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WSPOMAGANIE PROCESU DENITRYFIKACJI
W BIOLOGICZNYM ZELOZU OBROTOWYM POPRZEZ
ZASTOSOWANIE KWASU CYTRYNOWEGO

Celem badan byto okreslenie mozliwo$ci wspomagania denitryfikacji w czterostopniowym biologicz-
nym ztozu obrotowym. Zanurzenie tarcz wynosito 40%. Zewnetrzne zrodlo wegla organicznego po-
dawano do 4 stopnia oczyszczania $ciekow. Substrat organiczny stanowil kwas cytrynowy. W bada-
niach zastosowano dwa czasy hydraulicznego zatrzymania $ciekéw w komorze — 2 i 24 h.
Wydhuzenie czasu retencji Scieckow gwarantowalo wyzsza sprawno$¢ procesu denitryfikacji. W przy-
padku fosforu jedynie dtuzszy czas zatrzymania Scickow zapewnial zmniejszenie ilosci fosforanow
w oczyszczonych $ciekach. Podczas 24 h zatrzymania $cickdéw usunicto 65,5 + 6,27 mg N-m™ azotu
i 14,19 + 6,89 mg P-m fosforu.

1. WPROWADZENIE

Oczyszczanie §ciekow podatnych na biologiczny rozktad moze zachodzi¢ w ukta-
dach zarowno z biomasa zawieszong jak i przytwierdzona do wypeknienia w postaci
btony biologiczne;.

Matryca zewnatrzkomorkowych polimerow zapewnia mikroorganizmom stabil-
no$¢ warunkow do wzrostu i rozwoju. Dzieki temu technologie oparte na btonie bio-
logicznej charakteryzuja si¢ znaczng odpornoscia na obecnos¢ zwiazkow toksycznych
w doptywajacych Sciekach, odpornoscia na zmiany tadunkéw zanieczyszczen, zmiany
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obcigzenia hydraulicznego, mniejszg ilo$cig biomasy nadmiernej wynoszong z reakto-
ra, mniejszym zapotrzebowaniem na powierzchni¢ oraz nizszymi kosztami eksploata-
cji [5].

Btona biologiczna moze rozwija¢ si¢ na rdznego rodzaju wypehieniach, w ukta-
dach zarowno okresowo zasilanych §ciekami, jak i o przeptywie ciaglym.

Jednym z rozwigzan jest zastosowanie biologicznego ztoza obrotowego, gdzie wy-
petnienie stanowig wspotosiowo obracane tarcze o réznym stopniu zanurzenia.
W sytuacji, gdy zanurzenie tarcz nie jest catkowite, podczas wynurzenia nastgpuje
dyfuzja tlenu do wngtrza btony biologicznej, natomiast po ponownym zanurzeniu
nastepuje wymiana substratéw i produktow pomiedzy btong biologiczng a oczyszcza-
nymi $ciekami. Zapewnia to dobre warunki do usuwania zwigzkdéw organicznych.
Ponadto stopniowanie takiego uktadu zapewnia niskie stezenie zwigzkdéw organicz-
nych na dalszych etapach oczyszczania, co stwarza dobre warunki dla przebiegu nitry-
fikacji. Dzieki budowie morfologicznej bltony mozliwa jest rowniez denitryfikacja
w glebszych warstwach, gdzie st¢zenie tlenu jest nizsze.

Denitryfikacja zachodzi efektywnie w obecnos$ci tatwo dostgpnych zwigzkéw or-
ganicznych. Z tego powodu w przypadku, gdy wiekszo$¢ zwigzkéw organicznych
ulegla wykorzystaniu w poczatkowych stopniach oczyszczania, biologiczne ztoza
obrotowe zapewniaja nitryfikacje, natomiast tylko w niewielkim stopniu pozwalaja na
usuni¢cie azotu ze Sciekdw. Dlatego w Polsce i na §wiecie poszukiwano nowych roz-
wigzan, ktore umozliwityby spelnianie coraz bardziej rygorystycznych norm co do
jakosci $ciekow odprowadzanych do odbiornika przy jednoczesnej minimalizacji
kosztow eksploatacyjnych. Dobre efekty usuwania zwigzkéw azotu przez blone biolo-
giczng uzyskuje si¢ dla systemow wielostopniowych z recyrkulacja $ciekow [2, 7, 13].
Innym rozwiagzaniem jest wprowadzenie zewnetrznego zrodla wegla organicznego,
ktore moze stanowi¢ metanol, etanol, glukoza, kwas octowy [1, 4, 8, 14], a takze $cie-
ki charakteryzujace si¢ odpowiednim stosunkiem C:(N+P) [9, 13]. Dobre efekty usu-
wania azotu oraz fosforu w sekwencyjnych reaktorach porcjowych z btong biologicz-
ng (SBBR) uzyskuje si¢ w obecnosci kwasu cytrynowego [11, 12].

Kwas cytrynowy jest substancja stata, nie toksyczna, naturalnie wystepujaca
w $rodowisku. Jest produkowany na skale¢ przemystowa [3]. Cena rynkowa technicz-
nego kwasu cytrynowego jest zblizona do ceny kwasu octowego, natomiast nizsza
W poroéwnaniu do takich substratow jak glukoza, propanol czy etanol [6].

Celem przeprowadzonych badan bylo okreslenie mozliwosci zastosowania ze-
wnetrznego zrodta wegla organicznego w postaci kwasu cytrynowego do wspomaga-
nia denitryfikacji w czterostopniowym biologicznym ztozu obrotowym w skali labora-
toryjnej. Monitorowano rowniez zmiany ilosci fosforu w oczyszczonych $ciekach.
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2. METODYKA

Badania przeprowadzono na czterostopniowym biologicznym ztozu obrotowym.
Wypetnienie ztoza stanowil pakiet 32 tarcz, potaczonych wspotosiowo, podzielonych
na 4 sekcje (rys. 1). W sktad kazdej sekcji wchodzit pakiet 8 tarcz o powierzchni
czynnej 0,72 m% wykonanych z pleksiglasu (szkla akrylowego), o grubosci 1 mm.
Zanurzenie tarcz wynosito 40%. Tarcze obracaly si¢ z predkoscia 10 obr.-min™.

W badaniach wykorzystano $cieki syntetyczne, ktore przygotowano z: bulionu
wzbogaconego, skrobi, CO(NH,),, CH;COONa, MgS0,-7H,0, KCI, CaCl, oraz wody
wodociggowej. Parametry fizykochemiczne $ciekow syntetycznych przedstawiono
w tabeli 1. Scieki byly podawane na ztoze w sposob ciagly. Czas zatrzymania $cie-
kéw w jednostkowym stopniu wynosit 2 h. Obcigzenie pierwszego stopnia tadunkiem
zwiagzkoéw organicznych wyrazonych chemicznym zapotrzebowaniem tlenu (ChZT)
wynosito 17,7 gO,m?d™, tadunkiem azotu 3,7 gN-m2d™, natomiast fosforu
0,5 gP-m%d™.

Rys. 1. Czterostopniowe biologiczne ztoze obrotowe - od lewej kolejno 1, 2, 3, 4 stopien
oczyszczania $ciekow

Jako zewngtrzne zrodlo wegla organicznego dla wspomagania denitryfikacji zasto-
sowano 2% roztwor kwasu cytrynowego, ktory wprowadzano do 4 stopnia ztoza. Ob-
cigzenie ladunkiem zwiazkoéw organicznych 4 stopnia, wynosito 3,3 + 1,0
i 18,1 + 0,6 g O,m*d™ odpowiednio przed i po wprowadzeniu kwasu cytrynowego.
Dawka kwasu cytrynowego zostala wyznaczona na podstawie wczesniejszych badan
[11, 12]. Obcigzenie powierzchni tarcz czwartego stopnia ztoza tadunkiem azotu wy-
nosito 2,4 + 0,8 g N-m?.d™, natomiast fosforu 0,3+ 0,1 g P-m?-d™.
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Tabela 1. Parametry fizykochemiczne $ciekdw wykorzystanych w badaniach

Wskaznik Jednostka Wartos¢
Temperatura °’C 20+2
Odczyn pH 8,22
Chemiczne zapotrzebowanie 3
tlenu (ChZT) mg Op-dm 5305
Azot ogolny mg Nog: dm™ 110,48
Fosfor ogdlny mg P- dm™ 14,01

Cykl pracy badawczej obejmowat seri¢ wykonywanych po sobie czynnosci. Po-
czatkowo przygotowywano $cieki syntetyczne, ktére podawano na ztoze w sposob
ciagly. Kolejnym etapem byto odcigcie doptywu Sciekow do ztoza, jak i uniemozli-
wienie przeptywu medium mig¢dzy poszczegdlnymi stopniami. Nast¢pnie pobrano
probke kontrolng $ciekoéw z 4 stopnia. Po pobraniu probki do 4 stopnia wprowadzono
dawke¢ kwasu cytrynowego. Probki do analiz pobierano po 2 i 24 h od wprowadzenia
kwasu. Koncowym etapem byto ponowne podtaczenie doptywu oraz pojedynczych
sekcji w celu ich przeptukania $ciekami syntetycznymi.

Badania wykonano w trzech powtorzeniach w Katedrze Inzynierii Srodowiska
Wydziatu Nauk o Srodowisku Uniwersytetu Warminsko-Mazurskiego w Olsztynie.

W S$ciekach przesaczonych oznaczano:

e odczyn (z doktadnoscig do 0,01 pH), temperature (z doktadnosciag do 1 °C) za
pomoca pehametru CP-105 waterproof Elmetron, stezenie tlenu rozpuszczo-
nego (z doktadnoscia do 0,01 mg O,-dm™®) za pomoca sondy tlenowej WTW
Oxi 330i/ SET,

e stezenia substancji organicznych wyrazonych chemicznym zapotrzebowaniem
tlenu metodg dwuchromianowg (wg PN - 74/C-04578/03),

o fosfor ogdlny za pomoca spektrofotometru UV-VIS HACH Lange 5000 DR
metoda HACH Lange LCK 348-350,

e azot ogdlny za pomoca Analizatora Ogolnego Wegla Organicznego TOC-L
CPH/CPN z urzadzeniem TNM-L do oznaczania azotu ogélnego metodg ,,spa-
lania utleniajacego-chemiluminescencja”.

3. OMOWIENIE I DYSKUSJA WYNIKOW BADAN

Przeprowadzone badania mialy na celu okreslenie mozliwo$ci wspomagania deni-
tryfikacji w biologicznym ztozu obrotowym w skali laboratoryjnej. Jako zewngtrzne
zrodlo wegla organicznego zastosowano kwas cytrynowy. Doplywajace do ukladu
scieki syntetyczne ulegaly stopniowemu oczyszczeniu. W pierwszej kolejnosci
(w poczatkowych stopniach) usunigciu podlegaly zwigzki organiczne. W kolejnych
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stopniach miata miejsce gléwnie nitryfikacja tak, ze w czwartym stopniu wystepowaly
jedynie utlenione zwiagzki azotu i resztkowe ilosci zwigzkéw organicznych. Po wpro-
wadzeniu kwasu cytrynowego do 4 stopnia ztoza ChZT $ciekow wynosito
542,6 + 18,7 mg O,-dm™, Dzigki obecnosci zwigzkow organicznych mozliwa byla
denitryfikacja utlenionych na wczesniejszych etapach zwiazkow azotu. Podczas 2 h
czasu zatrzymania $ciekow w komorze usunieciu ulegto 41,6 + 6,0 mg N-m™. Dwugo-
dzinny czas zatrzymania $ciekow odpowiadal rzeczywistemu czasowi zatrzymania
$ciekow w komorze w czasie pracy czterostopniowego biologicznego ztoza obrotowe-
go. Dalsze zatrzymanie $ciekow miato na celu sprawdzenie, czy wydtuzenie czasu
kontaktu mikroorganizméw btony biologicznej z substratem w postaci kwasu cytry-
nowego bedzie sprzyja¢ podwyzszeniu efektywnosci procesu denitryfikacji. Stwier-
dzono dalszy spadek ilosci azotanow, a 24 h czas zatrzymania $ciekow umozliwit
usuniecie 65,5 + 6,27 mg N-m? (rys. 2).
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Rys. 2. Ilo$¢ usunigtego azotu ogdlnego po 2124 h

W tym czasie wykorzystane zostato 403,7 + 1,9 i 1171,2 + 38,1 mg O,m” zwiaz-
kow organicznych wyrazonych ChZT odpowiednio dla 2 i 24 h (rys. 3). Odpowiadato
to stosunkowi ChZT:N,umiereqo 10:1 1 18:1 odpowiednio dla 2 i 24 h. Rozny stosunek
ChZT:Nysuniereqo W zaleznosci od czasu zatrzymania moze §wiadczy¢ o wigkszym wy-
korzystaniu zwigzkow organicznych przy dluzszym czasie zatrzymania na procesy
wzrostu bakterii i tlenowy rozktad, niz na procesy zwiazane z usuwaniem azotu.
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Rys. 3. Tlo$¢ wykorzystanych zwigzkow organicznych wyrazonych ChZT po2i24 h

Szybko$¢ usuwania zanieczyszczen przez btong biologiczng zalezy od efektywno-
$ci wymiany substancji w uktadzie blona biologiczna-§cieki-powietrze. Zaréwno ste-
zenie substratu w oczyszczanych $ciekach, jak i grubo$¢ oraz zewngtrzna powierzch-
nia btony biologicznej w istotny sposob wptywaja na transport substratu wewnatrz
btony biologicznej zgodnie z I prawem Ficka. Przy wysokim stezeniu zaréwno utle-
nionych zwigzkéw azotu, jak i zwigzkoéw organicznych w pierwszych 2 h zatrzymania
sciekow w komorze istniata mozliwos$¢ transportu substratow do glebszych warstw,
gdzie przy ograniczonym dostepie tlenu mogla zachodzi¢ denitryfikacja. Wraz ze
zmniejszeniem ilo$ci azotandéw i kwasu cytrynowego w oczyszczanych $ciekach
zmniejszal si¢ rOwniez transport tych substratow w glab btony biologicznej. Efektem
tego byta mniejsza ilos¢ zwiazkéw organicznych wykorzystanych w denitryfikacji.
Wynikato to prawdopodobnie ze stosunkowo wysokiego stezenia tlenu w powierzch-
niowych warstwach btony biologicznej, majacych bezposredni kontakt z tlenem at-
mosferycznym. Jednoczesnie tlenowy rozktad zwiazkow organicznych nie byt ograni-
czony transportem substratu w gtab blony. Srednie stezenie tlenu w oczyszczanych
$ciekach w czasie badan wynosito 6,73 + 0,06; 6,77 + 0,25 i 6,9 + 0,26 mg O,-dm™
odpowiednio przed dodaniem kwasu cytrynowego, po 2 i 24 h. Swiadczy to o dobrych
warunkach do tlenowego rozktadu zwigzkéw organicznych i nitryfikacji, natomiast
denitryfikacja ze wzgledu na to, iz tlen jest korzystniejszym pod wzglgdem energe-
tycznym akceptorem elektronéw niz azotany, byta ograniczona i mogta zachodzié
jedynie w glebszych warstwach btony biologicznej pozbawionej dostepu tlenu.

Poza wykorzystaniem zwigzkow organicznych oraz usuwaniem azotu, waznym pa-
rametrem z punktu widzenia oczyszczania $ciekow jest ilo$¢ fosforu wprowadzana do
srodowiska.
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Rys. 4. Ilo$¢ usunietego fosforu catkowitego po 2124 h

W przeprowadzonych badaniach, oprocz wspomagania denitryfikacji, stwierdzono
usunigcie 14,19 + 6,89 mg P-m? w stosunku do ilosci fosforanow przed wprowadze-
niem kwasu cytrynowego przy 24 h czasie zatrzymania $cieckow w komorze (rys. 4).
W przypadku jednak gdy czas oczyszczania $ciekow wynosit 2 h stwierdzono wzrost
ilosci fosforandw wynoszacy 17,32 + 5,25 mg P-m” (rys. 4). Bylo to prawdopodobnie
wynikiem stresu, jakiemu zostaly poddane mikroorganizmy w wyniku znacznego
zmniejszenia pH oczyszczanych $ciekow z 8,11 do 4,43, wskutek wprowadzenia kwa-
su cytrynowego. Wraz z wykorzystaniem zwigzkow organicznych oraz wzrostem za-
sadowosci w wyniku denitryfikacji pH $ciekow ulegato wzrostowi i po 24 h oczysz-
czania wynosito $rednio 8,31.

4. PODSUMOWANIE

Whprowadzenie kwasu cytrynowego do 4 stopnia oczyszczania w uktadzie cztero-
stopniowych biologicznych zt6z obrotowych z niepelnym zanurzeniem tarcz pozwoli-
o na zwigkszenie ilo$ci usuwanego azotu. Miato to miejsce zarowno przy 2 jak i przy
24 h czasie zatrzymania $ciekow w komorze. Wydtuzenie czasu retencji spowodowato
wzrost efektywnosci usuwania azotu. Mozna zaktadaé, ze wydtuzenie czasu retencji
sciekow w stopniu ztoza, do ktorego doprowadzano kawas cytrynowy z 2 do 24 go-
dzin gwarantowatoby wyzszg sprawnos$¢ procesu denitryfikacji. W przypadku fosforu
jedynie dluzszy czas zatrzymania $cickow zapewnial zmniejszenie ilosci fosforanow
w oczyszczonych $ciekach. Ponadto stwierdzono, ze najbardziej efektywne wykorzy-
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stanie substratu organicznego podczas denitryfikacji miato miejsce w pierwszych
godzinach i wraz z uptywem efektywnos$¢ zmniejszata sig.
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RBC DENITRIFICATION PROCESS ENHANCING BY CITRIC ACID ADDITION

The aim of the study was to determine the possibility of denitrification process enhancing in a four
stage rotating biological contactor by external carbon source application. The discs submergence was
about 40% of their diameter. Citric acid used as external organic carbon source was fed to the 4™ stage
RBC. Two hydraulic retention time (HRT) of wastewater in the chamber — 2 and 24 h were applied. It
was stated, that HRT increase influenced on higher efficiency of denitrification. In the case of phosphorus
removal, only a longer HRT (24 h) guaranteed a reduction in the amount of phosphorus in treated
wastewater. 65,50 + 6,27 mg N-dm™ of nitrogen and 14,19 + 6,89 mg P-dm™ of phosphorus were re-
moved for HRT equal 24 h.



