodta wegla po fazie beztlenoweyj,

* PRR/PUR 2 - pomiar szybkosci denitryfikacji w trakcie anoksycznego poboru
fosforanow z dodatkiem $ciekow oczyszczanych biologicznie (na poczatku testu) oraz
dodatkiem zewnetrznego zrodta wegla na poczatku testu i po fazie beztlenowej,

» PRR/PUR 3 - pomiar szybko$ci denitryfikacji w trakcie anoksycznego poboru
fosforandéw z dodatkiem $ciekow oczyszczanych biologicznie (na poczatku testu) oraz
dodatkiem ZZW przed i po fazie beztlenowej, a takze chemicznym stracaniem fosforu

po fazie beztlenowe;.

Do badan szybkosci denitryfikacji w trakcie anoksycznego poboru fosforanow
(PUR/PRR) osad i $cieki pobierano z oczyszczalni $ciekow ,,Wschod” w Gdansku. Osad
recyrkulowany pobierano z reaktora 7.02 oczyszczalni. Osad czynny do badan prowadzonych
rownolegle z badaniami adaptacji osadu w uktadzie JHB (patrz pkt. 3.5) pobierano z komory
nitryfikacji reaktora 3.02. W $ciekach po oczyszczeniu biologicznym/mechanicznym wykonywano
nastepujace 0znaczenia: Nog, NHs-N, NO3-N, NO2-N, ChZT, PO4-P i Pog.. Odmierzano takg ilo§¢
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osadu, by stezenie w reaktorach wynosito ok 2,5 g/dm?, po dopehieniu $ciekami do objetosci 4,0
dm3. Zaréwno $cieki jak i osad przelewano przez sitko, nastepnie wlewano je do reaktorow
nieprzeptywowych i uruchamiano mieszanie. Pomiar ten w odréznieniu od poprzedniego (patrz
pkt. 3.4.1), sktadat si¢ z dwoch faz: beztlenowej (trwajacej 150 min) i nastepnie anoksycznej
(trwajacej 300 min). Wiaczano uktad pracy w trybie recznym i zamykano zawory do komor
pomiarowych OUR. Nastepnie do reaktoréw opuszczono sondy do pomiaru st¢zenia tlenu,
temperatury, pH i potencjatu redox. Wszystkie pomiary zapisywane byly na biezaco do pamigci
komputera. Po doktadnym wymieszaniu zawartosci reaktoréw pobrano probke 100 cm? do
oznaczenia stezenia zawiesiny ogoélnej i zawiesiny organicznej. Nastepnie pobierano probki
0 pojemnosci 50 cm® w czasie: 2, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 150 minut. Probki filtrowano pod
proznig na filtrze z wtokna szklanego firmy Whatman GF/C (Maidtsone, Wielka Brytania)
0 wielkosci poréw 1,2 um. Probki przygotowano do pomiaru stezenia NO3z-N, POs—P oraz
ChZT. Pobierano roéwniez z reaktoréw probke do oznaczenia zawartosci fosforu w osadzie. W
tym celu wykonywano pomiar fosforu ogdlnego w probee przed i po przefiltrowaniu. Takie
oznaczenia wykonywano w 2, 150 i 450 minucie badan. Na poczatku fazy anoksycznej do
reaktoréw dodawano 525 mg azotanu potasu (KNO3), podnoszgc w ten sposob stezenia azotu
azotanowego o 20 mg N/dm?® oraz dodawano ZZW podnoszac ChZT o ok 150 mg Oz/dmq.
Wykonywano rowniez testy z dodatkiem $ciekow oczyszczonych biologicznie, pozbawionych
tatworozktadalnych zwigzkow organicznych. Kolejne analizy wykonywano pobierajac probki
odpowiednio w czasie (od poczatku testu): 155, 165, 180, 195, 210, 240, 270, 330, 390 i 450
minut. Po zakonczeniu pomiaré6w powtornie wykonywano oznaczenie zawiesiny ogolnej i
organicznej.

Badania PUR/PRR 2 réznity sie od opisanych powyzej dodatkiem ZZW na poczatku
badan. Dawka ZZW byta tak dobrana, aby podnies¢ ChZT o 100 mg O2/dm°. Badania te
wykonywano zaréwno na osadzie niezaadoptowanym, jak i na osadzie zaadoptowanym do oleju
fuzlowego. W drugim przypadku do badan pobierano osad czynny z komory tlenowej uktadu
przeptywowego JHB (patrz pkt. 3.1.1.2).

Testy PUR/PRR 3 roznity si¢ od PUR/PRR 2 tym, iz po fazie beztlenowej wykonano
chemiczne stracenie fosforu (150 min). Dodano przeliczong wczesniej dawke reagenta PIX 113.
Jest to wodny roztwor 40 — 45% siarczanu (V1) zelaza (IIT) Fe2(SOs)3. Po dodaniu reagenta,
korygowano pH za pomoca 6M Na(OH) do wartosci wyj$ciowej. Badania te wykonano zaréwno
dla osadu niezaadaptowanego, jak i dla osadu zaadoptowanego do oleju fuzlowego. Rownolegle
wykonano badania bez stracania fosforu dla tego samego ZZW.

Przyktadowy przebieg zmienno$ci stgzen azotu azotanowego, zwiazkéw organicznych
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wyrazonych ChZT i fosforu fosforanowego podczas pomiaru szybkosci denitryfikacji w trakcie

badan uwalniania/anoksycznego poboru fosforu fosforanowego przedstawiono na Rysunku
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Rysunek 3.14 Typowe przebiegi zmiany stezen azotu azotanowego, zwigzkow organicznych
wyrazonych ChZT i fosforu fosforanowego podczas dwufazowych testow: a)
PRR/PUR 1, b) PRR/PUR 2, ¢) PRR/PUR 3

68



3 METODYKA BADAN

Szybko$¢ uwalniania fosforu fosforanowego (PRR) w fazie beztlenowej obliczano za pomoca

nastepujacego Wzoru:

_ nachylenie(Spos—pt2 — Sposa-p,t1) (3-3)
= [mgP/ g smo - h]
At-X
gdzie:
Spos-pt — stezenie PO4-P w czasie t [mg P/dmq]
t — czas pomiaru [h]
X — stezenie osadu czynnego [g smo/dm?]

Natomiast szybko$¢ poboru fosforu fosforanowego (PUR) w fazie anoksycznej okresla

nastgpujacy wzor:

nachylenie (Spos—pt1 — Spoa_ 3-4
R = y ( PXE.;)(M PO4—P,t2) [mg P/g smo - h] (3-4)

3.5 POMIAR SZYBKOSCI POBORU TLENU (OUR)

Do badan szybkosci poboru tlenu (OUR) wykorzystywano osad recyrkulowany
z reaktora 7.02 z oczyszczalni $ciekow ,,Wschod”. Pobrany osad rozcienczano: 1) Scickami po
oczyszczaniu mechanicznym (bez podczyszczania), 2) sciekami po koagulacji/flokulacji lub 3)
$ciekami oczyszczonymi biologicznie z dodatkiem ZZW. Po uruchomieniu lazni wodnej
odmierzano taka ilo$¢ osadu recyrkulowanego, aby po dopeknieniu go sciekami do objetosci
3,0 dmd, otrzyma¢ stezenie okoto 2,5 g/ dm®. Stezenie tlenu rozpuszczonego podczas catego
badania utrzymywano w granicach 6 mg O2/dm®. Na poczatku badania dodawano 30 mg
inhibitora nitryfikacji w postaci ATU (Allythiourea). Ustawiano w komputerze automatyczny
pomiar szybkos$ci poboru tlenu w fazach 3 minutowych, w komorach do pomiaru do pomiaru
OUR umieszczano sondy do pomiaru tlenu Stirrox G firmy WTW (Monachium, Niemcy). Po
60 minutach prowadzenia badan, dodawano do reaktoréw ZZW w ilosci ok. 100 mg Oz/dm?.
Nastegpnie pobierano probki i filtrowano przez sgczki typu Whatman GF/C oraz poddawano
analizom laboratoryjnym w celu okres$lenia stezenia ChZT i N-NHa, w czasie: 62, 90, 120, 150,
180, 210, 240, 270, 300, 360 i 420 min. Po zakonczeniu badan zgrywano dane z pamigci

komputera, w celu ich dalszej analizy i obrobki w arkuszu kalkulacyjnym Excel.
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Przyktadowy przebieg zmian szybkos$ci poboru tlenu (OUR) i ChZT podczas jednofazowego

testu w warunkach tlenowych przedstawiono na Rysunku 3.15.
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Rysunek 3.15 Przyktadowy przebieg zmiany szybkosci poboru tlenu (OUR) i ChZT podczas
jednofazowego testu w warunkach tlenowych z dodatkiem zewngtrznego zrodta wegla

Warto$ci OUR wyznaczono z nastepujacej zaleznosci:

nachylenie(Sgt2 — Soz2,t1) (3-5)

OUR =

[mg 0,/ dm? - h]

At-
gdzie:
So2 — stezenie tlenu rozpuszczonego [mg Oz/dm?]
At — czas pomiaru [h]

Wartos¢ heterotroficznego wspotczynnika przyrostu osadu dla mikroorganizméow
heterotroficznych (Yw), wyliczano na podstawie catkowitej ilosci pobranego tlenu netto, bez
uwzglednienia endogennej respiracji (JOUR(t)dt) i stopnia rozktadu zwiazkéw organicznych
(AChZT). Wspoétczynnik przyrostu osadu okresla ilos¢ produkowanego osadu nadmiernego i

oblicza si¢ go z nastepujgcego wzoru (Orhon i wsp., 1995):

e (3-6)
AChZT - [OUR,, -Vdt
Y. = t0
" AChZT
gdzie:
YH — wspoélczynnik przyrostu osadu dla mikroorganizméw heterotroficznych

[mg ChZT (biomasa)/mg ChZT (substrat)],
AChZT —rodznica stezen substratu na poczatku i na konicu do§wiadczenia [mgO2/dm?]
to/te  — poczatkowy/koncowy czas doswiadczenia [h]
OURnet — szybko$é poboru tlenu netto (bez endogennej respiracji) [mg Oz/(dm?3h)]

\Y — pojemnos¢ reaktora [dm?®]
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3.6 ADAPTACJA OSADU CZYNNEGO DO ZEWNETRZNEGO ZRODLA WEGLA W UKLADZIE

PRZEPLYWOWYM JHB

Badania adaptacji osadu czynnego do zewnetrznego zrodta wegla w ukladzie
przeptywowym JHB prowadzono w oczyszczalni $ciekow ,,Wschod” w Gdansku.

Probki z poszczegdlnych komor uktadu JHB oraz Scieki po oczyszczeniu
mechanicznym zasilajace uktad, pobierano do analiz laboratoryjnych raz lub dwa razy
w tygodniu. Pobierano probki objetosci 50 cm® z komory beztlenowej, denitryfikacji
i nitryfikacji, a nastepnie przefiltrowano je pod préznig na filtrze z wtokna szklanego firmy
Whatman GF/C (Maidtsone, Wielka Brytania) o wielkos$ci poréw 1,2 pum.

W poszczegbdlnych punktach pomiarowych analizowano nastepujace parametry:
= w Sciekach po oczyszczeniu mechanicznym (doptyw): Nog, NH4-N, NOs-N, ChZT, Pog
= komora beztlenowa: Nog, NO3-N i PO4-P,
= komora denitryfikacji: Nog, NO3-N, POs-P oraz ChZT,
= komora nitryfikacji: Nog, NH4-N, NOs-N, NO2-N, ChZT, POs-P i Pog 0raz zawiesing
0g6lng 1 zawiesing organiczna.

Przeprowadzano rowniez proces tzw. koagulacji-flokulacji przygotowywanej wedtug
fizyko-chemicznej metody Mamais i wsp. [1993] (opis metody w pkt. 3.4.1). Pelne badania
sprawdzajace szybkos¢ denitryfikacji, wykonywano poczatkowo raz w tygodniu (W pierwszej
i drugiej serii badan). Natomiast podczas trzeciej serii badan pomiary wykonywano co dwa lub
trzy tygodnie.

Pierwsza seri¢ badan w ukladzie przeptywowym JHB rozpoczeto 13 kwietnia 2011 r.
i zakonczono 11 maja 2011 r. Byta to seria wstgpna prowadzona gtéwnie w celu weryfikacji
zatozonych parametrow hydraulicznych ukfadu, funkcjonowania aparatury, poprawnos$ci
metodyki. Dozowanie oleju fuzlowego rozpoczeto 27 kwietnia 2011 r. Szybkosci denitryfikacji
mierzono w warunkach laboratoryjnych podczas badan pomiaru szybkos$ci denitryfikacji w
trakcie uwalniania/anoksycznego poboru fosforandw (testy dwufazowe). Metodyke
prowadzenia badan testow dwufazowych opisano w pkt. 3.1.2.2.

Druga seri¢ badan w uktadzie JHB rozpoczeto 24 maja 2011 r. Po siedmiu dniach
rozpoczeto dozowanie oleju fuzlowego do uktadu. Wykonano pierwsze sprawdzenie szybkosci
denitryfikacji dla osadu z badanego ukladu i osadu z bioreaktora oczyszczalni. Jednakze w 17
d pracy uktadu nastgpita awaria pompy recyrkulacji wewnetrznej i wyciek znacznej iloSci
osadu. Proba prowadzenia dalszych badan mimo utraty osadu nie powiodta si¢. W takiej

sytuacji przerwano badania tej serii badan.
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Badania szybkos$ci procesu podczas pierwszej i drugiej serii prowadzono
w laboratorium Wydziatu Inzynierii Ladowej i Srodowiska Politechniki Gdanskiej, korzystajac
z urzadzenia laboratoryjnego (reaktoréw nieprzeptywowych) opisanego w pkt. 3.1.1.1).

Trzecig seri¢ badan przeprowadzono w okresie od 6 marca do 18 czerwca 2012 r. (106
dni). Przez caly okres badan utrzymywano warto$¢ recyrkulacji zewngtrznej na stalym
poziomie okoto 150% Qs (natezenie doplywajacych $ciekow). Recyrkulacje wewngtrzng
zwigkszono w 14 dobie pracy z wartosci okoto 400 % Qs do okoto 500% Q. Badania
szybkos$ci procesu denitryfikacji w trakcie trzeciej serii adaptacji osadu prowadzono stosujgc
konwencjonalny pomiar szybkosci procesu denitryfikacji (testy jednofazowe). Testy
wykonywano w laboratorium oczyszczalni $ciekow ,,Wschod”, natomiast analizy pobranych
probek przywozono i oznaczano w laboratorium Politechniki Gdanskiej. Przygotowano 3
zlewki o pojemnosci 5 dm® i ustawiano na mieszadle magnetycznym. Pobrano ok. 6,5 dm?
osadu z komory nitryfikacji uktadu JHB oraz ok. 4 dm® ze strefy nitryfikacji reaktora 3.02
oczyszczalni. W jednym z reaktorow znajdowat si¢ osad pochodzacy z badanego uktadu z
dodatkiem ZZW na poczatku testu (R1). W drugim reaktorze rowniez znajdowat sie¢ osad z
badanego uktadu, lecz bez dodatku ZZW na poczatku testu (R2). Natomiast w trzecim reaktorze
umieszczano osad z bioreaktora oczyszczalni z dodatkiem ZZW na poczatku testu (R3). Do
wszystkich reaktorow na poczatku badan dodawano zwigzek KNO3z w ilosci 216 mg, aby
podnie$é stezenie NOs-N 0 10 mg N/dm?3. Préby do analiz: Nog, NO3-N, NO2-N, ChZT, PO4-P
pobierane byly w czasie: 0, 30, 60, 90, 120 min. Na poczatku badan pobierano proby
do wyznaczenia zawiesiny 0gdlnej i zawiesiny organicznej.

Efektywnos$¢ usuwania zanieczyszczen Nog | Pog obliczono jako iloraz roéznicy st¢zenia
w dopltywie (Co) 1 odptywie (C) do stezenie W doplywie (Co) z nastepujacego Wzoru:

_C,-C (3-7)

-100%

0

Wyniki badan opracowywano statystycznie podajac zakres, wyznaczajac srednig arytmetyczng

i odchylenie standardowe.
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3.7 METODY ANALITYCZNE

Oznaczenia azotu ogdlnego wykonywano przy pomocy analizatora wegla organicznego
firmy Shimadzu TOC (TOCVCSN), potaczonego z modutem TN TNM-1 Shimadzu, TOC-
Vesn/TNN-1 (Kioto, Japonia). Natomiast oznaczenia NH4-N, NO3-N, NO2-N, Pog, POs-P
i ChZT wykonano metodg testow kuwetowych na spektrofotometrze Xion 500 firmy Hach
Lange GmbH (Dusseldorf, Niemcy). Zastosowane w pracach badawczych procedury
analityczne, zaadoptowane przez firmy Dr Lange GmbH i Shimadzu, bazowaty na metodach
standardowych APHA [1995]. Stezenie azotu organicznego obliczano jako rdznice azotu
ogblnego i azotu nicorganicznego (suma stezen NHa-N, NOsz-N i NO2-N) [Czewionka
I Makinia, 2009]. Do analizy ChZT wykorzystywano mineralizator wysokotemperaturowy,
wyposazony w dwanascie kieszeni na badane proby. Stezenie zawiesiny ogolnej (Zog)
i zawiesiny organicznej (Zorg), mierzono metoda wagowa zgodnie z polska normg PN-72/C-
04559. Wykorzystano wagg firmy Carbolite ELF 11/148 (Hope Valley, Wielka Brytania).

Szczegotowy sktad oleju fuzlowego z 8 probek pochodzacych z réznych zakladow
przemystowych analizowano na zawartoSci wybranych zwigzkéw organicznych
przy zastosowaniu chromatografu gazowego z detektorem FID, Autosystem XL (Perkin Ellmer
Inc, USA).
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4 \WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

4.1 CHARAKTERYSTYKA BADANYCH ZRODEL WEGLA

Do badan szybkosci denitryfikacji wykorzystywano $cieki oczyszczone mechanicznie
oraz wybrane konwencjonalne i alternatywne ZZW w postaci produktéw odpadowych z
gorzelni i destylarni. Sposrod konwencjonalnych Zrodet zastosowano etanol i kwas octowy,
natomiast zrodet alternatywnych - olej fuzlowy, alkohol rektyfikowany, surowy alkohol, zacier,
syrop i odciek pogorzelniany. Dodatkowo sprawdzono komercyjny produkt o nazwie KEM-DN
firmy Kemipol. Charakterystyke zrodet wegla wykorzystywanych w badaniach przedstawiono
w Tabeli 4.1.

Tabela 4.1 Charakterystyka zrodet wegla wykorzystywanych w badaniach (warto$¢ srednia
stezen i odchylenie standardowe)

) ChzT ChZzT; Nog NHs-N  NOs-N Pog PO.-P
Zrodlo wegla
mgO2/dm? mgO2/dm®  mgN/dm® mgN/dm3 mgN/dm® mgP/dm® mgP/dm3
Wewnetrzne zrodlo wegla
oczizizecl;ione 590 210 77 52 0.2 18 12
oerysucaone (66) #50) @) @) @0 @) ()
Konwencjonalne zewnetrzne zZrodia wegla
Etanol 1 680 000 10%%0
Kwas octowy 913 000 (9)(1)3

Alternatywne zewnetrzne Zrodla wegla

Olei fuzlo 1 732 000 867 3,2 96 2,0 1,0
J fuziowy (+ 116 320) (£65)  (*2,1) (£33) (£0,6) (+0,1)
Syrop z gorzelni 400 000 (2)(3)3 586 213 126
Odciek z 59 700 7,9 41 71 18
gorzelni (13 260) (£2,6) (£23)
Zacier 101 000 9,0 47
(£2 830) (=1, (4)
Surowy alkohol 1177 000 1,1 0,8 0 0
Alkohol 1 442 000 77 0.5 160 12 11
rektyfikowany (£ 241 000) (1) ’ (£78) ’ ’
Komercyjny
produkt KEM- 550 000 675

DN (Kemipol)
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Do badan pobierano $redniodobowe probki §ciekéw po oczyszczeniu mechanicznym.
Srednie stezenie zwigzkéw organicznych wyrazonych ChZT w $ciekach wynosito 590 (+66)
mg O2/m? Stezenie zwigzkéw organicznych wyrazonych ChZT dla konwencjonalnych zrodet
wegla wykorzystywanych do badan wynosito 913 000 (kwas octowy) i 1 680 000 mg Oz/m?®
(etanol). Natomiast dla alternatywnych Zrodet wegla stezenie wahato sie¢ od 59 700 (odciek
z gorzelni) do 1 732 000 (+ 116 320) mg O2/m3 (olej fuzlowy). Olej fuzlowy charakteryzowal
si¢ takze niskimi st¢zeniami azotu i fosforu, przez co stosunek ChZT/N dla oleju fuzlowego
wynosit srednio 1 920.

Dla oleju fuzlowego wykonano analizy chromatograficzne jego sktadu z 8 probek
pochodzacych z zaktadow przemystu alkoholowego (Rysunek 4.1 oraz Tabela 4.2). Wyniki
analizy wykazaty, ze w sklad oleju fuzlowego wchodza gléwnie wyzsze alkohole.
Dominujgcym sktadnikiem jest 2-metylo-1-butanol (CsH1:OH), stanowiacy od 32,5 do 50,2%
wszystkich substancji wchodzacych w sktad oleju fuzlowego. Innymi istotnymi elementami
sktadowymi oleju fuzlowego sa: 2-metylo-1-propanol ((CHs3).CHCH>0OH), stanowigcy 3,0 —
20,6%, 3-metylo-1-butanol (CH3).,CHCH,CH>OH), stanowiacy 7,2 — 9,5% i etanol (C2HsOH),
stanowiacy 2,9 — 12% wszystkich zwigzkow. Okoto 30% masy oleju fuzlowego stanowia

zwigzki nierozpoznane za pomocg analizy chromatograficzne;j.

%01 2-metylo-1-butanol
40 -
S
g
‘0
o
5 20
% 2-metylo-1-propanol
" 10 etanol 3-metylo-1-butanol
I n-propanol
0 - sl— S —

C,H;OH C;H,0OH (CH),CH CHZCH,CH (CH,),CHCH, inne niewykryte
CH,OH  (CH3)CH,OH  CH,OH

Rysunek 4.1 Sktad oleju fuzlowego z 8 probek pochodzacych z rdéznych zaktadow
przemystowych [Makinia i wsp., 2014]
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Tabela 4.2 Charakterystyka chromatograficzna sktadu oleju fuzlowego z 8 probek pochodzacych z roznych destylarni i gorzelni

Préba oleju fuzlowego
Nazwa zwigzku

1[%] 2 [%] 3[%] 4 [%] 5 [%] 6 [%] 7 [%] 8 [%]
acetaldehyd 0,0096 0,0034 0,0106 0,0067 0,0061 0,0009 0,0000 0,1850
metanol 0,0208 0,0191 0,0158 0,0154 0,0111 0,0166 0,0170 0,0400
etanol 11,2500 11,3500 3,6100 4,2700 3,9600 2,9400 11,9700 9,0200
aceton 0,0061
i-propanol 1,8345 0,0033 0,0034 0,0032 0,0022 0,0028 0,0033
octan metylu 0,0018 0,0114 0,0000
n-propanol 0,5548 0,6070 1,0666 2,2657 2,4223 2,0873 5,7905 0,2091
octan etylu 0,0023 0,0151 1,8469 0,0007 0,2321
i-butanol 0,0175 0,0166 0,0032 0,0060 0,0055 0,0033 0,0320 0,0006
2-metylo-1-propanol 6,9868 7,7692 12,6652 14,9025 15,8135 20,5754 19,1871 3,0331
kwas octowy 0,2500 0,2500 0,0300 0,0500 0,0500 0,0270 0,0240 0,0440
n-butanol 0,1178 0,1207 0,1143 0,1808 0,2036 0,6646 0,1491 0,1690
propionian etylu 0,0040 0,0009 0,0011 0,0012 0,0011 0,0240 0,0111
i-pentanol 0,0048 0,0015 0,0031 0,0042 0,0060 0,0020 0,0037 0,0239
2-metylo-1-butanol 32,5122 32,9756 37,1689 37,3307 42,2746 43,4967 41,3334 50,1633
3-metylo-1-butanol 7,2662 7,4835 7,2379 7,2665 8,4374 9,4499 7,6728 9,5139
n-pentanol 0,0267 0,0223 0,0119 0,0129 0,0125 0,0094 0,0116 0,0094
butanionian etylu 0,0090 0,0053 0,0006 0,0031 0,0033 0,0062 0,0004 0,0204
cyklopentanol 0,0280 0,0240 0,0104 0,0142 0,0168 0,0056 0,0155 0,0079
methyl pyrazine 0,0269 0,0219 0,0352 0,0436 0,0429 0,0448 0,0365 0,0075
4-methyl-1-pentanol 0,0060 0,0023 0,0007 0,0008 0,0006 0,0020 0,0032 0,0012
3-methyl-1-pentanol 0,0068 0,0022 0,0008 0,0010 0,0014 0,0029 0,0020 0,0012
octan izoamylu 0,0007 0,0001 0,0018 0,0023 0,0003
2-furfural 0,0107 0,0055 0,0134 0,0199 0,0241 0,0038 0,0035 0,0101
n-heksanol 0,0319 0,0221 0,0057 0,0060 0,0085 0,0026 0,0186 0,0078
gliceryna 0,4584 0,4674 0,0822 0,0533 0,0822 0,0027 0,0004 0,0353
octan octylu 0,0050 0,0000 0,0010 0,0026 0,0009 0,0017 0,0011
octan decylu 0,0096 0,0110 0,0162 0,0109 0,0112 0,0100 0,0178 0,0129

niewykryte 38,54 38,80 37,89 33,51 24,75 20,61 13,70 27,24
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4.2 KINETYKA PROCESU DENITRYFIKACJI | BIOLOGICZNEGO USUWANIA FOSFORU

W WARUNKACH LABORATORYJNYCH Z DODATKIEM ROZNYCH ZRODEL WEGLA
4.2.1 KONWENCJONALNY POMIAR SZYBKOSCI DENITRYFIKACJI (TESTY JEDNOFAZOWE)

Metodyke prowadzenia badan w laboratoryjnym reaktorze nieprzeptywowym 0pisano
W rozdziale ,,Metodyka badan” (pkt. 3.1.2). Wykonano tacznie 39 konwencjonalnych pomiarow
szybkosci denitryfikacji dla wewnetrznych zrodet wegla, bez dodatku i z dodatkiem
zewnetrznych zrédet wegla organicznego. Srednie szybkosci denitryfikacji wyrazone zuzyciem
azotu azotanowego (NUR) dla réznych zrodet wegla przedstawiono na Rysunku 4.2 oraz w
Tabeli 4.3 i Tabeli 4.4.

8 | .
: : ENURL  BNUR2
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Rysunek 4.2 Zestawienie szybkosci denitryfikacji (NUR) uzyskanych podczas
konwencjonalnego pomiaru procesu z uzyciem zewnetrznych i wewnetrznych zrodet
wegla

W trakcie badan ze $ciekami oczyszczonymi mechanicznie zaobserwowano dwie
szybkosci denitryfikacji. Pierwsza szybkos¢ denitryfikacji (NUR 1) wynikata z wykorzystania
frakcji tatworozktadalnej i wolnorozktadalnej ChZT. Natomiast druga szybkos¢ (NUR 2) byta
zwigzana z wykorzystaniem pozostalej frakcji wolnorozktadalnej ChZT. Wyniki
konwencjonalnego pomiaru szybkos$ci denitryfikacji mierzone w trakcie badan laboratoryjnych

ze $ciekami po 0czyszczaniu mechanicznym oraz Sciekami po oczyszczaniu mechanicznym,
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przeprowadzeniu procesu koagulacji-flokulacji i dodatku oleju fuzlowego, przedstawiono

odpowiednio na Rysunku 4.3 i Rysunku 4.4.

Tabela 4.3 Szybkosci denitryfikacji (NUR) oraz proporcje AChZT/AN zmierzone podczas
konwencjonalnego pomiaru szybkosci denitryfikacji z uzyciem wewngtrznych zrodet
wegla (zakres, warto$¢ §rednia i odchylenie standardowe)

Liczba NUR 1 NUR 2 AChZT/AN Temp.

Zrodlo wegla testow -
mg N/(g smo-h) mg O2/mg N C
Scieki oczyszczone 4 40-55 08-17 4,8 -84 13.4 210
mechanicznie 4,8 (+0,7) 1,3 (0,4) 6,6 (£1,9) ’ ’
Scieki oczyszczone
mechanicznie po koagulacji- > 2,1-39 0,6 -2,1 7,7-8.,0 13.4 -16.9
flokulacji z dodatkiem oleju 3,0(#1,3) 14 =1,1) 7,9 (0,2) ’ ’

fuzlowego

W badaniach ze $ciekami oczyszczonymi mechanicznie, $rednie wartosci szybkosci
NUR 11 NUR 2 wynosity odpowiednio 4,8 (+0,7) mg N/(g smo-h) i 1,3 (+0,4) mg N/(g smo-h).
Podobne warto$ci szybkosci denitryfikacji prezentowane byly w literaturze. Dla $ciekoéw
komunalnych z 8 europejskich oczyszczalni $ciekow [Naidoo i Buckley, 1998] podawali
warto$ci NUR 1 w zakresie 3,3 —5,7 mg N/(g smo-h) oraz NUR 2 w zakresie 1,6 — 3,6 mg N/(g
smo-h) w temperaturze 20°C. Natomiast dla frakcji fatworozktadalnej Henze i wsp. [1995]
podali szybkosci w granicach 3,7 - 5,0 mg N/(g smo-h) w temperaturze 20 °C (Tabela 2.4).
Rodriguez i wsp. [2007] prowadzili badania w reaktorze SBR w temperaturze 20°C otrzymujac
podobne warto$ci wynoszace NUR 1 4,3 mg N/(g smo-h) i NUR 2 2,1 mg N/(g smo-h).

Wyniki badan sa rowniez zblizone do wartosci otrzymanych we wczesniejszych
badaniach prowadzonych w oczyszczalni $ciekow ,,Wschod” ze $ciekami oczyszczonymi
mechanicznie. Swinarski i wsp. [2009] uzyskali §rednie wartosci szybko§¢ NUR 11 NUR 2 na
poziomie odpowiednio 5,4 (+1,8) i 2,6 (x1,8) mg N/(g smo-h), przy czym pomiary byly
prowadzone w wyzszych temperaturach 18,8 — 23,2 °C. Natomiast dla temperatury w zakresie
11,8 -20,5 °C wyniki podawane przez Makinia i wsp. [2010] wynosity odpowiednio 3,7 - 5,0
mg N/(g smo-h) dla NUR 1 oraz 1,3 - 1,7 mg N/(g smo-h) dla NUR 2.
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Tabela 4.4 Szybkosci denitryfikacji (NUR) oraz proporcje AChZT:AN uzyskane podczas
konwencjonalnego pomiaru szybkosci denitryfikacji z uzyciem ZZW (zakres, wartos$¢
$rednia i odchylenie standardowe)

. Liczba NUR 1 NUR 2 AChZT:AN  Temperatura
Zrodlo wegla .
testow mg N/(g smo-h) mg ChZT/mg N °C
Konwencjonalne ZZW
0,7-1,1 43-6,7 B
Etanol 5 0,9 (£0,2) 5.8 (21.0) 13,5-22,8
250 - 256 7,2 - 8,1
Kwas octowy 3 2.4 (£0.3) 7.6 (20.5) 13,4-17,0
Alternatywne ZZW
. 0,7-2,6 4,5-9,0 B
Olej fuzlowy 15 1.3 (£0,6) 5.0 (21.4) 13,0-21.8
Syrop z gorzelni 1 3,2 1,5 4.0 14,5
. . 1,6 -3,3 0,7-1,3 43-59
Odciek z gorzelni 3 2.2 (+0.9) 1.1 (203) 5.1 (£1.1) 14,5 - 20,1
. 1,4-1,5 3,7-5,0
Zacier 2 1.5 (£0,1) 4.4 (+0,9) 19,8 - 20,1
Surowy alkohol 1 1,1 4.8 20,9
Alkohol 0,6 -13 5,8-6,7
rektyfikowany 2 1,0 (£0,5) 6,3 (£0,6) 14,3-168
Endogenne zZrodto
Bez dodatku 1 0,4 0,6 20,3

Nizsze wartosci

szybkosci

denitryfikacji

uzyskano w testach ze

Sciekami

oczyszczonymi mechanicznie po przeprowadzeniu procesu koagulacji, flokulacji i dodatku

oleju fuzlowego (Rysunek 4.4). Srednia warto$¢ NUR 1 wynosita wtedy 3,0 (+1,3) mg N/(g

smo-h), a warto§¢ NUR 2 = 1,4 (£1,1) mg N/(g smo-h). Zwigzane jest to z usunigciem

zamieszczonej frakcji wolnorozktadalnej.
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Rysunek 4.3 Wyniki konwencjonalnego pomiaru szybkos$ci denitryfikacji uzyskane w trakcie
badan laboratoryjnych ze $ciekami po oczyszczeniu mechanicznym: (a) T=16,6°C,
stezenie osadu = 1,46 kg smo/m?3; (b) T=13,4°C, stezenie osadu = 1,96 kg smo/m?

Podczas pomiarow ze $ciekami oczyszczonymi mechanicznie, na poczatku badan
zaobserwowano uwalnianie fosforu fosforanowego. Uwalnianie trwalo do momentu
wyczerpania substratu tatworozktadalnego w reaktorze (pomimo wysokiego stezenia azotu
azotanowego). Potwierdzily to zmiany szybko$ci denitryfikacji. Podczas uwalniania PO4-P
uzyskiwano wyzsza Szybkos$¢ denitryfikacji (NUR 1). Natomiast po wykorzystaniu frakcji
tatworozktadalnej 1 rozpoczgciu pobierania PO4-P, uzyskano nizsza szybko$¢ denitryfikacji
(NUR 2). Whnioski te sg zgodne z prezentowanymi przez Yuan i Oleszkiewicza [2008], iz
uwalnianie POs-P odbywa si¢ do czasu, gdy obecny jest substrat w fazie beztlenowej, bez

wzgledu na stezenie NO3-N.
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Rysunek 4.4 Wyniki konwencjonalnego pomiaru szybkos$ci denitryfikacji uzyskane w trakcie
badan laboratoryjnych ze §ciekami po oczyszczeniu mechanicznym, przeprowadzeniu
procesu koagulacji-flokulacji i dodatku oleju fuzlowego: (a) T=16,9 °C, stezenie osadu
= 1,38 kg smo/m?; (b) T=13,4°C, stezenie osadu = 2,07 kg smo/m?

W trakcie konwencjonalnych jednofazowych pomiarow szybkosci denitryfikacji dla
alternatywnych ZZW, tj. oleju fuzlowego, syropu i odcieku z gorzelni, zacieru, surowego
alkoholu i alkoholu rektyfikowanego, uzyskane szybko$ci denitryfikacji byty zblizone do
szybkosci uzyskanych dla etanolu i kwasu octowego (Tabela 4.4).

W trakcie badan z etanolem zaobserwowano pojedyncza szybko$¢ denitryfikacji.
Srednia szybkosé NUR, wynoszaca 0,9 (+0,2) mg N/(g smo-h) w temperaturze 13,5 - 22,8 °C,
jest to jednak ponizej zakresu szybkosci 1,3 —2,5 mg N/(g smo-h) prezentowanych w literaturze
(Tabela 2.5). Natomiast w badaniach prowadzonych wczesniej w oczyszczalni $ciekow
,Wschod” z dodatkiem etanolu, Swinarski iwsp. [2007, 2009] uzyskali $rednie wartoSci
szybkos¢ NUR 2,0 (£0,2) mg N/(g smo-h) w temperaturze 19,9 - 21,5 °C.
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Rysunek 4.5 Wyniki konwencjonalnego pomiaru szybkosci denitryfikacji uzyskane w trakcie
badan laboratoryjnych z dodatkiem etanolu: a) T=22,1 °C, stezenie osadu = 1,90 kg
smo/m?; b) T=16,8 °C, stezenie osadu 1,50 kg smo/m?

Szybkos¢ denitryfikacji przy zastosowaniu kwasu octowego (2,4 (+0,3) mg
N/(g smo-h)) byta okoto dwukrotnie wyzsza w poroéwnaniu do etanolu i oleju fuzlowego
(Tabela 4.4 i Rysunek 4.6). Na poczatku testu obserwowano uwalnianie fosforu fosforanowego
trwajace do momentu wyczerpania substratu tatworozktadalnego, a nastepnie pobor fosforu
fosforanowego przez bakterie PAO. Podobne badania z dodatkiem kwasu octowego
przeprowadzit Klaczynski [2013]. Zaobserwowat on, ze przy niskich wartosciach wskaznika
LKT/P < 3,22 mg CH3COOH/mg P, nastepowato zahamowanie uwalniania i poczatek poboru
fosforu fosforanowego ze $ciekow.

Morgan-Sagastume i wsp. [2008] otrzymali szybkosci denitryfikacji dla kwasu
octowego w zakresie od 4,0 do 6,4 mg N/(g smo-h) w temperaturze 22,5 °C, podczas gdy dla
etanolu szybkosci zmieniaty si¢ w zakresie 1,6 - 2,1 mg N/(g smo-h). Warto$ci te sg wyzsze
od przedstawianych w niniejszej pracy, gdyz zaobserwowana szybkos$¢ denitryfikacji dla kwasu
octowego wynosita 2,4 (£0,3) mg N/(g smo-h) w temperaturze 13,4 - 17,0 °C. Roéznice

wynikaty przede wszystkim z wyzszej temperatury W czasie badan opisywanych w literaturze.
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Szybkosci denitryfikacji sg nizsze od otrzymanych w badaniach z dodatkiem kwasu
octowego, prowadzonych wczesniej w oczyszczalni sciekow ,,Wschod”. Swinarski i wsp.
[2009] podaja srednig warto$¢ szybkosci denitryfikacji 3,5 (£0,5) mg N/(g smo-h). Wyzsza

wartos¢ wynikata jednak z prowadzenia badan w wyzszych temperaturach 18,4 — 20,5 °C.
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Rysunek 4.6 Wyniki konwencjonalnego pomiaru szybkosci denitryfikacji uzyskane w trakcie
badan laboratoryjnych z dodatkiem kwasu octowego: (a) T=17,0 °C, stezenie osadu =
1,45 kg smo/m3; (b) T=13,6 °C, stezenie osadu = 1,62 kg smo/m3

W badaniach z olejem fuzlowym zaobserwowano, iz szybkos¢ denitryfikacji wrastata
wraz ze wzrostem temperatury. Szybkos$¢ denitryfikacji wzrastata od wartosci 0,7 mg N/(g
smo-h) w temperaturze 13,0 °C do wartosci 2,6 mg N/(g smo-h) w temperaturze 21,8 °C.
Szybko$¢ denitryfikacji w temperaturze 21,8 °C, byla wigec ponad 3-krotnie wyzsza od
szybkos$ci denitryfikacji w temperaturze 13,0 °C. Wykres zaleznosci szybkosci denitryfikacji
od temperatury i rownanie Arrheniusa (1,91-1,15(29) dla oleju fuzlowego przedstawiono na
Rysunku 4.7. Wspotczynnik temperaturowy Arrheniusa dla oleju fuzlowego byt wysoki
I wyniost 0 = 1,15.

Zalezno$¢ wzrostu szybkosci denitryfikacji od temperatury uzyskana w badaniach jest

zgodna z doniesieniami w literaturze dla réznych zrodet wegla. Elefsiniotis i Li [2006]
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w przeprowadzonych badaniach z dodatkiem kwasu octowego rowniez zaobserwowali
zalezno$¢ szybkosci denitryfikacji od temperatury. W zakresie temperatury 10 - 20 °C
wspoélczynnik temperaturowy Arrheniusa wynosit 1,21(+0,03). Natomiast przy kolejnym
wzroécie od 20 do 30 °C, odnotowano nizszy wspdtczynnik 0 = 1,07 (£0,03). W literaturze
prezentowane sg warto$ci wspotczynnika temperaturowego 6 dla metanolu w zakresie od 1,04
do 1,13 [Lopez-Vazquez i wsp., 2014; Dold i wsp., 2008; Nichols i wsp., 2007] (Tabela 2.2).

Olej fuzlowy

N
1

NUR; = 1,91-1,15(20

NUR, mg N/(g smo-h)
=

Temperatura, °C

Rysunek 4.7 Wykres zalezno$ci szybkosci denitryfikacji (NUR) od temperatury dla oleju
fuzlowego podczas konwencjonalnego pomiaru szybko$ci denitryfikacji [Makinia
i wsp., 2014]

W trakcie badan nie zaobserwowano uwalniania fosforu fosforanowego, jak
w przypadku badan ze Sciekami oczyszczonymi mechanicznie. Natomiast srednia wartos¢
NUR dla oleju fuzlowego 1,3 (+0,6) mg N/(g smo-h) byta zblizona do warto$ci uzyskanych dla
frakcji wolnorozktadalnej w $ciekach oczyszczonych mechanicznie (NUR 2) 1,3 (+0,4)
mg N/(g smo-h). Dla poréwnania Monteith i wsp. [1980] dozowali olej fuzlowy, uzyskujac
$rednig warto$¢ szybkosci denitryfikacji 13,8 g N/(kg smo-h)) z 30 pomiaréw. Stanowi to
warto$¢ ponad 5 razy wyzszg w porownaniu z najwyzszg szybkoscig NUR 2,6 mg N/(g smo-h)
w temperaturze 21,8 °C w niniejszej pracy. Tak wysoka warto$¢ szybkosci denitryfikacji
prawdopodobnie wynika z adaptacji osadu do oleju fuzlowego.

Wyniki badan prezentowane w niniejszej pracy sg zblizone do otrzymanych
w podobnych badaniach prowadzonych wczesniej w oczyszczalni $ciekow ,,Wschod”.
Swinarski i wsp. [2009] podaja srednie warto$ci szybkosci NUR z dodatkiem oleju fuzlowego
2,4 (£0,3) mg N/(g smo-h) w zakresie temperatur 21,4 - 21,8 °C.
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Rysunek 4.8 Wyniki konwencjonalnego pomiaru szybkos$ci denitryfikacji uzyskane w trakcie
badan laboratoryjnych z dodatkiem oleju fuzlowego: (a) T=13,0 °C, st¢zenie osadu =
1,96 kg smo/m?; (b) T=21,8 °C, stezenie osadu = 1,92 kg smo/m?

Dla porownania wykonano dodatkowe pomiary szybko$ci endogennej denitryfikacji, w
ktorych do $ciekow oczyszczonych biologicznie nie dodawano zewnetrznego zrodia wegla.
Uzyskano w tym przypadku niewielkg szybkos¢ denitryfikacji, wynoszaca 0,4 mg N/(g smo-h).
Szybkos¢ ta jest znacznie nizsza od szybkos$ci uzyskanych w badaniach z dodatkiem zaréwno

konwencjonalnych, jak i alternatywnych Zrodet wegla.
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Rysunek 4.9 Wyniki konwencjonalnego pomiaru szybkosci denitryfikacji uzyskane w trakcie
badan laboratoryjnych bez dodatku ZZW: T=20,3 °C, stezenie osadu = 2,04 kg smo/m?®
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4.2.2 POMIAR SZYBKOSCI DENITRYFIKACJI W TRAKCIE UWALNIANIA / ANOKSYCZNEGO

POBORU FOSFORANOW (TESTY DWUFAZOWE)

Przeprowadzono badania szybkosci denitryfikacji w trakcie testow dwufazowych zgodnie
z procedurg opisang w rozdziale ,,Metodyka badan” (punkt 3..2). Wykonano trzy rodzaje
pomiardw szybkosci denitryfikacji w trakcie dwufazowych testow uwalniania/anoksycznego
poboru fosforanow (PRR/PUR 1, PRR/PUR 2, PRR/PUR 3)

Lacznie wykonano 25 testow PRR/PUR 1 ze $ciekami oczyszczonymi mechanicznie
i dodatkiem ZZW. Obliczone jednostkowe szybkosci denitryfikacji, uwalniania fosforanow
oraz poboru fosforanéw przedstawiono na Rysunku 4.10 oraz zestawiono w Tabeli 4.5 oraz
Tabeli 4.6. Dodatkowo wykonano 21 badan ze $ciekami po oczyszczeniu biologicznym z
dodatkiem ZZW przed kazda z dwoch faz (PRR/PUR 2) i ze $ciekami po oczyszczeniu
biologicznym z dodatkiem ZZW przed kazda z dwoch faz oraz z chemicznym straceniem
fosforu po fazie beztlenowej (PRR/PUR 3).

z 1
ewnetrzne ZW 1 konwencjonalne ZZW
—> <

Ml

4 |

alternatywne ZZW

NUR mgN/(g smo-h)

Sc. ocz. Etanol Kwas octowy Olej fuzlowy Syrop z Odciek z Alkohol
mechanicznie gorzelni gorzelni rektyfikowany

Rysunek 4.10 Zestawienie szybkos$¢ denitryfikacji (NUR) uzyskane podczas testow
dwufazowych (PRR/PUR 1) z uzyciem zewnetrznych i wewnetrznych Zrodet wegla
organicznego

Srednia warto$é szybkosci denitryfikacji w badaniach ze $ciekami oczyszczonymi
mechanicznie wynosita 2,1 (+0,6) mg N/(g smo-h) w przedziale temperatur 11,9 — 17,6 °C. Jest

to szybkos$¢ nizsza niz otrzymana podczas badan PRR/PUR 1 z dodatkiem zewnetrznego zrodia
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wegla (2,5 (£0,7) do 4,3 mg N/(g smo-h)) (Tabela 4.6). W przeprowadzonych wcze$niej
badaniach w oczyszczalni $ciekow ,,Wschod” w Gdansku [Makinia i wsp., 2010], szybkosci
denitryfikacji miescity si¢ w zakresie od 1,6 do 2,1 mg N/(g smo-h). Natomiast w badaniach
Swinarskiego i wsp. [2009], zaobserwowano wyzsza szybkos¢ denitryfikacji w trakcie testow
dwufazowych, wynoszaca 3,1(+0,9) mg N/(g smo-h). Tak istotna réznica W poréwnaniu do
omawianych wynikéw, wynikata ze znacznie wyzszej temperatury w trakcie wczesniejszych

pomiarow (19,9 — 24,5 °C).

Tabela 4.5 Szybkosci denitryfikacji (NUR) oraz uwalniania/poboru fosforanow (PRR/PUR)
z uzyciem wewngtrznych zrodet wegla podczas testow dwufazowych (zakres, warto$§¢
srednia i odchylenie standardowe)

. Liczba NUR PRR PUR Temp.
Zrodlo wegla .
testOW mg N/(g smo-h) mg P/(g smo-h) mg P/(g smo-h) °C
Scieki oczyszczone 5 1,7-3,0 6,2 - 10,1 2,0-29 11.9-17.6
mechanicznie 2,1 (+0,6) 8,4 (£1,7) 2,5 (£0,4) ’ ’

Szybkosci uwalniania (PRR) i poboru fosforu fosforanowego (PUR) w badaniach ze
$ciekami oczyszczonymi mechanicznie wynosity $rednio 8,4 (+1,7) i 2,5 (£0,4) mg P/(g
smo-h). Uzyskane wyniki sg na tym samym poziomie co wyniki podawane w literaturze
[Kosinska, 2005; Puig i wsp., 2008]. W podobnych badaniach srednia szybko$¢ uwalniania
fosforu fosforanowego pod wptywem sciekow komunalnych wynosita 2,1 mg P/(g smo-h),
natomiast dla $ciekOw z przetworstwa spozywczego (przetworstwa ziemniakow) 4,8 mg P/(g
smo-h) [Kosinska, 2005]. Puig i wsp. [2008] uzyskali szybko$§¢ usuwania fosforu
fosforanowego w badaniach kontrolnych ze $ciekami (bez dodatku zewngtrznego substratu) na
poziomie 2,8 mg P/(g smo-h).

Badania szybkosci uwalniania 1 poboru fosforu fosforanowego w trakcie testow
dwufazowych przeprowadzili rowniez Swinarski iwsp. [2007, 2009] otrzymujac $rednig
warto$¢ szybkosci PUR wynoszacag 3,2 (£1,1) mg N/(g smo-h). Badania prowadzone byty
w wyzszych temperaturach (21,1 — 23,8 °C) niz omawiane badania, dlatego otrzymane

szybkosci sg okoto 20% wyzsze.

87



4 WYNIKI BADAN I DYSKUS.JA

|
a 50 KNO - 250
) Faza beztlenowa ,v * Faza anoksyczna —4—NO3-N |
4 ! —8—PO4-P )
EE " : chzt | 000
£5 ! :
212 30 1 i 1503,
22 | ' S
|
=020 - : . 100 E-
5 £
28 ] : N
10 1 I 50 ©
'NUR = 1,7 mgN/(g smo-h)
0 \ R?=0,99 .
0 1 2 3 4 5 6 7
Czas, h
b 50 KNO, 250
) | Faza beztlenowa | Faza anoksyczna —A—NO3N |
I —8— PO4-P
40 ' 200
™ M I -
EE ! g
ST %01 | 1503,
mg ] 1 NUR = 3,0 mgN/(g smo-h) o
E, - 1 R?=0,96 E’
Z% 201 I 100 E
P | =
o | 5
os ! i
10 - , 50
4 | |
I
0 | 0

Czas, h

Rysunek 4.11 Wyniki testow dwufazowych uzyskane w trakcie badan laboratoryjnych ze
$ciekami 0czyszczonymi mechanicznie: (a) T=12,9 °C, stezenie osadu 2,05 g smo/m?;
(b) T=17,1 °C, stezenie osadu 1,72 kg smo/m?

Stosunkowo wysokie sa szybkos$ci denitryfikacji przy zastosowaniu odpadow
z produkcji alkoholu jako zrodta wegla organicznego na poczatku fazy anoksycznej. Dla oleju
fuzlowego srednia wartos¢ NUR wynosita 2,8 (+0,7) mg N/(g smo-h) (Tabela 4.7). Wartos¢ ta
znajdowata si¢ w zakresie szybkos$ci otrzymanych w badaniach z konwencjonalnymi zrodtami,
tj. etanolem (2,5 (+0,7) mg N/(g smo-h)) oraz kwasem octowym (3,0 (+0,8) mg N/(g smo-h)).
Natomiast najwyzsze wartosci szybkosci denitryfikacji w badaniach z alternatywnymi
zrodtami, otrzymano dla syropu i odcieku 4,2 i 4,3 mg N/(g smo-h) w stosunkowo niskiej
temperaturze (13,7 °C).

Otrzymane szybkos$ci denitryfikacji w badaniach z dodatkiem zewnetrznych Zrodet
wegla organicznego byty wyzsze niz w badaniach ze §ciekami po oczyszczeniu mechanicznym.
Szybkosci denitryfikacji dla oleju fuzlowego, w trakcie konwencjonalnych pomiaréw
szybkosci denitryfikacji (testy jednofazowe), byty znacznie nizsze niz w testach dwufazowych.
Zwigzane jest to z magazynowaniem PHA przez bakterie fosforowe PAO.

Badania szybkosci denitryfikacji w trakcie testow dwufazowych z dodatkiem

zewnetrznych Zrodet wegla przeprowadzono wcezesniej w oczyszczalni $ciekow ,,Wschod”
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w Gdansku [Swinarski i wsp., 2007, 2009]. Najwyzsze szybkosci denitryfikacji uzyskano dla
alkoholu surowego (4,1 0,4 g N/(kg smo-h)) i oleju fuzlowego (4,2 £0,7 g N/(kg smo-h)).
Porownywalne wyniki uzyskano dla kwasu octowego (3,8 £0,4 g N/(kg smo-h)) i etanolu (4,3
+0,6 g N/(kg smo-h)).

Tabela 4.6 Szybkosci denitryfikacji (NUR) oraz poboru fosforanow (PUR) z uzyciem
zewngtrznych  zrédel  wegla  podczas  testow  dwufazowych z  osadem
niezaadoptowanym (zakres, warto$¢ $rednia i odchylenie standardowe)

., Liczba NUR PUR Temp.
Zrodlo wegla testéd
estOW  mg N/(g smo-h)) mg P/(g smo-h) °C
Konwencjonalne zewnetrzne Zrodta wegla
1,8-3,1 1,9-23
Etanol 3 2,5 (£0.7) 2.2 (£0.2) 12,5-16,3
Kwas octowy 3 2275 (;3 ’g) ) g_( fl’33) 12,5-16,5
Alternatywne zewnetrzne zrodia wegla
Olej fuzlowy 10 21 ég('ié’% 21’97 (;g ’g) 11,8-17.8
Syrop z gorzelni 1 4,2 2,8 13,7
Odciek z gorzelni 1 43 3,0 13,7
Alkohol rektyfikowany 2 32’23 (;?’g) 43 ’07 (;(A)Li) 14,2 - 16,6

Podczas wszystkich badan stezenie NO2-N utrzymywato si¢ na niskim poziomie (<1 mg
N/dm3®), co nie wplywato na proces denitryfikacji oraz uwalniania i poboru fosforu
fosforanowego.

We wszystkich przeprowadzonych badaniach ze $ciekami oczyszczonymi
mechanicznie w warunkach beztlenowych zaobserwowano uwalnianie fosforu fosforanowego,
najszybsze w poczatkowej fazie trwania testu. Nastepnie po rozpoczeciu fazy anoksycznej,
nastgpowat ich pobor ze sciekoéw. Srednie wartosci szybkosci poboru fosforu fosforanowego
dla alternatywnych zewn¢trznych zrodet wegla miescity sie¢ w zakresie 2,8 — 4,0 mg P/(g
smo-h). Sa to warto$ci wyzsze niz $rednia szybko$¢, wynoszaca 2,5 mg P/(g smo-h) w
badaniach z wewngtrznym zrodtem wegla. Uzyskane wyniki moga $wiadczy¢ o adaptacji
osadu do alternatywnych zrodet wegla oraz o pozytywnym wpltywie zewngtrznych

alternatywnych zrodel wegla na proces usuwania fosforu ze $ciekow.
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Rysunek 4.12 Wyniki testow dwufazowych uzyskane w trakcie badan laboratoryjnych
z dodatkiem oleju fuzlowego (PRR/PUR 1): (a) T=11,9 °C, stezenie osadu 1, 93 kg
smo/m?; (b) T=16,5 °C, stezenie osadu 1,22 kg smo/m3

Jednakze w badaniach z dodatkiem kwasu octowego w warunkach anoksycznych
zaobserwowano zarowno uwalnianie jak i pobor fosforu fosforanowego. Moze to byc¢
uzaleznione od stosunku LKT/P. Zmiany stezen fosforu fosforanowego w badaniach
z dodatkiem kwasu octowego przedstawiono na Rysunku 4.13. Komorowska i Mejcherek
[2003] prowadzili badania laboratoryjne z dodatkiem octanu sodu w oczyszczalni §ciekow
w Sremie. Zaobserwowali oni, iz szybko$¢ uwalniania fosforu fosforanowego w warunkach
beztlenowych i poboru warunkach anoksycznych rosty wraz ze wzrostem LKT/P w przedziale
2 — 22 mg CH3COOH/mg P. Natomiast malaty w dalszym wzro$cie tego stosunku. Badania ich
wykazaly, iz w warunkach anoksycznych podczas wysokiego stosunku LKT/P > 20
mg CH3COOH/mg P nastepowato dalsze uwalnianie fosforu fosforanowego do sciekow.
Szybkos¢ poboru fosforu fosforanowego rosta wraz ze wzrostem stosunku LKT/P w catym
zakresie warto$ci tego stosunku (2 — 33 mg CH3COOH/mg P). Szybkosci poboru fosforu
fosforanowego byly znacznie nizsze niz w warunkach anoksycznych. Natomiast szybkos¢
poboru fosforu fosforanowego w badaniach prowadzonych przez Klaczynskiego [2013]

wynosita od 1,3 do 2,3 mg P/(g smo-h). Janczukowicz i wsp. [2011] otrzymali szybkosci poboru
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fosforu fosforanowego 1,6 i 2,8 mg P/(g smo-h) w badaniach laboratoryjnych z dodatkiem
odpowiednio kwasu octowego i kwasu izowalerianowego. Z kolei Puig i wsp. [2008]
zaobserwowali szybkosci poboru fosforu fosforanowego w osadzie niezaadoptowanym w
badaniach z dodatkiem kwasu octowego, etanolu i metanolu na poziomie odpowiednio 5,6 mg
P/(g smo-h), 2,4 mg P/(g smo-h) 1 0,7 mg P/(g smo-h).
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Rysunek 4.13 Wyniki testow dwufazowych uzyskane w trakcie badan laboratoryjnych
z dodatkiem kwasu octowego: (a) T=16,3 °C, stezenie osadu 1,86 kg smo/m3; (b)
T=12,5 °C, stezenie osadu 1,92 kg smo/m®

Jak podaje literatura [Yuan i Oleszkiewicz 2008] uwalnianie fosforu fosforanowego
trwa do czasu, gdy w fazie beztlenowej obecny jest substrat fatwo rozktadalny (np. kwas
octowy) bez wzgledu na stezenie azotu azotanowego. Stosunkowo wysokie szybkosci poboru
fosforu fosforanowego w fazie anoksycznej otrzymano dla alternatywnych zrodet wegla.
Szybko$¢ dla oleju fuzlowego wynosita w granicach 1,7 — 4,2 mg P/(g smo-h) w temperaturze
11,8 17,8 °C, a dla alkoholu rektyfikowanego 3,7 — 4,2 mg P/(g smo-h) w temperaturze 14,2
- 16,6 °C.

Przedstawione wyniki wskazuja, iz dodatek zewngtrznych zrédel wegla w postaci

oleju fuzlowego, alkoholu rektyfikowanego oraz syropu i odcieku z gorzelni moze poprawiaé
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proces denitryfikacji bez znacznego wplywu na proces poboru fosforu fosforanowego.
Potwierdzaja to przeprowadzone wczesniej badania Swinarskiego i wsp [2007, 2009]. Dodatek
etanolu, kwasu octowego, alkoholu surowego i oleju fuzlowego poprawiat szybko$¢ procesu
denitryfikacji bez istotnego wplywu na proces anoksycznego poboru fosforanow. Natomiast
podczas badan z dodatkiem metanolu, §ciekéw z browaru i $ciekow z przemystu rybnego, nie
odnotowano pozytywnego wplywu zarowno na proces denitryfikacji poboru fosforu

fosforanowego w poréwnaniu do testow ze $ciekami oczyszczonymi mechanicznie.
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Rysunek 4.14 Wyniki testow dwufazowych uzyskanych w trakcie badan laboratoryjnych
z dodatkiem etanolu: (a) T=12,9 °C, stezenie osadu 1,9 kg smo/m?; (b) T=16,5 °C,
stezenie osadu 2,00 kg smo/m®

W badaniach szybkosci denitryfikacji w trakcie anoksycznego poboru fosforu
fosforanowego (PRR/PUR 2) wewnetrzne zrodto wegla (Scieki oczyszczone mechanicznie)
zastagpiono dodatkiem zewnetrznego zrodla wegla zarowno na poczatku testu, jak i po fazie
beztlenowej. Szybko$¢ denitryfikacji otrzymana w tych badaniach wynosita $rednio 1,7 (£0,7)
mg N/(g smo-h) i 1,3 (£0,5) mg N/(g smo-h), odpowiednio dla badan z dodatkiem oleju
fuzlowego i etanolu (Tabela 4.7). Dla obu zrodet wegla szybkosci denitryfikacji byly nizsze,

niz otrzymane wczesniej w badaniach z wewnetrznym zrodtem wegla i dodatkiem oleju
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fuzlowego, badz etanolu po fazie beztlenowej (Tabela 4.6). Na proces denitryfikacji w fazie
anoksycznej wplywa obecno$¢ zwigzkow organicznych tatwo rozktadalnych iwolno
rozktadalnych obecnych w $ciekach oczyszczonych mechanicznie, niezuzytych w fazie
beztlenowej przez bakterie fosforowe (PAQO). Dlatego w czasie badan ze S$ciekami
oczyszczonymi biologicznie i z dodatkiem zewnetrznego zrodta wegla na poczatku testu i po
fazie beztlenowej, odnotowano nizsza szybkos¢ denitryfikacji, niz w badaniach w $ciekach
oczyszczonych mechanicznie. Wyniki badan testow dwufazowych (PUR/PRR 2) uzyskane
w trakcie badan laboratoryjnych przedstawiono na Rysunkach 4.15 i 4.16 oraz Tabeli 4.7.

Tabela 4.7 Szybkosci denitryfikacji (NUR) oraz poboru fosforanow (PUR) zuzyciem
zewngtrznych zrodet wegla podczas testow dwufazowych z dodatkiem ZZW przed
i po fazie beztlenowej (PRR/PUR 2) (zakres, warto$¢ s$rednia i odchylenie

standardowe)
Z,r()dlo weola Liczba NUR PUR Temp.
8 testow . . o
mg N/(g smo-h) mg P/(g smo-h) C

. 1,0-2,5 0,5-1,0 3 0

Olej fuzlowy 4 1,7 (£0,7) 0.9 (£0.2) 20,0 - 27,5
1,0-1,9 0,2-1,2
Etanol 3 1.3 (£0.5) 0.5 (£0.6) 19,8 —23,5

1)  Wysokie temperatury spowodowane byly awarig uktadu chtodzacego

a) +| A NO3N 250
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Rysunek 4.15 Wyniki testow dwufazowych (PUR/PRR 2) uzyskane w trakcie badan
laboratoryjnych z dodatkiem oleju fuzlowego: (a) T=23,2°C, stezenie osadu 1,05 kg
smo/m?; (b) T=20,5°C, stezenie osadu 2,35 kg smo/m?®
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Rysunek 4.16 Wyniki testow dwufazowych (PUR/PRR 2) uzyskane w trakcie badan
laboratoryjnych z dodatkiem etanolu: (a) T=23,5°C, stezenie osadu 1,14 kg smo/m?>;
(b) T=19,8°C, stezenie osadu 1,94 kg smo/m?®

Wptyw bakterii fosforowych (PAO) na proces denitryfikacji analizowano wykonujac

dodatkowo badania z chemicznym stracaniem fosforu po fazie beztlenowej (PRR/PUR 3).

Analizowano wptyw oleju fuzlowego i etanolu jako zewnetrznego zrodta wegla na proces
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biologicznego usuwania fosforu. Wyniki przedstawiano na Rysunkach 4.17 i 4.18 oraz
w Tabeli 4.8.
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Rysunek 4.17 Wyniki testow dwufazowych uzyskane w trakcie badan laboratoryjnych
Z dodatkiem kwasu octowego przed faza beztlenowq 1 oleju fuzlowego przed faza
anoksyczna: (a) T=14,2°C, stezenie osadu 2,66 kg smo/m3; (b) z chemicznym
straceniem fosforu T=14,1°C, stezenie osadu 2,51 kg smo/m3

Uzyskane szybkosci denitryfikacji w badaniach z chemicznym stragceniem fosforu sa
do okoto 30% nizsze w pordwnaniu do prowadzonych podobnych badan ale bez chemicznego
stracenia. Takg zalezno$¢ zaobserwowano w badaniach z dodatkiem obu zrodet wegla. Wynika
to z tego, iz niektore bakterie fosforowe (PAQO) wykorzystuja NO3z-N jako akceptory
elektronow, umozliwiajac jednoczesne usuwanie fosforu i1 denitryfikacje. Wyzsza szybkos¢
denitryfikacji w badaniach bez chemicznego stracenia fosforu, wynikata wigc z dodatkowego
wykorzystywania NOsz-N przez bakterie PAO do usuwania fosforu. Podczas gdy w reaktorze

z chemicznym straceniem fosforu proces denitryfikacji przebiegal w warunkach braku POs-P.
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Rysunek 4.18 Wyniki testow dwufazowych uzyskane w trakcie badan laboratoryjnych
z dodatkiem kwasu octowego przed fazg beztlenowa i etanolu przed faza anoksyczna:
(a) T=14,5°C, stezenie osadu 2,28 kg smo/m?®; (b) z chemicznym straceniem fosforu
T=14,5°C, stezenie osadu 2,62 kg smo/m®

Tabela 4.8 Szybkosci denitryfikacji (NUR) oraz poboru fosforanéw (PRR/PUR 3) z uzyciem
zewnetrznych zrodet wegla podczas testow dwufazowych z dodatkiem ZZW przed
I po fazie beztlenowej oraz z chemicznym stragcaniem fosforu po fazie beztlenowe;j
(zakres, warto$¢ $rednia i odchylenie standardowe)

i Liczba NUR PUR Temp.
Zrédlo wegla testéd
eStOW  mg N/(g smo-h) mg P/(g smo-h) °C
Badania bez chemicznego strqcenia
Kwas octowy/ 1,1-1,6 2,0-33 B
Olej fuzlowy 2 1,4 (£0,4) 2,7 (£0,9) 13,9142
Kwas octowy/ 0,8-1,1 1,8 -2,8 B
Etanol 3 0.9 (+0,2) 2.2 (£0.5) 13,8148
Badania z chemicznym strqceniem
Kwas octowy/ 0,7-1,1 3
Olej fuzlowy 2 0.9 (£0.3) - 13,9141
Kwas octowy/ 0,5-09
Etanol 3 0.6 (£0,2) - 13,9-14.8
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4.3 POMIAR SZYBKOSCI POBORU TLENU Z DODATKIEM ROZNYCH ZRODEE WEGLA

Pomiary respirometryczne szybkos$ci poboru tlenu sg waznym czynnikiem shuzagcym do
oceny biologicznej aktywnosci w procesach osadu czynnego. Przyrost osadu uzalezniony jest
w duzej mierze od zastosowanego zrodta wegla [Fernandez-Nava i wsp., 2010].

Wspotczynnik przyrostu osadu (Yw) obliczono na podstawie wynikéw badan pomiaru
szybkosci poboru tlenu (ang. OUR). Metodyke prowadzenia badan i obliczania wspotczynnika
przyrostu osadu opisano w rozdziale ,,Metodyka badan” (punkt 3.1.2.3). Wykonano 35 pomiaréw
szybkosci poboru tlenu z dodatkiem zewnetrznych i wewnetrznych Zrodet wegla organicznego.
Srednie warto$ci heterotroficznego wspolczynnika przyrostu osadu (Yw) przedstawiono na
Rysunku 4.19 oraz w Tabeli 4.9.
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Rysunek 4.19 Zestawienie $rednich warto$ci wspotczynnika przyrostu osadu  uzyskane
podczas badan pomiaru szybkosci poboru tlenu z uzyciem zewnetrznych
I wewnetrznych zrodet wegla

W badaniach ze $ciekami oczyszczonymi mechanicznie (bez korekty sktadu)
zaobserwowano, iz szybciej zachodzg procesy przyrostu osadu w poréwnaniu do $ciekow
poddanych koagulacji i flokulacji z dodatkiem oleju fuzlowego. Wartos$¢ srednia YH W $ciekach
PO oczyszczeniu mechanicznym wynosita 0,73 (+0,04) g O2/ g Oz, natomiast po koagulacji
i flokulacji z dodatkiem oleju fuzlowego 0,69 (+£0,04) g O2 / g O2. W obu przypadkach
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W poczatkowym okresie zaobserwowano wysoki pobor tlenu, co wiaze si¢ z duzg zawartoscia
frakcji tatworozktadalnej. Wyniki pomiaru szybko$ci poboru tlenu uzyskane w trakcie badan
laboratoryjnych ze $ciekami po oczyszczeniu mechanicznym oraz ze $ciekami po oczyszczeniu
mechanicznym, korekcie sktadu (koagulacji-flokulacji) idodatku oleju fuzlowego

przedstawiono na Rysunku 4.20 i Rysunku 4.21.

Tabela 4.9 Wspoétezynnik przyrostu osadu (Yw) uzyskany w oparciu o wyniki pomiarow
szybkosci poboru tlenu (zakres, warto$¢ $rednia i odchylenie standardowe)

, i Ynu Temp.
Zroédlo wegla LlCZ’b a
testow g0,/ g0, oC
Wewnetrzne zrodio wegla
Scieki oczyszczone mechanicznie 2 00’7730 (;(()) ’gj) 13,3-16,3
Scieki oczyszczone mechanicznie po 0.65 — 0.73
koagulacji-flokulacji z dodatkiem oleju 2 0 ’69 0 ’0 4) 13,3-16,3
fuzlowego ’ ’
Konwencjonalne zewnetrzne Zrodta wegla
0,67 -0,82
Etanol 3 0.74 (+0,08) 14,4 - 14,8
Kwas octowy 2 00’6653 (;8 ’326) 14,3 - 14,6
Alternatywne zewnetrzne zrodia wegla
Olej fuzlowy 11 00’76;’ (;8’(?3) 13.9-173
Syrop z gorzelni 1 0,79 15,2
Odciek z gorzelni 1 0,77 15,0
Alkohol rektyfikowany 2 00,8707 (;8 ’gi) 14,8 - 16,5

Literatura podaje podobne warto$ci wspotczynnika przyrostu osadu w $ciekach po
oczyszczeniu mechanicznym w zakresie 0,64 — 0,67 g O2/ g Oz [Sollfrank i Gujer, 1990;
Swinarski, 2009]. Drewnowski [2014] w badaniach ze S$ciekami po oczyszczeniu
mechanicznym otrzymat Ynw zakresie 0,59 — 0,72 g O/ g Oz, natomiast w $ciekach poddanych
koagulacji i flokulacji 0,56 — 0,70 g O2/ g O2. Podczas gdy w przeprowadzonych wczesniej
badaniach w oczyszczalni $ciekow ,,Wschod” przez Swinarskiego i wsp [2007, 2009], wartosci
YH uzyskane dla tatworozktadalnego substratu obecnego w $ciekach oczyszczonych

mechanicznie wynosity 0,64 — 0,67 g ChZT/g ChZT.
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Rysunek 4.20 Wyniki pomiaru szybkosci poboru tlenu uzyskane w trakcie badan
laboratoryjnych ze $ciekami po oczyszczeniu mechanicznym: (a) T=16,3°C, stezenie
osadu 1,67 kg smo/m?3; (b) T=13,3°C, stezenie osadu 1,50 kg smo/m?
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Rysunek 4.21 Wyniki pomiaru szybkosci poboru tlenu uzyskane w trakcie badan
laboratoryjnych ze $ciekami po oczyszczeniu mechanicznym i korekcie sktadu
(koagulacji-flokulacji) oraz dodatku oleju fuzlowego: T=16,2°C, stezenie osadu = 1,71
kg smo/m?®

99



N
o

b)

w
N

SPT, mg O,/(dm%h)

0

4 WYNIKI BADAN I DYSKUS.JA

N N
o =
A

(o]
" 1

m sPT
chzt |

- 0

"
L
(g

.l""-'ill-ll#-n._ :
0 T 2 3 4 5

Czas, h

T
o)
o

N
o

200

-
2]
o

-
N
o

ChZT, mg O,/dm?

0

Rysunek 4.21 Wyniki pomiaru szybkosci poboru tlenu uzyskane w trakcie badan
laboratoryjnych ze $ciekami po oczyszczeniu mechanicznym i korekcie sktadu
(koagulacji-flokulacji) oraz dodatku oleju fuzlowego: T=16,2°C, stezenie osadu =1,71
kg smo/m?®

Warto$ci wspotczynnikéw przyrostu osadu w badaniach z alternatywnymi Zrodlami

wahaty si¢ w szerokim zakresie od 0,63 do 0,89 g O. g Oa.

Dla porownania

Z konwencjonalnymi zrodtami wegla otrzymano srednig warto$¢ dla etanolu Yn = 0,74 (£0,08)
g O2/ g O2, natomiast dla kwasu octowego Yn = 0,65 (+0,02) g O2/ g Os.
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Rysunek 4.22 Wyniki pomiaru szybkosci poboru tlenu uzyskane w trakcie badan
laboratoryjnych z dodatkiem etanolu: (a) T=14,3 °C, stezenie osadu 2,41 kg smo/m?;
(b) T=14,8 °C, stezenie osadu 1,88 kg smo/m®
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Srednie wartosci Yn uzyskane dla alternatywnych zrodet wegla byly wyzsze niz
w przypadku sciekow komunalnych. Wiaze si¢ to z wigkszg iloscig osadu nadmiernego, co
nalezy bra¢ pod uwagg podczas eksploatacji w oczyszczalniach $ciekow. Dircks i wsp. [1999]
wykazali, iz wysokos$¢ wspotczynnika YH uzalezniona jest od rodzaju substratu. Prowadzili oni
badania z uzyciem kwasu octowego i etanolu, otrzymujgc odpowiednio wartosci 0,71 — 0,72 i
0,66 — 0,67 g O2/ g O2. Znacznie wyzsze wartosci otrzymali oni w badaniach z dodatkiem
glukozy 0,79 — 0,91 g O2/ g O2. Kujawa i Klapwijk [1999] podaja wartos¢ 0,66 g O2/ g O2 dla
kwasu octowego. Natomiast Sage i wsp. [2006] wykonywali badania z dodatkiem $ciekoéw

Z mleczarni otrzymujgc warto$¢ Yr wynoszacg 0,59 g Oz/ g Oo.
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Rysunek 4.23 Wyniki pomiaru szybkosci poboru tlenu uzyskane w trakcie badan
laboratoryjnych z dodatkiem kwasu octowego: (a) T=14,4 °C, stezenie osadu = 2,18
kg smo/m?; (b) T=14,6 °C, stezenie osadu = 1,95 kg smo/m?
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Rysunek 4.24 Wyniki pomiaru szybkosci poboru tlenu uzyskane w trakcie badan
laboratoryjnych z dodatkiem oleju fuzlowego: (a) T=14,0°C, stezenie osadu = 1,76 kg
smo/m?; (b) T=16,5°C, stezenie osadu = 1,16 kg smo/m?
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4.4 ADAPTACJA OSADU CZYNNEGO DO ZEWNETRZNEGO ZRODLA WEGLA W UKLADZIE

PRZEPLYWOWYM JHB Z DODATKIEM ZEWNETRZNEGO ZRODEA WEGLA

Badania adaptacji osadu czynnego do oleju fuzlowego w uktadzie przeptywowym JHB
prowadzono w oczyszczalni $§ciekow ,,Wschod” w Gdansku. Wykonano trzy serie pomiarowe.
Szczegbdtowa metodyke prowadzenia badan przestawiono w rozdziale ,,Metodyka badan” (pkt.
3.6).

Pierwsza (wstepng) seri¢ badan w uktadzie przeplywowym JHB rozpoczgto 13
kwietnia 2011 r. i zakonczono 11 maja 2011 r. (po 24 d adaptacji). Wyniki uzyskanych
szybko$ci przedstawiono na Rysunku 4.25. Dodatek zewnetrznego zrodta wegla do komory
denitryfikacji uktadu JHB, w postaci oleju fuzlowego rozpoczat si¢ od dnia 27 kwietnia 2011
r. (14 d testu). Szybkosci denitryfikacji mierzono w warunkach laboratoryjnych podczas badan
pomiaru szybkosci denitryfikacji w trakcie uwalniania/anoksycznego poboru fosforu
fosforanowego (testy dwufazowe). Szybkosci denitryfikacji dla badanego uktadu wzrastaty od
warto$ci poczatkowej 5,7 mg N/(g smo-h) w 14 dobie pracy uktadu do 6,6 mg N/(g smo-h)
w 34 dobie. Badania wykonywano przy statej temperaturze 19,6 — 19,9 °C. Wzrost szybkos$ci
denitryfikacji wskazuje na stopniowe adoptowanie si¢ osadu czynnego do oleju fuzlowego.

Podczas prowadzenia badan pierwszej serii pomiarowej szybkosci denitryfikacji dla
osadu pochodzacego z uktadu JHB byly wyzsze od otrzymanych dla osadu z gtownego
bioreaktora oczyszczalni. Szybkosci denitryfikacji dla osadu z glownego bioreaktora

oczyszczalni miescity si¢ w zakresie od 4,0 do 4,5 mg N/(g smo-h).
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Rysunek 4.25 Szybkosci denitryfikacji uzyskane w trakcie adaptacji osadu czynnego do oleju
fuzlowego w uktadzie przeptywowym JHB — poréwnanie wynikéw badan dla osadu z
badanego uktadu JHB oraz z gtdéwnego bioreaktora oczyszczalni (pierwsza seria
badan) oraz temperatura w uktadzie JHB
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Drugg seri¢ badan w uktadzie JHB rozpoczeto 24 maja 2011 r. i prowadzono jg do
14.06.2011 r (21 d). Po siedmiu dobach pracy uktadu (31.05.2011 r.) rozpoczgto dozowanie
oleju fuzlowego do komory anoksycznej. Wykonano w tym dniu pierwsze sprawdzenie
szybkos$ci denitryfikacji dla osadu z badanego uktadu oraz osadu z bioreaktora oczyszczalni.
Wazrost szybko$ci denitryfikacji od poczatkowej wartosci 4,0 do wartosci 5,2 mg N/(g smo-h)
zaobserwowano juz miedzy 7 a 14 doba prowadzenia badan. Wzrost szybkosci denitryfikacji
wynikat zaré6wno z adaptacji osadu, jaki i ze wzrostu temperatury w reaktorze. Niestety w 17
dobie pracy uktadu nastgpita awaria pompy recyrkulacji wewnetrznej i wyciek znacznej ilo$ci
osadu. Sprawdzona szybko$¢ denitryfikacji w kolejnym te$cie obnizyla si¢ do wartosci 3,6

mg N/(g smo-h), z tego powodu przerwano dalsze prowadzenie badan.
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Rysunek 4.26 Szybkosci denitryfikacji uzyskane w trakcie adaptacji osadu czynnego do oleju
fuzlowego w uktadzie przeptywowym JHB — poréwnanie wynikow badan dla osadu z
badanego uktadu JHB oraz z glownego bioreaktora oczyszczalni (druga seria badan)

Trzecig seri¢ badan w uktadzie przeptywowym JHB przeprowadzono w najdiuzszym
okresie, tj. od 6 marca do 18 czerwca 2012 r. (106 dob). Przez caty okres badan utrzymywano
warto$¢ recyrkulacji zewnetrznej na staltym poziomie okoto 150% Qs (natezenie doptywu
sciekdw). Recyrkulacje wewngtrzng zwigkszono w 14 dniu pracy z wartosci okoto 400 % Qse
do okoto 500% Q. Badania szybkosci procesu denitryfikacji w trzeciej serii badan
prowadzono podczas badan konwencjonalnego pomiaru denitryfikacji (testy jednofazowe).
Metodyke opisano szczegotowo w rozdziale ,,Metodyka badan” (punkt 3.4.1).

W okresie prowadzenia badan systematycznie sprawdzano stezenia poszczegolnych
parametrow w $Sciekach doprowadzanych do uktadu i w poszczegdlnych komorach uktadu JHB.
Scieki oczyszczone mechanicznie podawane do uktadu charakteryzowaly si¢ duza zmiennoscia
sktadu. Stezenie zwigzkow organicznych wyrazonych ChZT wahato si¢ w zakresie od 450 do

968 mg O2/dm?. Stezenie Nog W $ciekach po oczyszczeniu mechanicznym wahato sie od 73,1
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do 95,6 mg N/dm3. Gléwna forma azotu byl azot amonowy, a jego stezenie wynosito od 54,8
do 74,5 mg N/dm?. Stezenie NOs-N utrzymywalo sie na poziomie ponizej 0,5 mg N/dm?.
Stezenie Pog wahato sie w granicach 9,7 do 18,7 mg P/dm?3. Otrzymane wyniki przedstawiono
szczegdtowo w Tabeli 4.10.

Stezenie Nog w komorze beztlenowej w czasie badan wahato sie w zakresie od 28,9 do
37,9 mg N/dm?3, natomiast fosforu fosforanowego od 20,2 do 56,7 mg P/dm3. W komorze
anoksycznej (denitryfikacji) dodawano zewng¢trzne zrodto wegla w postaci oleju fuzlowego dla
wspomagania procesu denitryfikacji. Stezenie NO3-N w komorze denitryfikacji w trakcie
prowadzenia badan zmniejszyto sie od wartosci 3,4 mg N/dm?® w pierwszej dobie do wartosci
ponizej 0,5 mg N/dm?®, utrzymujacej sie stabilnie w kolejnych dobach trwania badan.
W komorze tlenowej (nitryfikacji) stezenie NOs-N po wstepnej stabilizacji utrzymywato si¢ w
zakresie 7 — 10 mg N/dm?®, natomiast stezenie NH4-N utrzymywato sie ponizej 0,5 mg N/dm?.

Tabela 4.10 Stgzenia Nog, NO3-N, PO4-P, Pog i Zwigzkow organicznych wyrazonych ChZT
w doptywie do uktadu i poszczegdlnych komorach (zakres, $rednia i odchylenie

standardowe)
Doplvw Komora Komora Komora
Py Beztlenowa Denitryfikacji Nitryfikacji
Nog [mg N/dm’]
Zakres 73,1 -95,6 28,9-379 10,9 -18,9 9,40 -17,9
Srednia 86,5 32,2 12,9 11,4
Odch. standardowe 5,99 2,30 2,37 2,25
NOs-N [mg N/dm’]
Zakres 0,25-0,95 0,26 —0,76 0,24 — 3,37 7,02 -13,8
Srednia 0,43 0,44 0,62 8,92
Odch. standardowe 0,19 0,14 0,64 1,52
P, [mg P/dm’]
Zakres 9,68 — 18,7 - - 0,30 -3,07
Srednia 13,0 - - 0,94
Odch. standardowe 2,35 - - 0,84
P05-P [mg P/dm’|
Zakres - 20,2 - 56,7 1,25-18,6 0,06 — 2,59
Srednia - 31,0 11,0 0,55
Odch. standardowe - 7,36 3,71 0,62
ChZT [mg Oydm’]
Zakres 450 - 968 - 48,6 — 115 41,2 - 128
Srednia 695 - 74,4 69,0
Odch. standardowe 148 - 24 4 28,6

105



4 WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

]

Komora Komora Komora
Doptlyw Beztlenowa Denitryfikacji Nitryfikacji

Rysunek 4.27 Stezenia Nog w uktadzie przeptywowym JHB (Srednie stgzenia i odchylenia
standardowe) w doptywie i poszczegdlnych komorach uktadu

Przebieg zmian stgzen Nog, NO3-N, NHs-N, POs-P, Pog | zwigzkéw organicznych
wyrazonych ChZT w trakcie prowadzenia badan adaptacji do oleju fuzlowego
W poszczegbdlnych komorach uktadu przeptywowego JHB przedstawiono na Rysunku 4.28.

Efektywno$¢ usuwania Nog w uktadzie wahata si¢ w zakresie 85% — 89%. Srednie
stezenie Nog W odplywie z uktadu przekraczalo 10 mg N/dm?3. Jednakze warto$é maksymalna
otrzymana na poczatku pracy uktadu, wynoszaca 17,9 mg N/dm?3, sukcesywnie spadata i po
miesigcu pracy uktadu byta juz ponizej 10 mg N/dm?. Jest to dopuszczalna warto$é stezenia
Nog okreslona W Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 16 grudnia 2014 r. w sprawie
warunkéw, jakie nalezy spetni¢ przy wprowadzaniu $ciekow do wod lub do ziemi, oraz w
sprawie substancji szczegolnie szkodliwych dla srodowiska wodnego [Dz. U. z 2014 r., poz.
1800] dla duzych oczyszczalni (> 100 000 RLM). Natomiast efektywno$¢ usuwania azotu
amonowego W czasie prowadzenia badan byta na stabilnym poziomie 99 %.

Efektywnos¢ usuwania fosforu ogélnego w uktadzie JHB podczas calego okresu pracy
utrzymywata si¢ na wysokim poziomie, wynosita ponad 90%. Srednie stezenie fosforu
ogolnego w odptywie z uktadu wynosito 0,94 mg P/dm3. Wartosci te mieszcza sig
w wymaganiach podanych w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska [2014], ktére wynosza
odpowiednio 1 mg P/dm? (redukcja 90%) dla duzych oczyszczalni (> 100 000 RLM), do. Tylko

w jednym pomiarze (99 doba testu) efektywnos¢ usuwania fosforu spadta do 75%.
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Rysunek 4.28 Wyniki badan w uktadzie przeptywowym JHB - zmienno$¢ stezen Nog, NOs-N,
NH4-N, PO4-P, Pog i ChZT w poszczegdlnych komorach uktadu przeptywowego JHB
w trakcie adaptacji do oleju fuzlowego (trzecia seria badan): a) komora beztlenowa, b)
komora denitryfikaciji, c) i d) komora nitryfikacji
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Usuwanie Pog w uktadzie JHB podczas catego okresu pracy utrzymywato sie
na poziomie ponad 90%. Olej fuzlowy nie powodowat uwalniania POs-P i nie wptywal na
pogorszenie efektywnosci usuwania fosforu. Dla porownania, wedtug Puig i wsp. [2008],
Louzeiro i wsp. [2002] oraz Randalla i wsp. [1997] metanol nie jest wykorzystywany jako
zrodlo wegla przez bakterie PAO nawet po okresowej adaptacji. Natomiast w badaniach
adaptacji osadu do etanolu w reaktorze SBR otrzymano wysoka efektywnos$¢ usuwania azotu,
wynoszaca 96% oraz usuwania fosforu na poziomie 99,9% [Puig i wsp., 2007].

W trakcie badan laboratoryjnych w uktadzie przeptywowym JHB zaobserwowano
pozytywny efekt adaptacji osadu czynnego do oleju fuzlowego. W pierwszym dniu pracy
uktadu szybko$¢ denitryfikacji (NUR) wynosita 1,8 mg N/(g smo-h). Szybko$¢ ta sukcesywnie
wzrastata w pierwszych czterech tygodniach prowadzenia badan do wartosci 5,1 mg N/(g
smo-h). Kolejny test sprawdzajacy szybkos¢ denitryfikacji wykonano w 50 dobie pracy uktadu.
Od tego okresu szybkos$ci tego procesu ustabilizowaty si¢ na poziomie powyzej 6,0 mg N/(g
smo-h).

W calym okresie badawczym, szybkosci denitryfikacji dla osadu pochodzacego z
laboratoryjnego uktadu JHB byly znacznie wyzsze od otrzymanych dla osadu z gtéwnego
bioreaktora oczyszczalni. W drugim przypadku warto$ci te miescity si¢ w zakresie 0,8 - 2,1 mg
N/(g smo-h). Wzrost szybkosci denitryfikacji (NUR) przedstawiono na Rysunku 4.29 i opisano
funkcja czasu.

Dla badanego uktadu z dozowaniem oleju fuzlowego:

NUR(t) = 1,66-t%3° (4-1)
gdzie:
t — czas adaptacji osadu [d]

Natomiast dla biomasy z gldownego bioreaktora:

NUR(t) = 0,86-t%1° (4-2)

Powyzsze funkcje opisujace wykresy wybrano ze wzgledu na najwyzszy
wspolczynnik korelacji. Wyniki pomiarow konwencjonalnej szybkosci denitryfikacji w trakcie
badan adaptacji osadu czynnego do oleju fuzlowego przedstawiono na Rysunkach 4.30 —4.32.

W dniu rozpoczgcia dozowania oleju fuzlowego przeprowadzono test
konwencjonalnego pomiaru szybko$ci denitryfikacji. Szybkos¢ NUR = 1,8 mg N/(g smo-h)
otrzymano dla osadu pochodzacego z uktadu badawczego z dodatkiem oleju fuzlowego, przy

stosunku AChZT/AN = 3,4 g O2/g N. Natomiast w reaktorze z osadem z gldwnego bioreaktora
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szybkos¢ denitryfikacji byta o 50% nizsza 1 wynosita 0,9 mg N/(g smo-h), przy stosunku
AChZT/AN =0,2 g O2/ g N.
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Rysunek 4.29 Konwencjonalna szybkos¢ denitryfikacji (NUR) mierzona w trakcie adaptacji
osadu czynnego do oleju fuzlowego w uktadzie przeptywowym JHB — wyniki badan
dla osadu z badanego uktadu oraz z gldéwnego bioreaktora oczyszczalni w trzeciej serii
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Rysunek 4.30 Zmiany stgzen Nog, NO3-N i zwigzkow organicznych wyrazonych z ChZT
w trakcie konwencjonalnych pomiaréw szybkos$ci denitryfikacji prowadzone w dniu
rozpoczecia dozowania oleju fuzlowego do uktadu JHB: (a) osad czynny z uktadu JHB
(test z dodatkiem ZZW), stezenie osadu = 4,07 kg smo/m?, (b) osad czynny z gtéwnego
bioreaktora oczyszczalni (test bez dodatku ZZW), stezenie osadu = 4,10 kg smo/m?®
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W 29 dobie adaptacji osadu czynnego do oleju fuzlowego szybko$¢ denitryfikacji wynoszaca
5,1 mg N/(g smo-h) otrzymano przy stosunku AChZT/AN = 6,3 g ChZT/g N. W pozostatych
reaktorach szybkosci byty znacznie mniejsze. W reaktorze 2 (osad z uktadu JHB bez dodatku
oleju fuzlowego na poczatku testu) szybkos¢ denitryfikacji wynosita 1,4 mg N/(g smo-h) przy
stosunku AChZT/AN = 0,5 g ChZT/ g N i stezeniu osadu 2,61 kg smo/m?. Szybko$¢ ta byta
porownywalna z szybko$cig zmierzong dla osadu z gtéwnego ciggu badawczego oczyszczalni
$ciekow (z dodatkiem oleju fuzlowego), ktora wynosita 1,6 mg N/(g smo-h) przy stosunku
AChZT/AN = 4,2 g ChZT/ g N i stezeniu osadu 3,87 kg smo/m?® (Rysunek 4.31).
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Rysunek 4.31 Zmiany stgzen Nog, NO3-N i ChZT w trakcie konwencjonalnych pomiarow
szybkosci denitryfikacji w 29 dobie adaptacji osadu czynnego do oleju fuzlowego: (a)
osad czynny z uktadu z dodatkiem ZZW, stezenie osadu = 2,61 kg smo/m?, (b) osad
czynny z ukladu bez dodatku ZZW, (c) osad czynny z gtéwnego bioreaktora
oczyszczalni z dodatkiem ZZW, stezenie osadu = 3,87 kg smo/m°®
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Ostatni konwencjonalny pomiar szybkosci denitryfikacji przeprowadzono w 106 dobie
adaptacji osadu czynnego do oleju fuzlowego. Najwigksza szybkosci denitryfikacji, NUR = 6,4
mg N/(g smo-h), otrzymano analogicznie jak w poprzednich dniach badan dla osadu
pochodzacego z laboratoryjnego uktadu JHB przy stosunku AChZT/AN =4,9 ¢ ChZT/ g N. W
pozostatych reaktorach szybkosci byty znacznie mniejsze. W reaktorze 2 (osad z uktadu JHB
bez dodatku oleju fuzlowego) szybkos¢ denitryfikacji wynosita 1,3 mg N/(g smo-h) przy
stosunku AChZT/AN = 0,5 g ChZT/g N. Szybkos¢ ta byta rowniez nizsza od szybkosci
zmierzonej dla osadu z gtownego ciggu badawczego oczyszczalni $§ciekéw (z dodatkiem oleju
fuzlowego), ktéra wynosita 2,1 mg N/(g smo-h) przy stosunku AChZT/AN = 3,4 ¢ ChZT/ g N
(Rysunek 4.32).

Zala i wsp. [1999] w swoich badaniach dodawali olej fuzlowy jako zewnetrzne zrodto
wegla, otrzymujac efektywnos$¢ denitryfikacji na poziomie 95%. Wyniki otrzymane przez
Makinig¢ i wsp. [2011] uzyskane w laboratoryjnym reaktorze sekwencyjnym SBR wskazuja na
rownie szybki wzrost szybko$ci denitryfikacji z dodatkiem oleju fuzlowego lub etanolu.
Podczas 3-tygodniowej pracy uktadu odnotowano wzrost od warto$ci ponizej 1 do ponad 10

mg N/(g smo-h).

Warto$ci szybkosci denitryfikacji zmierzone w trakcie badan w ukladzie JHB
z dozowaniem oleju fuzlowego byly wyzsze niz podawane w literaturze dla osadu
zaadoptowanego do metanolu. Nyberg i wsp., [1996] podaja, iz w doswiadczeniach
z metanolem w oczyszczalni $ciekdéw w Malmo, potrzebny byt 50 — 70 dobowy okres adaptacji
do otrzymania szybkosci wynoszacej od 1,0 do 3,3 mg N/(g smo-h). W badaniu Hallin i Pell
[1998] proces adaptacji byt bardzo powolny i szybko$¢ denitryfikacji wzrastata od wartosci 1,2
do 2,0 mg N/(g smo-h) przez caly okres badan, tj. 50 dob. Podobne wyniki (3,2 mg N/(g
smo-h)), otrzymali Peng i wsp. [2007] dla okresu adaptacji wynoszacego 40 dob. Na podstawie
danych literaturowych, Gu i Onnis-Hayden [2010] podaja szybko$¢ denitryfikacji dla osadu
zaadoptowanego do metanolu w zakresie 2,3 — 6,1 mg N/(g smo-h). Badania prowadzone w
oczyszczalni w Zurychu w dwoch rownoleglych ciggach (z dozowaniem metanolu oraz bez
dozowania) wykazatly, iz dodatek metanolu przyczynit si¢ wzrostu efektywnosci usuwania
azotu o ok. 40% [Purtschert i wsp., 1996]. W swoich badaniach Swinarski i wsp. [2009]
odnotowali wzrost szybko$¢ denitryfikacji z poczatkowej wartosci 0,4 do 6,2 mg N/(g smo-h),
w temperaturze T=20,6°C po 36 dniach adaptacji do metanolu.
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Rysunek 4.32 Zmiany stgzen Nog, NO3-N i ChZT w trakcie konwencjonalnych pomiarow
szybkosci denitryfikacji w 106 dobie adaptacji osadu czynnego do oleju fuzlowego:
(a) osad czynny z uktadu z dodatkiem ZZW, stezenie osadu = 2,33 kg smo/m®, (b)
osad czynny z uktadu bez dodatku ZZW, (c) osad czynny z gtéwnego bioreaktora
oczyszczalni z dodatkiem ZZW, stezenie osadu = 3,21 kg smo/m?®

W prowadzonych badaniach w uktadzie przeptywowym JHB ustawiano recyrkulacje
wewnetrzng na poziomie 500% st¢zenia doptywu Sciekow. Oh i Silverstein [1999] podaja, iz
recyrkulacja wewnetrzna powinna wynosi¢ od 500 do 700% doptywu $ciekéw. W badaniach
przeprowadzonych w komunalnej oczyszczalni §ciekow w Tyrowie k. Ostrody badano wptyw
wzrostu recyrkulacji wewnetrznej w badaniach w skali technicznej w uktadzie z denitryfikacja
wstepng [Kalinowska i wsp., 2006]. Wykazano, iz zwigkszenie denitryfikacji z 530 do 800%

pozwolito na 1,4-krotne obnizenie st¢zenia NOs-N w oczyszczonych Sciekach. Stezenie tlenu
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w komorach denitryfikacji utrzymywato si¢ na stalym poziomie, czyli nie dostawala si¢
nadmierna ilo$¢ tlenu do tych komor ze strefy nitryfikacji. Badania prowadzone przez Rodgers
I Zhan [2004] potwierdzily zwigkszenie efektywno$ci usuwania azotu z 77 do 82%, przy
wzroscie stosunku recyrkulacji wewnetrznej do zewnetrznej z 1,54 do 2,54. Natomiast Taka
i wsp. [1997] w badaniach z zastosowaniem zewnetrznego zrodta wegla uzyskali efektywnos¢
denitryfikacji na poziomie 70% przy recyrkulacji wewngetrznej wynoszacej 400%.

Badania szybkosci denitryfikacji i uwalniania/poboru fosforu fosforanowego
przeprowadzono rowniez z osadem zaadoptowanym do oleju fuzlowego. Osad do badan
pobierano z komory nitryfikacji uktadu przeplywowego JHB. Otrzymane szybkos$ci
przedstawiono w Tabeli 4.11. W badaniach z osadem zaadoptowanym zaobserwowano wyzsze
$rednie wartos$ci szybkos$ci poboru fosforu fosforanowego 4,5 (+0,9) (w pierwszej serii badan
adaptacji osadu do oleju fuzlowego) i 3,5 (+0,8) mg P/(g smo-h) (w drugiej serii badan adaptacji
osadu do oleju fuzlowego) w poréwnaniu do osadu niezaadoptowanego (2,8 (+0,8) mg P/(g
smo-h)).

Tabela 4.11 Szybkosci denitryfikacji (NUR) oraz uwalniania/poboru fosforanow (PRR/PUR) z
uzyciem oleju fuzlowego podczas testow dwufazowych z osadem zaadoptowanym do
oleju fuzlowego (zakres, warto$¢ $rednia i odchylenie standardowe)

i Liczba NUR PRR PUR Temp.
Zrodlo wegla .
testOW 1o N/(g smo-h) mg P/(g smo-h) mg P/(g smo-h) °C
Konwencjonalne zewnetrzne zrodia wegla
5,7-6,6 59-12,7 3,7-4,6
3 1) s > s > > s _
Olej fuzlowy 3 6.2 (£0.7) 9.0 (+3.7) 4,5 (£0,9) 19,3 -19,8
4,0-52 6,1 —6,3 3,0-4,1
3 2) 5 5 s s 5 s _
Olej fuzlowy 2 4,6 (+0.8) 6.2 (£0.1) 3.5 (£0.8) 20,5 - 27,8

1) Wyniki badan pierwszej serii badan adaptacji osadu czynnego do oleju fuzlowego w uktadzie przeptywowym JHB

2) Wyniki badan drugiej serii badan adaptacji osadu czynnego do oleju fuzlowego w uktadzie przeptywowym JHB

Podobne wyniki uzyskali Puig i wsp., [2007, 2008] prowadzac badania z adaptacja
osadu do etanolu w uktadzie laboratoryjnym SBR. W badaniach z osadem niezaadoptowanym
(z dodatkiem etanolu) osad czynny nie byt zdolny do catkowitego usunigcia fosforu. Po okresie
adaptacji osadu, zaobserwowano wzrost uwalniania i poboru fosforu fosforanowego. W trakcie
adaptacji osadu do etanolu w uktadzie SBR szybkos¢ poboru fosforu fosforanowego wzrosta
od 1,5 mg P/(g smo-h) dla osadu po 30 dobach adaptacji do wartosci 7,0 mg P/(g smo-h) dla
osadu po 140 dobach adaptacji.
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Wptyw bakterii fosforowych (PAO) na proces denitryfikacji analizowano wykonujac
dodatkowo badania z chemicznym stracaniem fosforu po fazie beztlenowej (PRR/PUR 3).
Analizowano wptyw oleju fuzlowego, jako zewnetrznego zrodta wegla na proces biologicznego
usuwania fosforu dla osadu zaadoptowanego do oleju fuzlowego. Wyniki przedstawiano
w Tabeli 4.12 oraz na Rysunku 4.33. Uzyskane szybko$ci denitryfikacji w badaniach
Z chemicznym straceniem fosforu sa do okoto 20% nizsze W poréwnaniu do prowadzonych
badan bez chemicznego stracenia. Srednia warto$¢ szybkosci denitryfikacji z dodatkiem oleju
fuzlowego po fazie beztlenowej wynosita 4,8 (+0,6) mg P/(g smo-h). Natomiast w rownolegle
prowadzonych badaniach z dodatkowym chemicznym straceniem po fazie beztlenowe;,
warto$¢ ta wynosita $rednio 4,1 (+0,1) mg P/(g smo-h). Oznacza to, iz olej fuzlowy moze
poprawia¢ proces usuwania azotu bez negatywnego wplywu na proces usuwania fosforu.
Wiynika to z tego, iz niektore bakterie fosforowe (PAO) wykorzystuja NOs.N jako akceptory
elektronéw, umozliwiajac jednoczesne usuwanie fosforu i denitryfikacje. Wyzsza szybkos¢
denitryfikacji w badaniach bez chemicznego stracenia fosforu, wynikata wiec z dodatkowego
wykorzystywania NOs-N przez bakterie PAO do usuwania fosforu. Podczas gdy w reaktorze z
chemicznym straceniem fosforu proces denitryfikacji przebiegat w warunkach braku PO4-P.
Taka samg zalezno$¢ zaobserwowano w badaniach z osadem niezaadoptowanym do oleju

fuzlowego.

Tabela 4.12 Szybkosci denitryfikacji (NUR) oraz uwalniania/poboru fosforanow (PRR/PUR) z
uzyciem zewnetrznych zrodet wegla podczas testow dwufazowych z dodatkiem ZZW
(przed i po fazie beztlenowej) oraz z dodatkowym chemicznym stragcaniem fosforu po
fazie beztlenowej (zakres, warto$¢ srednia i odchylenie standardowe)

. Liczba NUR PRR PUR Temp.
Zrodlo wegla testéd
eStOW  mg N/(gsmoh)  mgP/(gsmoh)  mg P/(g smo-h) °C
Badania bez chemicznego strqcenia
Kwas
44-52 3,7-17,2 1,0-1,8
octowy/ 2 ’ ’ ’ ’ ’ ’ 17,6 — 20,0
+ +
Olej fuziowy 4,8 (+0,6) 5,5 (£2,5) 1,4 (£0,6)
Badania z chemicznym strqceniem
Kwas
4,0-4,1 39-17,5
octowy/ 2 41 (20,1 5.7 (22.5) - 17,6 — 20,0

Olej fuzlowy
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Rysunek 4.33 Wyniki testow dwufazowych uzyskane w trakcie badan laboratoryjnych
z osadem zaadoptowanym (dodatek kwasu octowego nastgpowal przed faza
beztlenows i olej fuzlowy przed faza anoksyczng): (a) T=20,2 °C, stezenie osadu =
2,92 kg smo/m?; (b) ze straceniem fosforu T=20,3 °C, stezenie osadu = 2,90 kg smo/m?
(114 doba adaptacji osadu)
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4.5 KINETYKAIEFEKTYWNOSC PROCESU DENITRYFIKACJI Z DODATKIEM ZEWNETRZNYCH

ZRODEL WEGLA W SKALI TECHNICZNEJ

451 GRUPOWA OCZYSZCZALNA SCIEKOW W £0DZI

Podczas badan w skali pelnotechnicznej w Grupowej Oczyszczalni Sciekéw w Lodzi
dozowano odciek z wywaru pogorzelnianego do ciggu badawczego, tj. komory osadu czynnego
ciggu numer 3.1. Odciek pogorzelniany jest odpadem z produkcji alkoholu w gorzelni
Prusinowicach koto Lodzi. Ciggiem referencyjnym, do ktérego nie dozowano zewngtrznego
zrodla wegla, byl cigg numer 3.6. Schemat z uwzglednieniem ciggu badawczego 1
referencyjnego, zaznaczonym miejscem dozowania ZZW oraz metodyke prowadzenia badan w
Grupowej Oczyszczalni Sciekow W Lodzi przedstawiono w rozdziale Metodyka badan (pkt.
3.2.2).

Analizy jakosci $ciekow oczyszczonych mechanicznie (po osadnikach wstepnych) oraz
$ciekow oczyszczonych biologicznie (po osadnikach wtérnych) wykonywano w laboratorium
oczyszczalni $cieckbw w Lodzi. Analizy przeprowadzono dwukrotnie w okresie
poprzedzajacym prowadzenie badan z dodatkiem odcieku pogorzelnianego oraz osmiokrotnie
w czasie trwania badan. Otrzymane wyniki przedstawiono w Tabeli 4.13 i Tabeli 4.14 oraz na
Rysunku 4.34.

Tabela 4.13 Stgzenia Nog | Pog w Sciekach oczyszczonych mechaniczne i biologicznie w okresie
poprzedzajacym prowadzenie badan z dodatkiem odcieku z wywaru w Grupowej
Oczyszczalni Sciekow w Lodzi (zakres, warto$¢ §rednia i odchylenie standardowe)

Punkt poboru
Parametr Jednostka OWS OWT 3.1 OWT 3.6
59,3 65,3 11,3 13,0 11,7 - 12,8
Nog mg N/dm3 61,9 (+2,9) 12,1 (+1,2) 12,2 (20,1)
Po o Pldm3 6,992 0,51 0,60 0,32 — 0,42
& & 8,3 (+1,0) 0,51 (£0,06) 0,37 (£0,07)
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Tabela 4.14 St¢zenia Nog, NOs-N i Pog w $ciekach oczyszczonych mechanicznie i biologicznie
w okresie badan z dodatkiem odcieku z wywaru pogorzelnianego W Grupowej
Oczyszczalni Sciekéw w Lodzi (zakres, warto$¢ §rednia i odchylenie standardowe)

Punkt poboru
Parametr Jednostka OWS OWT 3.1 OWT 3.6
42,6 59,1 59-11,0 92124
3 3 l l ] l 1
Nog mg N/dm 50,8 (+5,7) 7.8 (£1,7) 10,4 (+1,0)
; 3 ) 3,3-79 6,9-9,5
NOs-N mg N/dm 47 @&17) 8,0 (+0,9)
, 7,0-9,8 0,43-1,9 03214
Pog mg P/dm 8.6 (£1.1) 0,96 (+0,55) 0,69 (+0,35)

¢ Dozowanie odcieku pogorzelnianego N

ows Oow3.1 OW 3.6 ows Oow 3.1 OW 3.6

12

Brak dozowania C Dozowanie odcieku pogorzelnianego

A

»
|

Pog, Mg P/dm3

ows ow 3.1 oW 3.6 ows ow 3.1 oW 3.6
Rysunek 4.34 Wyniki badan w GOS w Lodzi: $rednie stezenia i odchylenia standardowe stgzen
Nog I Pog W $ciekach oczyszczonych mechanicznie i biologicznie (OWS — osadniki
wstepne, OW 3.1 — osadniki wtorne ciggu badawczego 3.1, OW 3.6 — osadniki wtdorne
ciggu referencyjnego 3.6)

Srednie stezenie Nog w $ciekach oczyszczonych mechanicznie w  okresie
poprzedzajacym prowadzenie badan wynosito 61,9 (£2,91) mg N/dm?®, natomiast $rednia
warto$é z catego okresu badan wynosita 50,8 (£5,69) mg N/dm3. W trakcie dwumiesigcznych
badan $rednie stgzenie Nog w $ciekach oczyszczonych biologicznie za ciggiem badawczym

(OWT 3.1) wynosito 7,80 (£1,74) mg N/dm?®. Stezenie to bylo nizsze o 2,6 mg N/dm3
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W poréwnaniu z ciggiem referencyjnym 10,4 (£1,04) mg N/dm?3. Podobne rezultaty otrzymano
w analizach NOs-N, gdyz dla ciaggu badawczego Srednia wartos¢ w trakcie badan wynosita 4,70
(£1,66) mg N/dm?, podczas gdy dla ciagu referencyjnego warto$é ta byla znacznie wyzsza i
wynosita 8,04 (+0,94) mg N/dm?.

W trakcie badan $rednie stgzenie Pog W Scickach oczyszczonych mechanicznie wynosito
8,56 (£1,13) mg P/dm®. W $ciekach oczyszczonych biologicznie w ciggu badawczym $rednie
stezenie spadlo do wartosci 0,96 (£0,55) mg P/dm3, natomiast w ciagu referencyjnym do
$redniej wartosci 0,69 (+0,35) mg P/dm?,

Stezenie NO3-N mierzono w komorach denitryfikacji w obu ciggach i zapisywano w
sposob ciagly w trakcie dwumiesiecznych badan. Stezenia te byly uzaleznione od ilosci
dozowanego zrodla wegla organicznego — odcieku z wywaru pogorzelnianego. Stezenia NOz-
N z okresu prowadzonych badan dla obu ciggow przedstawiono na Rysunku 4.36. Dobowe
objetosci odcieku pogorzelnianego dozowanego do ciggu badawczego przedstawiono na
Rysunku 4.35. Dozowanie wywaru z odcieku pogorzelnianego do ciaggu badawczego
rozpoczgto 23.03.2012 r. W wyniku awarii (11 — 15 doba) nie dozowano odcieku
pogorzelnianego. W okresie badan od 27 do 48 doby utrzymywano dawke w ilosci 20 — 35
m3/d. Natomiast w okresie od 48 — 53 doby podwojono dawke, aby sprawdzi¢ w jaki sposob
wplynie to na proces denitryfikacji.

Srednie stezenie NOs-N w ciagu badawczym wynosito 2,7 (£1,7) mg N/dm?. Byto ono
znacznie nizsze od $redniego stgzenia w ciggu referencyjnym wynoszacym 4,7 (+2,6)
mg N/m®. Wartoéci te s3 nizsze niz podawane $rednie wartoéci analiz przeprowadzonych
W oczyszczalni $ciekow w Lodzi (Tabela 4.13), poniewaz pomiar wykonywany byt sonda
bezposrednio w komorach denitryfikacji obu ciggdw, natomiast probki do analiz pobierano po
komorach osadu czynnego.

Od pierwszych dni dozowania nastapito obnizenie stezen NO3z-N w ciggu badawczym.
Brak dozowania (11 — 15 doba) lub jego obnizenie (58 — 64 doba) skutkowato wyréwnaniem
stezen w obu rownoleglych ciggach. Podwojenie dawki dozowania odcieku pogorzelnianego
(48 - 53 d), zwickszyto efektywnosé redukcji NOs-N. Srednie stezenie NOs-N w tym okresie
byto okoto 3-krotnie nizsze w ciggu badawczym w poréwnaniu do ciggu referencyjnego.
Wskazuje to na silng zalezno$¢ stgzenia NO3-N w ciggu badawczym od ilosci dozowanego

odcieku z wywaru pogorzelnianego.
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Rysunek 4.35 Objetosci dozowanego odcieku pogorzelnianego do ciagu badawczego w GOS

w Lodzi
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Rysunek 4.36 Zmienno$¢ stezen NO3z-N w komorach denitryfikacji ciggu badawczego

i referencyjnego w GOS w Lodzi przed i w trakcie dozowania odcieku z wywaru
pogorzelnianego

Znajdujace si¢ za miejscem dozowania odcieku pogorzelnianego 4 punkty poboru prob
do analiz laboratoryjnych przedstawiono na Rysunku 3.10 w rozdziale ,,Metodyka badan” (pkt.
3.2.2). Wyniki przeprowadzonych analiz z punktow pomiarowych przedstawiono w Tabeli 4.15
oraz na Rysunku 4.37. Stezenia Nog W ciggu badawczym byty o okoto 2 mg N/dm? nizsze niz
stezenia Nog W odpowiadajacych mi punktach ciggu referencyjnego. Podobnie ksztattowaty si¢

wyniki stezen NO3-N, dla ktérych roznica wynosita okoto 2 mg N/dm?.
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Tabela 4.15 Stezenia Nog i NO3-N w poszczegblnych profilach ciggu badawczego
i referencyjnego w trakcie badan w GOS w Lodzi (zakres, wartos¢ srednia i odchylenie

standardowe)
Nog [mg N/dm?
Punkt o [Mg ]
pomiaru préb ) . '
Cigg badawczy Cigg referencyjny
1” 712 - 10’2 10,7 - 12,3
”? 8,6 (+ 1,5) 11,6 (+ 0,9)
2” 81179’5 10,3712,2
” 8,7 (£0,8) 11,5 1,1)
3” 812 - 1110 9,9 - 12,0
” 9,4 (+1,5) 11,2 (£ 1,2)
4” 911_1212 9,7—11,7
” 10,3 (£ 1,7) 12,0 (£ 1,1)
NOz-N [mg N/dm?]
17 13-26 26-47
” 1,9 (+0,7) 3,5(x1,2)
2” 019_214 3,1_4,7
? 1,5 (= 0,8) 3,6 (£0,9)
3» 05-13 2,90-4,51
” 1,0 (+0,5) 3,5 (£0,9)
47 03-06 2,644
” 0,4 (£0,1) 3,3(=1,0)

Przebieg zmian stgzen Nog i NO3z-N dla obu ciggdéw w pierwszym i ostatnim punkcie

pomiarowym przedstawiono na Rysunku 4.37. W okresie badawczym stezenie Nog W ciggu

badawczym obnizato sie stopniowo. Poczatkowo w punkcie ,,1” wynosito ono 10,2 mg N/dm?@,

natomiast w trzeciej serii pomiarowej (51 doba badan) obnizyto sie do wartosci 7,2 mg N/dm?3

(spadek o 40%). Podczas gdy stezenie Nog w odpowiadajacym punkcie ,,17

ciggu

referencyjnego obnizyto sie z 12,3 do 10,7 mg N/dm® (spadek o 15%). Analogicznie

ksztattowaty si¢ stezenia w pozostatych 3 punktach pomiarowych. Dodatek odcieku z wywaru

pogorzelnianego poprawial szybko$¢ i efektywnos¢ procesu denitryfikacji, w wyniku czego

uzyskano nizsze warto$ci stezen Nog I NO3-N w odptywie.
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Czas, d
Rysunek 4.37 Wynik badan w skali technicznej w GOS w Lodzi - zmiany stezen Nog, NO3 -N
I NH4-N w poszczegdlnych punktach poboru prob: (a - b) ciag badawczy, (¢ - d) ciag
referencyjny
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W okresie badawczym w GOS w Lodzi przeprowadzono trzykrotnie konwencjonalny
pomiar szybkosci denitryfikacji dla osadu z ciggu badawczego i referencyjnego. Uzyskane
wyniki przedstawiono na Rysunku 4.38. Szybkosci denitryfikacji (NUR) dla ciggu badawczego
z dozowaniem odcieku pogorzelnianego utrzymywaty si¢ na stabilnym poziomie 2,5 — 2,6 mg
N/(g smo-h). Szybkosci te byly nieznacznie wigksze od szybkosci denitryfikacji w ciggu
referencyjnym z dodatkiem ZZW, ktore wahaty sie z zakresie 2,0 — 2,4 mg N/(g smo-h). Inaczej
ksztaltowata si¢ szybkosci dla ciagu badawczego bez dodatku ZZW, wzrastajac od wartoéci 1,4
do 2,3 mg N/(g smo-h). Dozowanie odcieku pogorzelnianego powodowato natychmiastowy
wzrost szybkosci denitryfikacji, nie byl wiec wymagany okres adaptacji osadu do odcieku z

wywaru pogorzelnianego.

w

[ERN
|

NUR, mg N/(g smo-h)
N
|
|

—8— cigg badawczy z ZZW
et Cigg badawczy bez ZZW
ciag referencyjny z ZZW

0 7 14 21 28 35 42 49
Czas, d

Rysunek 4.38 Szybkos¢ denitryfikacji (NUR) mierzona w trakcie testow konwencjonalnego
pomiaru szybkosci denitryfikacji w GOS w Lodzi — wyniki badan dla osadu z ciggu
badawczego oraz ciggu referencyjnego

o

Wyniki szybkosci denitryfikacji uzyskane w czasie trzech konwencjonalnych
pomiardw szybkosci denitryfikacji przedstawiono na Rysunkach 4.39 — 4.41. Pierwszy test
przeprowadzono w warunkach laboratoryjnych w 9 dobie badan w GOS w Eodzi. Najwieksza
szybko$¢ NUR ( 2,6 mg N/(g smo-h)) otrzymano dla osadu z ciggu badawczego z dodatkiem
odcieku pogorzelnianego przy stosunku AChZT/AN = 3,5 g ChZT/ g N. W reaktorze z osadem
pochodzacym z ciggu referencyjnego szybkos¢ byta nizsza o <10% i wynosita 2,4 mg N/(g
smo-h) przy nizszym stosunku AChZT/AN = 1,5 g ChZT/ g N (Rysunek 4.39). Najmniejsza
szybkos$¢ (1,4 mg N/(g smo-h)) otrzymano dla osadu z ciggu badawczego bez dozowania

odcieku z wywaru na poczatku testu.
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Rysunek 4.39 Wyniki konwencjonalnego pomiaru szybkos$ci procesu denitryfikacji w trakcie
badan w warunkach laboratoryjnych GOS w Lodzi w 9 dobie badan: a) osad z ciggu
badawczego (z dodatkiem ZZW), b) osad z ciagu badawczego (bez dodatku ZZW), c)
osad z ciagu referencyjnego (z dodatkiem ZZW)

Drugi konwencjonalny pomiar szybkosci denitryfikacji w GOS w FLodzi
przeprowadzono w 30 dobie badan. Najwigksza szybkos¢ denitryfikacji (2,5 mg N/(g smo-h))
otrzymano dla osadu z ciaggu badawczego z dodatkiem odcieku z wywaru pogorzelnianego,
przy stosunku AChZT/AN = 1,8 g ChZT/ g N. Wartosci NUR = 2,0 mg N/(g smo-h) otrzymano
W reaktorze z osadem z ciggu referencyjnego przy stosunku AChZT/AN = 1,3 g ChZT/ g N

(Rysunek 4.40). W reaktorze z osadem z ciggu badawczego (bez dodatku odcieku z wywaru),
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uzyskano szybkos¢ denitryfikacji 2,1 mg N/(g smo-h). Jest to wartos¢ o 50% wyzsza od
szybkosci denitryfikacji uzyskanej podczas testu przeprowadzonego w 9 dobie badan.
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Rysunek 4.40 Wyniki konwencjonalnego pomiaru szybkos$ci procesu denitryfikacji w trakcie
badan w warunkach laboratoryjnych GOS w Eodzi w 30 d badan: a) osad z ciggu
badawczego (z dodatkiem ZZW), b) osad z ciagu badawczego (bez dodatku ZZW), ¢)
osad z ciaggu referencyjnego (z dodatkiem ZZW)

Trzeci konwencjonalny pomiar szybkosci denitryfikacjii w GOS w Lodzi
przeprowadzono w 51 dobie badan. Najwieksza szybkos¢ denitryfikacji (2,6 mg N/(g smo-h))
otrzymano dla osadu z ciggu badawczego z dodatkiem odcieku z wywaru pogorzelnianego,
przy stosunku AChZT/AN = 2,1 g ChZT/ g N. Nieznacznie nizsze szybkosci denitryfikacji (2,3
mg N/(g smo-h)) otrzymano w pozostatych reaktorach (Rysunek 4.41)
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Rysunek 4.41 Wyniki konwencjonalnego pomiaru szybkosci procesu denitryfikacji w trakcie
badan w warunkach laboratoryjnych GOS w Lodzi w 51 d badan: a) osad z ciggu
badawczego (z dodatkiem ZZW), b) osad z ciagu badawczego (bez dodatku ZZW), c)
osad z ciagu referencyjnego (z dodatkiem ZZW)

Badania z odciekiem z wywaru pogorzelnianego wykonano w ramach serii badan
laboratoryjnych w reaktorze nieprzeptywowym (testy jednofazowe) oraz w badaniach w skali
petnotechnicznej w GOS w Lodzi. Wyniki z przeprowadzonych badan w GOS w Lodzi
potwierdzity, iz odciek z wywaru gorzelnianego, jako odpad z produkcji alkoholu, mozna
stosowac jako alternatywne zrodto wegla organicznego do wspomagania procesu denitryfikacji

w komunalnych oczyszczalniach $ciekow. W trakcie prowadzenia badan zaobserwowano
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nizsze stezenie azotu azotanowego w ciggu badawczym z dozowaniem odcieku (spadek o ok.
2 mg N/dm?®) w poréwnaniu z ciggiem referencyjnym, bez dozowania odcieku.

Dozowanie odcieku pogorzelnianego w trakcie badan laboratoryjnych i w skali
pelotechnicznej powodowato natychmiastowy wzrost szybkosci denitryfikacji, ktore wynosity
w badaniach laboratoryjnych $rednio 2,2 (+0,9) mg N/(g smo-h). Byly one porownywalne do
szybkosci uzyskanych w badaniach w skali pelnotechnicznej (Tabela 4.16). Wynika z tego, iz
dla procesu denitryfikacji nie jest wymagany okres adaptacji osadu do odcieku z wywaru
pogorzelnianego. Dodatkowg zaleta odcieku z wywaru jest darmowy dostep do tego zrodia
wegla. Jednakze ze wzgledu na stosunkowo niskie stezenie zwigzkéw organicznych
wyrazonych ChZT podczas eksploatacji nalezy uwzgledni¢ koszty transportu. Praktycznym
problemem moze by¢ réwniez zmienno$¢ skladu, dlatego utrudnione moze okazaé si¢
wyznaczenie optymalnej dawki tego typu alternatywnego zrodta wegla. Jest to jednak typowy

problem dla alternatywnych zrodet wegla.
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452 GRUPOWA OCZYSZCZALNA SCIEKOW ,,DEBOGORZE” W GDYNI

Badania w skali petnotechnicznej w Grupowej Oczyszczalni Sciekéw ,,Debogorze”
w Gdyni podzielone byly na dwa etapy. W pierwszym etapie od 17.10.2011 r. do 30.10.2011 r.
do komory anoksycznej dozowano preparat KEM-DN firmy ,,Kemipol”. W drugim etapie, t].
od 02.11.2011 r. do 20.12.2011 r. dozowano olej fuzlowy. Zewnetrzne zroédta wegla dozowano
do ciggu badawczego, tj. komory 0sadu czynnego ciggu nr 4. Ciagiem referencyjnym, do
ktorego nie dozowano zewngtrznego zrodta wegla, byl sgsiedni cigg nr 2. Schemat z
uwzglednieniem ciggu badawczego i referencyjnego, zaznaczonym miejscem dozowania
zewnetrznego zrodla wegla oraz metodyke prowadzenia badan w oczyszczalni $ciekow
,Debogorze” w Gdyni przedstawiono w rozdziale ,,Metodyka badan” (pkt. 3.2.1).

Stezenie NO3-N w komorze anoksycznej obu ciggdéw mierzono i rejestrowano w sposob
ciagly. Zapiséw dokonano w trakcie dwumiesiecznych badan z dodatkiem zewnetrznych zrodet
wegla oraz w okresie poprzedzajacym badania (Rysunek 4.42). Srednie stezenie NOs-N w ciagu
badawczym w okresie prowadzonych badan bylo nizsze o okoto 1 mg N/dm* w poréwnaniu do
$redniego stezenia w rownoleglym ciggu referencyjnym. Ponadto srednie stgzenie NO3-N w
ciaggu badawczym w okresie badan wynoszace 5,6 mg N/dm?3, byto réwniez nizsze o okoto 1
mg N/dm® niz $rednie stgzenie w okresie przed prowadzeniem badan (6,5 mg N/dm?®).
Zaobserwowano takze pozytywne zmniejszenie amplitudy wahan stgzen NOs-N w okresie
dozowania oleju fuzlowego do ciggu badawczego.

Znajdujace si¢ za miejscem dozowania zewngtrznych zrodet wegla 4 punkty poboru
prob do analiz laboratoryjnych przedstawiono na Rysunku 3.8 w rozdziale ,,Metodyka badan”
(pkt. 3.2.1). Wyniki przeprowadzonych analiz z punktow pomiarowych w okresie badan
z dozowaniem produktu KEM-DN przedstawiono w Tabeli 4.17 oraz na Rysunku 4.43.
Uzyskane w ten sposob wyniki potwierdzajg obnizenie stezen Nog i NOs3-N w ciggu
badawczym. Srednie stgzenie Nog W okresie badan z dozowaniem preparatu KEM-DN byto
nizsze o okoto 0,8 mg N/dm? od $redniego stezenia Nog w okresie poprzedzajacym badania.

Natomiast $rednie stezenie NOs-N obnizyto sie o okoto 0,7 mg N/dm?,
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Rysunek 4.42 Wyniki badan w GOS ,.Debogorze” w Gdyni W okresie badawczym: stezenie

NOs-N w komorach anoksycznych ciggu badawczego i referencyjnego [Makinia i
wsp., 2012]

Tabela 4.16 Stezenia Nog I NO3-N w poszczegolnych punktach ciggu badawczego
i referencyjnego w okresie badan w GOS w Gdyni z dozowaniem produktu KEM-DN
(zakres, wartos$¢ $rednia i odchylenie standardowe)

Okres poprzedzajacy badania ” Okres badan z dozowaniem

Punkt pomiaru produktu KEM-DN ¥
Ob
pro Nog [mg N/dm’)
0” 579 - 775 5,9 - 7,2
” 6,7 (£ 1,1) 6,4 (£0,6)
. 6,175 53-6,6
” 6,8 (£ 1,0) 6,0 (£0,7)
2% 5:7 - 796 5,2 - 6,7
” 6,6 (£ 1,3) 59 (+0,7)
- 58-175 53-6.,6
» 6,7 (£1,2) 5,9 (£0,7)
- 56-72 54-68
» 6,4 ( 1,1) 6,1 (0,7)
NO:-N [mg N/dm’]
0” 4,5-55 39-44
» 5,0 (£0,7) 4,1 (£0,2)
1” 4;6 - 576 3,9 - 4,5
» 5,1(£0,7) 43 (£03)
27 3,476 3,3-44
” 4,7 (= 1,7) 3,8 (£0,5)
3” 4,1 75’7 3,3 *5,5
» 49 (£1,1) 42 (£1,0)
4” 4:1 - 595 3,5 - 4,7
” 4.8 (+0,9) 4,1 (£0,6)
Y Na podstawie dwoch pomiarow
2)

Na podstawie czterech pomiaréw
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Rysunek 4.43 Zmiany st¢zen: a) Nog, b) NO3-N w strefie anoksycznej w ciggu badawczym
w okresie poprzedzajacym badania oraz w trakcie dozowania preparatu KEM-DN

Badanie konwencjonalnej szybkosci procesu denitryfikacji przeprowadzono w 3 dobie
dozowania produktu komercyjnego KEM-DN. Badania wykonano w warunkach
laboratoryjnych na osadzie z ciggu badawczego i referencyjnego. Wyniki przedstawiono na
Rysunku 4.44. Szybko$¢ denitryfikacji dla osadu z ciggu badawczego (1,3 mg N/(g smo-h))
byta ponad 2-krotnie wyzsza od szybkosci denitryfikacji (0,6 mg N/(g smo-h)) dla osadu
Z ciggu badawczego.

Preparat KEM-DN skutecznie poprawiat szybkos¢ i efektywnos¢ procesu denitryfikacji.
Podobne badania w skali technicznej z zastosowaniem preparatu KEM-DN, jako zewngtrznego
zrodta wegla do poprawy procesu denitryfikacji przeprowadzono w bioreaktorach Centralnej
Oczyszczalni Sciekow w Czestochowie (dozowano rowniez 1 m®/d preparatu KEM-DN do
bioreaktora) [Budzisz, 2012]. Efektem prowadzonych badan byto byta poprawa efektywnosci
denitryfikacji i znaczne zwickszenie redukcji Nog (0K. 30%). Srednia warto$é azotu
azotanowego w okresie poprzedzajacym badania wynosita 9,0 mg N/dm?, natomiast w okresie
prowadzenia badan $rednia warto$é spadta do 6,3 mg N/dm?, co potwierdza mozliwo$é
stosowania preparatu KEN-DN jako zrodta wegla zewnetrznego do wspomagania procesu
denitryfikacji.
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Rysunek 4.44 Wyniki konwencjonalnego pomiaru szybkosci procesu denitryfikacji w trakcie
badan w GOS w Gdyni z dozowaniem produktu KEM-DN: a) osad z ciagu
badawczego z dodatkiem ZZW, b) osad z ciagu referencyjnego bez dodatku ZZW

Wyniki przeprowadzonych analiz z punktéw pomiarowych w trakcie dozowania oleju
fuzlowego przedstawiono w Tabeli 4.18 oraz na Rysunku 4.45. Stezenia Nog W ciagu
badawczym z tego okresu badan byly nizsze o okoto 1 mg N/dm® od stezen Nog
w odpowiadajacych punktach ciggu referencyjnego. Podobnie ksztattujg si¢ wyniki stezen
NOs-N, dla ktorych réznica pomigdzy ciagiem badawczym a referencyjnym wynosita okoto
0,8 mg N/ dm®. Stezenia Nog ulegly rowniez obnizeniu w stosunku do stezen z okresu
poprzedzajacego badania. Roznica $rednich wartosci tych stezen wynosi rowniez okoto

1 mg N/dm3,
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Tabela 4.17 Stgzenia Nog I NO3-N w poszczegdlnych punktach ciggu badawczego
I referencyjnego w okresie badan w GOS w Gdyni z dozowaniem oleju fuzlowego
(zakres, warto$¢ $rednia i odchylenie standardowe)

Cigg badawczy Cigg referencyjny ?

Punkt pomiaru prob
Nog [mg N/dm?]

0” 4,80 7,40 6,02 - 7,37
”» 5,76 (+ 0,93) 6,71 (= 0,55)
17 4,88 7,02 6,34 — 8,38
» 5,67 (+ 0,70) 7,11 (+ 0,76)
2” 4172 - 7133 5,90 - 7,92
» 5,63 (+ 1,06) 6,74 (+ 0,66)
3» 4,86 —7,48 5,81 — 8,05
” 5,77 (+ 0,88) 6,69 (+ 0,73)
47 3,71-7,56 5,92 — 8,09
» 529 (+1,14) 6,51 (= 0,80)

NOs-N [mg N/dm?]

0 2,04 -481 3,05-4,17
» 2,95 (£ 0,85) 3,54 (£ 0,44)
1 2,10 — 4,55 2,84 413
» 2,88 (£ 0,74) 3,43 (£ 0,41)
2 2,12 - 3,95 3,33-4,17
» 2,84 (£ 0,56) 3,64 (+ 0,33)
3» 1,90 - 4,24 2,99 — 4,39
” 3,03 (+ 0,83) 3,63 (+ 0,63)
47 1,74 - 4,44 3,08-4,37
» 2,86 (+ 0,86) 3,71 (= 0,49)

i)

Na podstawie 8 pomiarow

20 Na podstawie 6 pomiarow

Przebieg zmian stezen Nog i NO3-N dla obu ciggéw w pierwszym i czwartym punkcie
pomiarowym przedstawiono na Rysunku 4.45. W okresie badan $rednie stezenie Nog W ciggu
badawczym utrzymywato sie na stabilnym poziomie 5,3 — 5,7 mg N/dm®. Dodatek oleju
fuzlowego poprawial proces efektywnosci denitryfikacji, w wyniku czego uzyskano nizsze

warto$ci stezen Nog I NO3-N.
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Rysunek 4.45 Wynik badan w skali technicznej w GOS ,,Debogérze” w Gdyni z dozowaniem
oleju fuzlowego - zmiany stezen Nog i NO3-N w wybranych punktach pomiarowych:
(a - b) ciag badawczy, (c - d) ciag referencyjny
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W okresie badan z dozowaniem oleju fuzlowego w GOS ,,Debogérze” w Gdyni
przeprowadzono 8-krotnie konwencjonalny pomiar szybkosci denitryfikacji. Badania
prowadzono dla osadu z ciggu badawczego (z dozowaniem oleju fuzlowego) oraz
referencyjnego (bez dozowania oleju fuzlowego). Uzyskane wyniki przedstawiono na Rysunku
4.46. Szybkosci denitryfikacji dla ciggu badawczego utrzymywaly si¢ na stabilnym poziomie
1,4 — 1,7 mg N/(g smo-h). Szybkosci te byly okoto 3-krotnie wyzsze od uzyskanych w ciggu
referencyjnym 0,4 — 0,5 mg N/(g smo-h).

—&— cigg badawczy

cigg referencyjny

|

N
o]
Temperatura, °C

NUR, mg N/(g smo-h)

o

0

0 7 14 21 35 42 49

28
Czas, d
Rysunek 4.46 Szybkosc¢ denitryfikacji (NUR) mierzona w trakcie konwencjonalnego pomiaru
szybko$ci denitryfikacji w GOS ,,Dgbogorze” w Gdyni — wyniki badan dla osadu
Z ciggu badawczego oraz ciggu referencyjnego

W badaniach prowadzonych w GOS ,,Debogérze” w Gdyni nie zaobserwowano efektu
adaptacji osadu do oleju fuzlowego. Prawdopodobnie spowodowane jest to zbyt niskimi
dawkami oleju fuzlowego, obnizajacg si¢ temperaturg procesu i skomplikowanej konfiguracji
procesu. Wyniki szybkosci denitryfikacji uzyskane w czasie testow konwencjonalnego pomiaru
szybkosci denitryfikacji w okresie badan z dozowaniem oleju fuzlowego przedstawiono
na Rysunku 4.47 i Rysunku 4.48.

Pierwszy konwencjonalny pomiar szybkosci denitryfikacji przeprowadzono
w warunkach laboratoryjnych w 1 dobie badan z dozowaniem oleju fuzlowego. Szybko$¢ NUR
= 1,4 mg N/(g smo-h) otrzymano dla osadu z ciggu badawczego z dodatkiem oleju fuzlowego,
przy stosunku AChZT/AN = 1,4 g ChZT/ g N. W reaktorze z osadem z ciggu referencyjnego
(bez dodatku ZZW) szybkos¢ byta znacznie mniejsza i wynosita 0,4 mg N/(g smo-h), przy
wyzszym stosunku AChZT/AN = 2,0 g ChZT/ g N (Rysunek 4.47).
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Rysunek 4.47 Wyniki pomiarow szybkosci denitryfikacji uzyskane w trakcie badan w
warunkach laboratoryjnych GOS ,,Debogérze” w Gdyni w 1 d badan: a) osad z ciagu
badawczego z dodatkiem oleju fuzlowego, b) osad z ciagu referencyjnego bez dodatku
oleju fuzlowego

Ostatnig serig konwencjonalnych pomiaréw szybkos$ci denitryfikacji przeprowadzono

w warunkach laboratoryjnych w 48 dobie badan z dozowaniem oleju fuzlowego. Szybkos¢

denitryfikacji = 1,5 mg N/(g smo-h) otrzymano dla osadu z ciggu badawczego z dodatkiem
oleju fuzlowego, przy stosunku AChZT/AN = 85 gChZT/gN. Szybkos¢ ta byta

porownywalna do szybkosci otrzymanej na poczatku prowadzenia badan (NUR = 1,4 mg N/(g

smo-h)) i stabilna w catym okresie badan. W reaktorze z osadem z ciggu referencyjnego

szybko$¢ byla znacznie mniejsza i wynosita 0,5 mg N/(g smo-h), przy nizszym stosunku

AChZT/AN =3,1 g ChZT/ g N (Rysunek 4.48).
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Rysunek 4.48 Wyniki pomiaru szybkosci denitryfikacji uzyskane w trakcie badan w warunkach
laboratoryjnych w GOS ,,Debogérze” w Gdyni w 48 d badan: a) osad z ciggu
badawczego z dodatkiem oleju fuzlowego, b) osad z ciggu referencyjnego bez dodatku
oleju fuzlowego
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4.5.3 LEWOBRZEZNA OCZYSZCZALNA SCIEKOW W POZNANIU

Badania w skali pelnotechnicznej w Lewobrzeznej Oczyszczalni Sciekéw ,,Aquanet”
w Poznaniu przeprowadzono w okresie od 28.03.2012 r. do 03.07.2012 r. (98 dob). Dozowano
olej fuzlowy do ciggu badawczego, tj. reaktora nr 05.1. Ciggiem referencyjnym, do ktérego nie
dozowano zewnetrznego zrodta wegla, byt sgsiedni reaktor nr 05.4. Schemat z uwzglgdnieniem
bioreaktora badawczego, zaznaczonym miejscem dozowania ZZW oraz metodyke prowadzenia
badan w LOS w Poznaniu przedstawiono w rozdziale ,,Metodyka badan” (pkt. 3.2.3).

Stezenie NO3-N w komorze denitryfikacji obu ciggéw mierzono i zapisywano w okresie
badan w sposob ciagly w oczyszczalni $cickow LOS w Poznaniu (Rysunek 4.49). Nie
zachowaly si¢ dane z poczatkowych 35 dob badan. Olej fuzlowy dozowano do ciagu
badawczego w okresie 02.05.2012 r. — 26.05.2012 r. (35 — 58 doba) oraz 14.06.2012 r. —
04.07.2012r. (78 —98 doba). Srednie stgzenie NOs-N w ciaggu badawczym w okresie dozowania
oleju fuzlowego (35 — 58 doba) wynosito 6,8 mg N/dm?. Byto ono nizsze o 2,7 mg N/dm? od
$redniego stezenia w ciagu referencyjnym (9,5 mg N/dm?). Nastepnie w okresie zaprzestania
dozowania oleju fuzlowego (59 — 77 doba) $rednie st¢zenie NO3-N w ciggu badawczym
wzrosto do 7,8 mg N/dm? (wzrost 0 15%). Jednakze wznowienie dozowania oleju fuzlowego
skutkowato obnizeniem stezeni NOs-N do $redniej wartosci 6,6 mg N/dm?® (spadek 0 15% w
odniesieniu do $redniej wartosci stezen NO3-N w ciggu badawczym w okresie braku dozowania
oleju fuzlowego). Podczas gdy stezenie NO3-N w ciggu badawczym po poczatkowych
wahaniach (42 — 58 doba) wynosito $rednio 7,8 mg N/dm®. Zaobserwowano réwniez
pozytywne zmniejszenie amplitudy wahan stgzen NOs-N w okresie dozowania oleju fuzlowego
do ciggu badawczego.

Wykonano analizy laboratoryjne zmiennosci stezen wybranych parametrow z czterech
punktow pomiarowych obu ciggéw. Punkty pomiarowe w ciggu referencyjnym umiejscowione
byly analogicznie do punktéw ciagu badawczego. Lokalizacj¢ tych punktow przedstawiono w
rozdziale ,,Metodyka badan” (pkt. 3.2.3). Wyniki przeprowadzonych analiz dla punktow
pomiarowych w okresie badan w LOS w Poznaniu przedstawiono w Tabeli 4.19 oraz na
Rysunkach 4.50. Uzyskane wyniki potwierdzaja zmniejszenie stezen Nog I NO3-N w ciggu
badawczym. Najwigkszg roznice stgzen Nog pomiedzy ciggiem badawczym i referencyjnym
zaobserwowano w punktach pomiarowych 3 i 4. Srednie stgzenie Nog W ciaggu badawczym byto
o okoto 1,3 mg N/dm? nizsze niz w ciagu referencyjnym. Srednie wartosci stezen NOz-N w

ciggu badawczym réwniez byly nizsze od wartosci w ciggu referencyjnym.
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Rysunek 4.49 Wyniki badan w LOS w Poznaniu w okresie badan: stezenie NO3z-N w komorach
anoksycznych ciggu badawczego i referencyjnego [Makinia i wsp., 2014]

Tabela 4.18 Stezenia Nog I NO3-N w poszczegolnych punktach ciagu badawczego
i referencyjnego w okresie badan w LOS w Poznaniu (zakres, warto$¢ $rednia

I odchylenie standardowe)

Cigg badawczy Y

Cigg referencyjny ?

Punkt pomiaru prob

Nog [Mmg N/dm?]

” 148297 147328
» 24,0 (+ 5,89) 24,5 ( 6,71)
2 13,9-28,9 14,8 - 30,9
» 23,3 (£ 6,00) 23,9 (+ 6,34)
3» 7,24 —16,2 9,67 — 16,7
» 12,1 (& 3,49) 13,1 (& 2,65)
4” 4183 - 1010 5,78 - 11,5
» 7,00 (£ 2,03) 8,65 (+2,58)

NOs-N [mg N/dm?]

17 0,25-0,37 0,24 -0,39
» 0,28 (& 0,05) 0,30 (& 0,06)

- 025045 017032
» 0,31 (£ 0,08) 0,25 (£ 0,05)

3» 0,19-0,37 0,33-3,30
» 0,25 (£ 0,07) 0,84 (£ 1,51)

4” 0123 - 1140 2,34 - 5,49
» 0,61 (+ 0,48) 3,32 (£ 1,46)

1

Na podstawie 5 pomiaréw
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Przebieg zmian stgzen Nog i NOs-N dla obu ciggéw w punktach pomiarowych 1 i 4
przedstawiono na Rysunku 4.51. W okresie badan, $rednie stezenie Nog w ciggu badawczym w
punkcie pomiarowym 4 utrzymywato sie na poziomie ponizej 10 mg N/dm?3. Stezenia NO3z-N
w ciagu badawczym byly na statym poziomie 0,2 — 0,6 mg N/dm®, natomiast w ciagu
referencyjnym wahaly sie w zakresie 0,2 — 5,5 mg N/dm®. Przeprowadzone analizy z punktow
pomiarowych w obu ciggach potwierdzaja poprawe procesu efektywnosci denitryfikacji
w wyniku dozowania oleju fuzlowego.

W okresie badan z dozowaniem oleju fuzlowego w LOS w Poznaniu przeprowadzono
5-krotnie testy konwencjonalnego pomiaru szybkosci denitryfikacji. Badania prowadzono dla
osadu z obu ciggow, tj. badawczego oraz referencyjnego. Uzyskane wyniki przedstawiono na
Rysunku 4.50. Szybko$¢ denitryfikacji dla ciagu badawczego z dodatkiem ZZW wzrosta od
warto$ci poczatkowej 1,7 mg N/(g smo-h) do 2,2 mg N/(g smo-h) po 3 tygodniach adaptacji
osadu. Natomiast w 98 dobie badan osiagneta wartos¢ 2,7 mg N/(g smo-h). Szybkosci te byty
okoto 2,5-krotnie wyzsze od uzyskanych dla osadu z ciagu badawczego bez dodatku ZZW (0,7
— 1,0 mg N/(g smo-h)). Szybkosci NUR dla osadu z ciagu referencyjnego z dodatkiem ZZW na
poczatku testu utrzymywaty si¢ na stabilnym poziomie 1,3 — 1,5 mg N/(g smo-h).

w
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= |
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—&— cigg badawczy bez ZZW
0 S A U A U A S N m— ciag referencyjny z ZZW
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Rysunek 4.50 Szybko$¢ denitryfikacji (NUR) mierzona w trakcie testow konwencjonalnego
pomiaru szybkosci denitryfikacji w LOS w Poznaniu — wyniki badan dla osadu z ciagu
badawczego i ciggu referencyjnego

Wiyniki szybkos$ci denitryfikacji uzyskane w czasie testow konwencjonalnego pomiaru
szybkosci denitryfikacji w okresie badan z dozowaniem oleju fuzlowego na poczatku oraz

koncu badan przedstawiono na Rysunkach 4.52 — 4.54.
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Czas, d

Rysunek 4.51 Wynik badan w skali pelnotechnicznej w LOS w Poznaniu - zmiany stezen Nog
i NOs— N w punktach pomiarowych 1 i 4: (a - b) cigg badawczy, (c - d) ciag
referencyjny
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Pierwszy konwencjonalny pomiar szybko$ci denitryfikacji przeprowadzono
w warunkach laboratoryjnych w 1 dobie badan z dozowaniem oleju fuzlowego w LOS
W Poznaniu. Szybkos$¢ denitryfikacji wynoszaca 1,7 mg N/(g smo-h) otrzymano dla osadu
z ciggu badawczego z dodatkiem oleju fuzlowego przy stosunku AChZT/AN = 3.4
g ChZT/ g N. W reaktorze z osadem z ciggu referencyjnego szybko$¢ byta nieznacznie nizsza
i wynosita 1,5 mg N/(g smo-h) przy stosunku AChZT/AN = 2,5 g ChZT/ g N (Rysunek 4.52).
Nieznaczna r6znica w otrzymanych wynikach szybkosci denitryfikacji wynika z braku efektu

adaptacji osadu czynnego do oleju fuzlowego.
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Rysunek 4.52 Wyniki pomiaru szybkos$ci denitryfikacji uzyskane w trakcie badan w warunkach
laboratoryjnych w LOS w Poznaniu w 1 dobie badan: a) osad z ciagu badawczego z
dodatkiem ZZW, b) osad z ciagu badawczego bez dodatku ZZW, c) osad z ciagu
referencyjnego z dodatkiem ZZW
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Trzeci  konwencjonalny pomiar szybkosci denitryfikacji  przeprowadzono
w warunkach laboratoryjnych w 43 dobie badan z dozowaniem oleju fuzlowego w LOS
w Poznaniu (Rysunek 4.53). Szybkos$¢ denitryfikacji = 2,2 mg N/(g smo-h) otrzymano dla
osadu z ciggu badawczego z dodatkiem oleju fuzlowego przy stosunku AChZT/AN = 5.4
g ChZT/ g N. W reaktorze z osadem z ciagu referencyjnego z dodatkiem ZZW szybko$é byta
mniejsza 1 wynosita 1,4 mg N/(g smo-h) przy stosunku AChZT/AN = 3,9 g ChZT/ g N.
Najnizsza szybkoéé NUR otrzymano dla osadu z ciagu badawczego bez dodatku ZZW (1,0 mg
N/(g smo-h)).
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Rysunek 4.53 Wyniki pomiaru szybkosci denitryfikacji uzyskane w trakcie badan w warunkach
laboratoryjnych w LOS w Poznaniu w 43 dobie badan: a) osad z ciggu badawczego z
dodatkiem ZZW, b) osad z ciagu badawczego bez dodatku ZZW, c¢) osad z ciagu
referencyjnego z dodatkiem ZZW
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Pigty konwencjonalny pomiar szybkosci denitryfikacji przeprowadzono w 97 dobie
badan (Rysunek 4.54). Najwyzsza wartos¢ szybkosci denitryfikacji 2,7 mg N/(g smo-h)
otrzymano dla osadu z ciggu badawczego z dodatkiem oleju fuzlowego. Szybkos¢ ta byta o
60 % wyzsza od szybkos$ci otrzymanej na poczatku prowadzenia badan (NUR = 1,7 mg N/(g
smo-h)). W reaktorze z osadem z ciggu referencyjnego szybkos¢ NUR byta znacznie mniejsza
i wynosita 1,5 mg N/(g smo-h). Szybkos¢ denitryfikacji utrzymywata si¢ na stabilnym poziomie
w catym okresie badan. Najnizsza szybko$s¢ NUR otrzymano dla osadu z ciggu badawczego

bez dodatku ZZW (0,9 mg N/(g smo-h)).
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Rysunek 4.54 Wyniki pomiaru szybkos$ci denitryfikacji uzyskane w trakcie badan w warunkach
laboratoryjnych w 97 dobie badan: a) osad z ciagu badawczego z dodatkiem ZZW, b)
osad z ciaggu badawczego bez dodatku ZZW, c) osad z ciggu referencyjnego z
dodatkiem ZZW
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Badania Kkinetyczne procesu denitryfikacji w komorach osadu czynnego
z dozowaniem zewnetrznego zrodla wegla, obejmowaty pomiar w skali laboratoryjnej oraz
w skali petnotechnicznej w trzech wybranych oczyszczalniach $ciekow w Polsce. Podczas
badan sprawdzano przydatno$¢ produktéw odpadowych z produkcji alkoholu do intensyfikacji
procesu biologicznej denitryfikacji w gtdéwnym ciggu oczyszczania. Podstawa weryfikacji
przydatnosci analizowanych produktow odpadowych byt ich wptyw na szybkos¢ i efektywnosé
procesu denitryfikacji, a takze czas adaptacji. Dodatkowo uwzgledniano wptyw dawkowania
tych produktow na przyrost osadu czynnego. W badaniach adaptacji osadu do oleju fuzlowego
w uktadzie przeptywowym oraz badaniach w skali pelnotechnicznej sprawdzano efektywno$é
i szybko$¢ procesu denitryfikacji wraz zczasem adaptacji osadu do dawkowanego
zewnetrznego zrodta wegla.

W trakcie przeprowadzonych badan konwencjonalnego pomiaru szybkosci
denitryfikacji w skali laboratoryjnej i pelnotechnicznej, olej fuzlowy miat niewielki wptyw na
akumulacje NO2-N i POs-P, gdyz ich stezenia nie przekraczaty odpowiednio 0,2 mg N/dm?
i 0,4 mg P/dm3. Dla poréwnania, w podobnych do$wiadczeniach z $ciekami po oczyszczaniu
mechanicznym, poczatkowe uwalnianie POs-P byto obserwowane az do czasu, gdy tatwo
rozktadalny substrat byt obecny w $ciekach. Gdy dodawanie oleju fuzlowego na poczatku fazy
anoksycznej byto poprzedzone fazg beztlenowa (0sad czynny zmieszany byt ze $ciekami po
oczyszczaniu mechanicznym), zakres szybkosci denitryfikacji (1,8 — 3,6 mg N/(g smo-h)) byt
wyzszy w porownaniu do testow bez dodatku oleju fuzlowego (1,7 — 3,0 mg N/(g smo-h)) w
tym samym zakresie temperatur (12 — 18 °C). Jednocze$nie nie zaohserwowano wyraznego
wptywu oleju fuzlowego na stezenie POs-P w fazie anoksycznej.

Badania w skali pelotechnicznej z dozowaniem oleju fuzlowego do ciagu
badawczego przeprowadzono w oczyszczalni $ciekow w Gdyni i Poznaniu. Srednie steZenie
NO3z-N w ciggu badawczym oczyszczalni w Gdyni byto nizsze o okoto 1 g N/m® w poréwnaniu
do ciggu referencyjnego. Obserwowane szybkosci denitryfikacji w ciggu badawczym
(z dozowaniem oleju fuzlowego) pozostawatly na statym poziomie 1,4 — 1,7 mg N/(g smo-h) i
byty ok. 3 — 4 razy wyzsze w pordwnaniu do szybkosci denitryfikacji bez dodatku oleju
fuzlowego podczas badan (0,4 — 0,5 mg N/(g smo-h)). Wyniki badan adaptacji osadu czynnego
do oleju fuzlowego w uktadzie przeptywowym JHB oraz w skali petnotechnicznej w Poznaniu
wskazuja, iz wymagany jest 2 — 3 tygodniowy okres adaptacji osadu umozliwiajgcy osiggnigcie
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warto$ci szybko$ci denitryfikacji ponad 2 mg N/(g smo-h). St¢zenia NOs-N w badaniach
w uktadzie przeptywowym JHB po wstepnej stabilizacji utrzymywaty si¢ w zakresie 7 — 10 mg
N/dm?3. Szybkos¢ denitryfikacji wzrastata od poczatkowej wartosci ponizej 2 mg N/(g smo-h),
osiggajgc maksimum przekraczajace 6 mg N/(g smo-h) w 50 dobie badan, a nastepnie
ustabilizowala si¢. Wzrost ten mozna przypisa¢ zarowno aklimatyzacji do oleju fuzlowego, jak
réwniez wzrostowi temperatury procesu (0 ok. 6°C). Znacznie nizsze szybkosci NUR (ok. 2
mg N/(g smo-h)), zostaly uzyskane w rownoleglych eksperymentach z niezaadoptowang
biomasg z bioreaktora w skali pelnotechnicznej. W oczyszczalni $ciekow w Poznaniu, byt
réwniez widoczny pozytywny efekt dozowania oleju fuzlowego do ciggu badawczego. W tych
badaniach zaobserwowano wyrazny efekt adaptacji osadu do oleju fuzlowego. Na podstawie
uzyskanych szybkosci denitryfikacji stwierdzono, iz do osiggni¢cia maksymalnej zdolno$ci
procesu potrzebny byt 3-tygodniowy okres adaptacji osadu. Dla poréwnani podobne badania z
dozowaniem oleju fuzlowego przeprowadzono w oczyszczalni $ciekow ,,Ruptawa” w
Jastrzebiu Zdroju [Makinia i wsp., 2013]. W badaniach tych zaobserwowano wzrost szybkosci
denitryfikacji od warto$ci poczatkowej 1,9 do 3,0 mg N/(g smo-h) po 14 dobach adaptacji osadu
do oleju fuzlowego. Dla poréwnania szybkos¢ denitryfikacji dla osadu bez dozowania oleju
fuzlowego byta ponad 3-krotnie nizsza (0,8 mg N/(g smo-h)). W Tabeli 5.1 zestawiono
szybkosci denitryfikacji w badaniach z dodatkiem oleju fuzlowego w skali petnotechnicznej w

Gdyni, Poznaniu, Jastrzebiu Zdréj 1 Lodzi.

Tabela 5.1 Zestawienie szybkosci denitryfikacji w badaniach z dodatkiem zewngtrznych zrodet
wegla w skali pelnotechniczne;j

Osad z ciagu badawczego Osad z ciagu referencyjnego
Oczyszezalnia NUR? mg N/(g smo-h) - NUR? mg N/(g smo-h) .
Sciekow Z dozowaniem Bez dozowania Z dozowaniem Bez dozowania
Z7ZW na Z7ZW na Z7ZW na Z7ZW na
poczatku testu poczatku testu poczatku testu poczatku testu
Olej fuzlowy
Gdynia 1,4-1,7 - — 0,4-0,5
Poznan 1,7-2,7 0,7-1,0 1,3-1,5 —
Jastrzebie Zdroj 1,9-34 0,3-0,9 - —

Odciek z wywaru pogorzelnianego
Lodz 2,5-2,6 1,4-23 2,0-24 —
Poréwnujac otrzymane wyniki badan adaptacji osadu do oleju fuzlowego w skali

petnotechnicznej do prezentowanych w literaturze mozna stwierdzié, iz jest to zrodlo wegla
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wymagajgce stosunkowo niedtugiego okresu adaptacji (2 — 3 tygodnie), w porownaniu np. do
metanolu (ponad 3 tygodnie). Hallin i Pell [1998] prowadzili badania w pelnej skali
W oczyszczalni $ciekow komunalnych z dawkowaniem metanolu, efekt wzrostu szybkos$ci
denitryfikacji wymagat przynajmniej 50 dob adaptacji osadu do metanolu. Nalezy jeszcze
podkresli¢, iz metanol nie jest wykorzystywany przez bakterie PAO w przemianach fosforu
[Cho i wsp., 2004]. Natomiast w badaniach prowadzonych przez Peng i wsp. [2007] okres
adaptacji osadu do metanolu wynosit 40 dob. Wyniki pomiarow z dodatkiem metanolu
przeprowadzone w laboratoryjnym uktadzie przeptywowym oczyszczalni Sciekow w Gdansku
[Swinarski i wsp., 2007, 2009] potwierdzity, ze metanol nic moze by¢ wykorzystywany jako
zrodlo wegla zewnetrznego przez osad niezaadaptowany do metanolu. Uzyskana szybko$¢
denitryfikacji wyniosta 1,3 + 0,3 mg N/(g smo-h) i byta podobna jak w badaniach
z endogennym zrodlem wegla. Uzyskanie efektu adaptacji wymagato ponad 3-tygodniowego
okresu zasilania uktadu metanolem. Przeprowadzono dwie serie pomiarowe otrzymujac
szybkosci denitryfikacji dla osadu zaadoptowanego do metanolu na poziomie 4,5 — 6,2 mg N/(g
smo-h). Po zatrzymaniu dozowania szybkos$ci denitryfikacji stopniowo malaty do wartosci 2,3
— 2,9 mg N/(g smo-h). Wyzsza szybkos¢ denitryfikacji (3,2 mg N/(g smo-h)) w reaktorze
laboratoryjnym SBR z osadem zaadoptowanym do metanolu, w poréwnaniu do omawianych
wynikoéw uzyskali Peng i wsp. [2007], jednak byta ona spowodowana glownie stosunkowo
wysoka temperaturg prowadzenia badan (20 — 22 °C).

Szybkosci denitryfikacji uzyskane w badaniach w oczyszczalni $cieckow w Gdyni
i Poznaniu (1,4 —2,7 mg N/(g smo-h)) sg poréwnywalne do podawanych w literaturze szybkos$ci
w systemach osadu czynnego zasilanych alternatywnymi zewn¢trznymi Zroédtami wegla (1,4 —
5,2 mg N/(g smo-h)) (Tabela 2.6). Szybkosci te sg rowniez porownywalne do uzyskanych
w badaniach z dozowaniem konwencjonalnych zrodet wegla, tj. metanolem, etanolem, kwasem
octowym i glukozg), wynoszacych 1,3 — 6,4 mg N/(g smo-h) (Tabela 2.5). Potwierdza to
mozliwos¢ stosowania alternatywnych zrodet wegla w postaci oleju fuzlowego jako zrodia
wegla dla poprawy szybkosci i1 efektywnosci procesu denitryfikacji.

Dodatek oleju fuzlowego do ciggu badawczego poprawial szybkos$¢ 1 efektywnosé
denitryfikacji, a w efekcie prowadzit do zmniejszenia stgzenia NO3z-N w reaktorze w skali
petnotechnicznej. Srednie stezenie NO3-N w ciggu badawczym w okresie prowadzonych badan
w Gdyni i Poznaniu byto nizsze o okoto 1 — 2 mg N/dm?® w poréwnaniu do $redniego stezenia
w rownolegltym ciggu referencyjnym. Wyniki szybkosci denitryfikacji otrzymane w badaniach

w oczyszczalni §ciekow w Gdyni sg nizsze niz w oczyszczalni $ciekow w Poznaniu. Ponadto
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szybkos$ci otrzymane w badaniach w laboratoryjnym uktadzie przeptywowym JHB (1,8 — 6,4
mg N/(g smo-h)) sa znacznie wyzsze od szybkosci otrzymanych w bioreaktorach w skali
pelnotechnicznej. Na podstawie tych wynikoéw mozna stwierdzi¢, iz efekt dozowania oleju
fuzlowego byt inny w kazdym z przypadkow. Moze to sugerowac¢ inny poziom adaptacji osadu
do oleju fuzlowego i wskazywac na znaczenie sktadu scickow doptywajacych do oczyszczalni.
Ponadto szybkosci denitryfikacji w badanych bioreaktorach w skali pelnotechnicznej byly
znacznie nizsze W poréwnaniu z wartosciami zaobserwowanymi w laboratoryjnym uktadzie
przeptywowym JHB. Moze to by¢ spowodowane nizszymi dawkami oleju fuzlowego, nizsza
temperaturg procesu i bardziej skomplikowanym konfiguracja procesu, ktore spowodowaty
mniej efektywne wykorzystanie oleju fuzlowego dla procesu denitryfikacji w badaniach w skali
petnotechniczne;j.

Adaptacje osadu do oleju fuzlowego w oczyszczalni $ciekow w Poznaniu oraz

W laboratoryjnym uktadzie przeptywowym JHB opisano odpowiednimi funkcjami:

NUR = 1,70 - t*% (R? = 0,74) oczyszczalnia Poznan (5-1)
NUR = 1,47 - t%92 (R? = 0,16) oczyszczalnia Gdynia (5-2)
NUR = 1,66 - t**° (R? = 0,85) uktad przeptywowy JHB (5-3)

gdzie:

t — czas adaptacji osadu [d].

Powyzsze funkcje opisujgce wykresy majg podobne state okreslajace czas adaptacji, natomiast
znacznie zroéznicowane wyktadniki (porzadkowe szybkosci procesu), €O przedstawiono na
Rysunku 5.1.

10 —&— ukiad JHB
7 0S POZNAN
< 8 ’
g 1 NUR = 1,66 t0.30 —&— OS GDYNIA
g 6 R?=0,85 7
s |
241
o i
: = - e
=2 NUR =1,7t0:08
y = 1,47t002 Rz = 0,74
o mE=gae
0 14 28 42 56 70 84 08 112

Czas, d

Rysunek 5.1 Podsumowanie wynikow badan adaptacji osadu czynnego do oleju fuzlowego
trakcie badan w laboratoryjnym uktadzie przeptywowym JHB oraz w skali
petnotechnicznej (Gdynia i Poznan)

Badania z odciekiem z wywaru pogorzelnianego wykonano w ramach serii badan

laboratoryjnych w reaktorze nieprzeptywowym (testy jednofazowe) oraz w badaniach w skali
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petnotechnicznej w oczyszczalni Sciekow w Lodzi. Dozowanie odcieku pogorzelnianego
w trakcie badan powodowato natychmiastowy wzrost szybkosci denitryfikacji. Mozna wigc
stwierdzi¢, iz jest to zrodlo wegla nie wymagajace adaptacji osadu. Odcieki z odwadniania
wywaru pogorzelnianego moga jednak charakteryzowac si¢ zmiennoscig sktadu, ktéra wynika
Z charakteru biezacej produkcji. Moze to negatywnie wptywa¢ na wyznaczenie optymalnej
dawki tego typu zewnetrznego zrodta wegla. Jest to jednak typowy problem dla alternatywnych
zrodet wegla. Dodatkowa zaleta odcieku z wywaru jest nieodptatny dostep do tego zrodta. Nalezy
jednak zwrdci¢ uwage na znaczne koszty transportu, ze wzgledu na stosunkowo niskie ChZT
(59 700 (= 13 260) mg O2/dm?).

Ze wzgledu na stabilny sktad chemiczny oleju fuzlowego, stosunkowo niedtugi okres
adaptacji osadu czynnego (2 - 3 tygodnie) oraz wplyw na poprawe szybkoSci procesu
denitryfikacji w stopniu porownywalnym do etanolu, olej fuzlowy mozna stosowaé dla
wspomagania procesu denitryfikacji w komunalnych oczyszczalnia $Sciekow. Ten rodzaj
alternatywnego zrodta wegla organicznego moze podwyzszaé szybkos¢ i efektywnos¢ procesu
denitryfikacji bez koniecznos$ci istotnej modernizacji bioreaktoréw. Dodatkowa zaletg oleju
fuzlowego sa niskie koszty zakupu (0,2 — 1 zt/dm®) w poréwnaniu do metanolu (4 zt/dm?d) i
etanolu (100 z/dm®) oraz wyzsze stezenia zwiazkéw organicznych wyrazonych ChZT
(1 700 000 mg Oz/dm?) w poréwnaniu do metanolu (1 188 000 mg O2/dm?). Podczas badan w
skali petnotechnicznej w Gdyni i Poznaniu, olej fuzlowy dozowano w objetosci ok. 400 dm®/d.
Szacowane koszty dozowania oleju fuzlowego, metanolu i etanolu wynosityby w tym
przypadku odpowiednio 400 zt/d (maksymalnie), 1 600 zt/d i 40 000 zt/d.
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Zastosowanie w komunalnych oczyszczalniach $ciekdéw alternatywnych zrodet wegla
zewnetrznego W postaci produktow odpadowych z produkcji alkoholu moze
spowodowac istotny wzrost szybkosci i efektywnosci procesu denitryfikacji, bez
znacznego wptywu na proces anoksycznego poboru fosforanow.

Srednia warto$é szybkosci denitryfikacji dla oleju fuzlowego 1,3 (£0,6) mg N/(g smo-h)
jest zblizona do szybkosci denitryfikacji dla frakcji wolnorozktadalnej w $ciekach
oczyszczonych mechanicznie 1,3 (+0,4) mg N/(g smo-h). Szybko$¢ denitryfikacji w
badaniach z dodatkiem oleju fuzlowego jest silnie uzalezniona od temperatury, gdyz
wspoélczynnik temperaturowy Arrheniusa dla tego procesu wynosit 6 = 1.15.

. Wspotczynnik przyrostu osadu w warunkach tlenowych dla oleju fuzlowego i alkoholu
rektyfikowanego byt wyzszy odpowiednio o 7% i 10%, w poréwnaniu do $ciekow
oczyszczonych mechanicznie. Podczas eksploatacji oczyszczalni Sciekow nalezy wigc
uwzgledni¢ dodatkowe koszty zagospodarowania wigkszej ilosci powstajacego osadu
nadmiernego.

Zaobserwowano pozytywny efekt adaptacji osadu czynnego do oleju fuzlowego. 2-
tygodniowy okres adaptacji w uktadzie przeptywowym JHB powodowal wzrost
szybkosci denitryfikacji do 5,1 mg N/(g smo-h), natomiast w skali petnotechnicznej do
2,2 mg N/(g smo-h). Dodatek oleju fuzlowego do ciggu badawczego poprawiat proces
denitryfikacji izmniejszal stezenie NOs-N w odplywie o okoto 1,2 mg N/dm?
W poréwnaniu do ciggu referencyjnego.

Dla odcieku z wywaru pogorzelnianego nie jest wymagany okres adaptacji osadu, gdyz
ich dozowanie powodowato natychmiastowy wzrost szybkosci denitryfikacji.
Uzyskano réwniez porownywalne wartosci szybkosci denitryfikacji dla osadu z ciaggu
badawczego (2,5 — 2,6 mgN/(gsmo-h)) i ciggu referencyjnego (2,0 — 2,4
mg N/(g smo-h)).

Stosowanie alternatywnych zrodet wegla pozwala na zredukowanie kosztow
eksploatacyjnych oczyszczalni, poniewaz olej fuzlowy jest ponad 4-krotnie tanszym

zrédlem wegla w porownaniu do metanolu.
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— stezenie zwigzkow organicznych wyrazonych w BZTs [g O2/mq]

— stezenie wegla organicznego [g O2/m°]

— stezenie zwigzkow organicznych wyrazonych ChZT [g O2/m?]

— stezenie ChZT w czasie t [mg ChZT/dm?]

— stala nasycenia dla azotu azotynowego [g NO2-N/m?]

— stata nasycenia dla azotu azotanowego [g NO3-N/mq]

— stala nasycenia dla tlenu rozpuszczonego [g O2/m®]

— stata saturacji tlenu [g O2/m°]

— stata nasycenia dla zewngtrznego zrddta wegla (substancji organicznych) w
procesie denitryfikacji [g Oz /m?]

— stezenie zwiazkow azotu [mg N/dm?]

— stezenie azotu gazowego [mg N/dm®]

— stezenie dwutlenku azotu [mg N/dm?®]

— stezenie azotu amonowego [mg N/dm?]

— stezenie azotu azotynowego [mg N/dm?]

— stezenie azotu azotanowego [mg N/dm?®]

— stezenie azotu ogdlnego [mg N/dm?]

— stezenie rozpuszczonego tlenu [mg O2/dm?®]

— szybkosé poboru tlenu netto (bez endogennej respiracji) [mg O2/(dm3-h)]
— stezenie fosforu fosforanowego [mg P/dm?]

— stezenie fosforu ogdlnego [mg N/dm?]

— stezenie doptywajacych sciekow

— szybkos¢ przyrostu bakterii denitryfikacyjnych [g/m?-d]

— szybkos$¢ denitryfikacji w temperaturze 20°C [g N/(g smo-h)]

— szybko$¢ denitryfikacji w temperaturze T [g N/(g smo-h)]

— szybkos¢ denitryfikacji (redukcji azotu azotynowego) przez bakterie

denitryfikacyjne wykorzystujace NOs-N jako akceptor elektronéw [g N/m3d]
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IonnNos  — szybkos$é denitryfikacji (redukcji azotu azotanowego) przez bakterie

denitryfikacyjne wykorzystujace NO3-N jako akceptor elektronéw [g N/m3-d]

I' suNO2 — szybko$¢ usuwania substratu w reaktorze (w obecnosci NO) [g/m3-d]
I' su,NO3 — szybko$¢ usuwania substratu w reaktorze (w obecnosci NOs) [g/m3-d]
R — stopien catkowitej recyrkulacji

Sno — stezenie azotu azotanowego (bakterie heterotroficzne) [g N/m°]

Sno2 — stezenie azotu azotynowego [g NO2-N/m?3]

Snos — stezenie azotu azotanowego [g NO3-N/m?]

Snos-Nt  — stezenie azotu azotanowego w czasie t [mg N/dm?]

So — stezenie tlenu rozpuszczonego [g O2/m®]

So2 — stezenie tlenu [g O2/m®)

Spo4-p t — stezenie fosforu fosforanowego w czasie t [mg P/dm?]

Ss — stezenie substancji organicznych [g Oz /mq]

t — czas pomiaru [h]

T — temperatura [K]

Tmax — temperatura maksymalna [K]

Tmin — temperatura minimalna [K]

to/te — poczatkowy/koncowy czas dos§wiadczenia [h]

\Y — pojemno$é reaktora [dm?®]

X — stezenie 0sadu czynnego [g smo/dm?]

XH — stezenie aktywnej biomasy (mikroorganizméw) [g/ m?]

XunNo2-N  — stezenie bakterii denitryfikacyjnych wykorzystujacych NO2-N [g smo/m?]
XunNo3N  — stezenie bakterii denitryfikacyjnych wykorzystujacych NO3-N [g smo/m®]

YH — heterotroficzny wspotczynnik przyrostu osadu [mg ChZT (biomasa)/mg ChZT
(substrat)],

YH — heterotroficzny wspotczynnik przyrostu osadu [g Smo/g Oz usunigtego]
AChZT  —rbznica stezen substratu na poczatku i na koncu doswiadczenia [mgO2/dm?]

0 — wspolczynnik temperaturowy Arrheniusa [-]

1N NOo2 — wspotczynnik korekcyjny dla warunkow anoksycznych (w obecnosci NO2 -N)
1 NO3 — wspotczynnik korekcyjny dla warunkow anoksycznych (w obecnosci NO3z-N)
NDN — wspotczynnik korekcyjny dla warunkéw anoksycznych
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ATU  — Allythiourea - inhibitor nitryfikacji

BNR  — Biological Nutrient Removal — biologiczne usuwania azotu
BUF - Biologiczne Usuwanie Fosforu

ChZT - Chemiczne Zapotrzebowanie Tlenu

EASC - Extended Anaerobic Sludge Contact

EBPR — Enhanced Biological Phosphorus Removal - podwyzszone biologiczne usuwanie

fosforu
GAO - Glycogen Accumulating Organisms - mikroorganizmy akumulujgce glikogen
GOS  — Grupowa Oczyszczalna Sciekow

JHB  —Johannesburg

KA — Komora Anoksyczna,

KB — Komora Beztlenowa,

KND  — Komora Nitryfikacji wraz z symultaniczng Denitryfikacja

KPD - Komora Predenitryfikacji

KT — Komora Tlenowa,

LKT  — Lotne Kwasy Ttuszczowe

LOS  — Lewobrzezna Oczyszczalnia Sciekow

MJHB - Modified Johannesburg

MUCT - Modified University of Cape Town

NUR  — Nitrate Utilization Rate — szybkos$¢ denitryfikacji

OUR - Oxygen Uptake Rate — szybko$¢ poboru tlenu

OWS  — Osadniki Wstepne

OWT  — Osadnik Wtorny

PAO  —Phosphate Accumulating Organisms - bakterie akumulujace fosfor
PHA  —polihydroksykwasy

PHB  — kwas poli-B-hydroksymastowy

PRR  — Phosphate Release Rate - szybko$¢ poboru fosforanow, mg P/(g smo-h)
PUR  —Phosphate Uptake Rate - szybkos¢ uwalniania fosforanéw, mg P/(g smo-h)
RLM  — Rownowazna Liczba Mieszkancow

SBR  — Sequencing Batch Reactor

smo — sucha masa organiczna
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UCT  — University of Cape Town

WERF — Water Environment Research Foundation
WILiS —Wydzita Inzynierii Ladowej i Srodowiska
ZZW  — Zewnetrzne Zrodto Wegla
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