Czynniki wptywajace na emisje podtlenku azotu

Mgr inz. Aneta Karpinska-Zaleska
Politechnika Gdanska, Wydziat Inzynierii Lagdowej i Srodowiska

Wymagania dotyczace obnizenia wielko$ci emisji podtlenku
azotu (N,0) w systemach oczyszczania $ciekow przyczynity sig
do zainteresowania warunkami panujacymi w oczyszczalniach
[18]. Podtlenek azotu to gaz cieplarniany, ktéry uwalnia si¢ mie-
dzy innymi w procesie oczyszczania $ciekow. Okoto 7,9% cat-
kowitej emisji gazow cieplarnianych stanowi N,O [10]. Obecnie
stezenie N,O w atmosferze wzrasta rocznie o okoto 0,2 + 0,3%.
Wzrost 0 0,25% rocznie oznacza dodatkowe 3,5 Tg N,O-N rocz-
nie w skali globalnej. Nie jest to duzo, ale biorac pod uwage
fakt, ze N,O utrzymuje si¢ w atmosferze okoto 100 + 200 lat, nie
nalezy lekcewazy¢ tego problemu [21]. Wedlug danych opra-
cowanych przez Ahn i Pagilla emisja N,O z konwencjonalnych
oczyszczalni Sciekow wynosi 3,2 g N,O [M'rok], zas w przy-
padku oczyszczalni $ciekéw z biologicznym usuwaniem azotu
emisja wynosi 7 g N,O [Mrok] [1]. Oznacza to, ze procesy od-
powiedzialne za biologiczne usuwanie azotu w oczyszczalniach
sg bezposrednio odpowiedzialne za emisj¢ N,O do atmosfery,
mimo ze ich znaczenie jest niepodwazalne w ochronie srodowi-
ska naturalnego.

W celu ograniczenia emisji gazow cieplarnianych do atmos-
fery nalezy zwroci¢ uwage na proces oczyszczania $ciekow,
kontrolujac go w sposdb ograniczajacy emisj¢ szkodliwych
zwiazkow. Potrzebna jest identyfikacja czynnikow majacych
istotny wplyw na zmiany w wielko$ci emisji, a tym samym
wskazanie metod oczyszczania $ciekow, ktore s3 najbardziej
efektywne, a zarazem bezpieczne. W przypadku podtlenku azo-
tu emisja ma miejsce podczas standardowego procesu usuwania
azotu ze $ciekow. Wolny azot w procesie oczyszczania $ciekow
usuwa si¢ w wyniku biologicznego procesu nitryfikacji oraz de-
nitryfikacji. Nalezy wobec tego wzia¢ pod uwage w pierwszej
kolejnosci czynniki majace wptyw na oba te procesy.

Nitryfikacja

Podtlenek azotu jest jednym z produktéw ubocznych pro-
cesu nitryfikacji, podczas ktorej wyrézniamy dwa mechanizmy
powstawania zwigzku. Moze on tworzy¢ si¢ w wyniku niecatko-
witego utleniania hydroksyloaminy do azotynéw, jednak jest to
jedynie mozliwe w przypadku, gdy stezenie NO,’ jest relatywnie
wysokie [8]. Alternatywnie, bakterie nitryfikujace z grupy Nitro-
somonas mogg produkowa¢ N,O w wyniku redukeji NO,” w wa-
runkach niskiego poziomu O, w trakcie procesu denitryfikacji.
Denitryfikacja przy udziale bakterii nitryfikujacych to nietypo-
wy proces nitryfikacji, podczas ktorego NH, jest utleniane do
NO, i nastgpnie redukowane do NO, N,O i N,. Transformacja
jest przeprowadzana przy udziale bakterii nitryfikujacych [24].
Na emisj¢ zwigzku N,O w procesie nitryfikacji glowny wptyw
ma niski stopien napowietrzania, znaczne obcigzenie organiczne
skutkujace zmniejszeniem si¢ stezenia tlenu oraz wysokie ste-
zenie azotynow [8]. Na rys. 1 przedstawiono schemat nitryfi-
kacji wraz z zaangazowanymi grupami enzymatycznymi. Mo-
nooksygenaza to enzym katalizujacy reakcj¢, w ktorych jeden
atom czasteczki tlenu jest wprowadzony do czasteczki substra-
tu, dajac pochodng hydroksylowa, a drugi do czasteczki wody.
Reduktaza to grupa enzymoéw katalizujacych reakcje redukc;ji.
Oksydoreduktaza to klasa enzymow katalizujacych reakcje utle-
niania i redukcji [24].

Denitryfikacja

W przypadku denitryfikacji N,O jest obligatoryjnym produk-
tem posrednim (rys. 2). Redukcja podtlenku azotu jest konco-
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Rys. 1. Proces nitryfikacji — reakcje enzymatyczne [24]
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Rys. 2. Prawdopodobny przebieg procesu denitryfikacji przy udziale Nitrosomonas
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Rys. 3. Proces denitryfikacji — reakcje enzymatyczne [24]

wym etapem procesu denitryfikacji, podczas ktérego wykazano,
ze moze by¢ on emitowany w duzych ilo$ciach w warunkach ni-
skiego stezenia tlenu oraz wysokiego stezenia azotyndw i meta-
bolicznego wegla organicznego [8]. Ponadto nitryfikacja, w wy-
niku ktoérej formuja si¢ azotany i azotyny, jest $cisle zwigzana
z procesem denitryfikacji. Na emisje zwigzku N,O w procesie
denitryfikacji najwickszy wptyw ma wysoki stopien napowie-
trzania, ktory prowadzi do zwigkszenia iloSci tlenu, transfer
azotynow z procesu nitryfikacji (wzrost stezenia azotyndw) oraz
spadek stosunku ChZT/N w wyniku zbyt wydajnej sedymentacji
w osadniku wstgpnym [8]. Opinie na temat tego, ktory doktad-
nie proces jest odpowiedzialny za najwigksza produkcje N,O sg
rozbiezne [6, 8, 21].

CZYNNIKI WPLYWAJACE
NA STRUMIEN EMISJI PODTLENKU AZOTU

Emisja podtlenku azotu jest zwigzana z réznymi procesami
W systemie oczyszczania $ciekow, a strumien emisji jest nie-
zwykle zmienny i zalezny od wielu parametréw oraz czynni-
kéw. Istotny jest rowniez fakt, ze poszczegdlne czynniki skut-
kujg jednoczesnym wptywem na emisj¢ N,O.

ChZT/N

Ograniczona dostgpnos¢ biodegradowalnego wegla orga-
nicznego ma wptyw na zwigkszenie emisji N,O podczas deni-
tryfikacji [12, 16]. Podtlenek azotu formuje si¢ w momencie,
gdy zaczyna brakowac wegla organicznego i bakterie zaczynaja

konsumowa¢ wewnetrzne zwigzki zapasowe. Badania wyka-
zaly, ze obecno$¢ NO, przy niskim stosunku C/N wptywa na
akumulacje azotynéw, ktora hamuje redukcje podtlenku azotu,
prowadzac tym samym do emisji zwigzku N,O [2]. Podczas ba-
dan zmiennych proporcji CHZT/N w osadzie czynnym zaobser-
wowano najwicksza emisj¢ podtlenku azotu, przy najmniejszym
badanym stosunku ChZT/N [11].

Stezenie tlenu rozpuszczonego

Tlen jest istotnym czynnikiem kontrolujgcym emisje N,O,
szczegblnie w procesie nitryfikacji [25]. Wraz z obnizeniem
stezenia tlenu rozpuszczonego zaobserwowano wyzsza emisje
podtlenku azotu. Niskie st¢zenie tlenu rozpuszczonego w zbior-
nikach prowadzi do lokalnych deficytéw tlenu, co skutkuje
produkcja N,O. Z kolei, za duze stezenie tlenu w nitryfikacyj-
nych zbiornikach moze doprowadzi¢ do wzrostu poziomu tlenu
w zbiornikach denitryfikujacych, co réwniez moze skutkowaé
produkcja N,O [13]. Badania wykazaly, ze w przypadku okre-
sowych badan na osadzie czynnym, podczas denitryfikacji emi-
sja podtlenku azotu wzrastala wraz ze wzrostem stezenia tlenu
[13].

pH

Produkcja podtlenku azotu przez Nitrosomonas europaea
w warunkach tlenowych wykazywata zalezno$¢ od pH oraz roz-
tworu buforowego, ktory zostat uzyty. Najwigksze emisje zano-
towano przy pH = 8,5, najmniejsze przy pH = 6 [9]. W procesie
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nitryfkacji przy niskich wartosciach pH (ponizej 6) pogarszaja
si¢ whasciwosci flokulacyjne osadu. Przy denitryfikacji opty-
malne pH miesci si¢ w przedziale 6,5 +~ 7,5 [12]. W komorze
anoksycznej zaobserwowano powstawanie podtlenku azotu
w warunkach pH ponizej 6,8. Emisja N,O podczas denitryfikacji
wzrastata wraz ze spadkiem pH z 8,5 do 6,5 [7].

Ostatecznie w procesie nitryfikacji emisja N,O ro$nie wraz
ze wzrostem pH, za$ w procesie denitryfikacji tendencja jest od-
wrotna — wraz ze spadkiem pH ros$nie emisja N,O.

Stezenie azotynow

Udowodniono, ze obecnos$¢ azotynow wptywa na zwigksze-
nie emisji podtlenku azotu, zarowno podczas denitryfikacji, jak
tez nitryfikacji, Wysokie stezenie azotynéw prowadzi do zwigk-
szenia szybkosci denitryfikacji — przy redukcji wigkszych ilosci
azotynéw dochodzi do akumulacji NO oraz N,O [20]. Emisja
N,O wzrasta wraz ze wzrostem stgzenia azotyndw, co oznacza,
ze podtlenek azotu moze by¢ gtdéwnym produktem denitryfika-
cji organizméw akumulujacych glikogen. Stgzenie azotynow
jest rowniez Scisle zalezne od innych parametrow, dlatego tez
okreslajac bezposredni powod emisji, nalezy wziaé pod uwage
wiele zmiennych.

Obecnos¢ zwigzkow toksycznych

Dodanie zwiazkow toksycznych, ktorym czesto towarzysza
natychmiastowe zmiany w Srodowisku systemu skutkuje na-
tychmiastowym zwigkszeniem emisji N,O. Wynika to glownie
z faktu, ze mikroorganizmy biorace udziat w formowaniu si¢
podtlenku azotu sg wysoce wrazliwe na tego rodzaju zwigzki
i znajduje to odbicie w przebiegu reakcji, w wyniku ktérych
jest produkowany podtlenek azotu [S]. Obecno$¢ zwigzkow
toksycznych wptywa na przebieg procesu nitryfikacji i denitry-
fikacji i moze zaktocaé prawidtowy przebieg reakcji, co w kon-
sekwencji prowadzi do nie catkowitej redukcji zwigzkow, a tym
samym do zwigkszenia emisji podtlenku azotu.

Geometria i rodzaj reaktora

Emisja NZO wyrazona jako procentowy udzial w doprowa-
dzonym do oczyszczalni tadunku azotu, wedlug réznych ro-
dzajow oczyszczalni oraz zebranych danych réznych autorow,
waha si¢ od 0,01 do ponad 90%, w przypadku gdy probki zosta-
ly pobrane z oczyszczalni ciggtego beztlenowego SBR z osadem
czynnym, z uzyciem $ciekow przemystowych, co wskazuje na
wysokg korelacj¢ poszczegélnych czynnikow [13]. W warun-
kach rzeczywistych przedstawiono wyniki z:

— oczyszczalni z osadem czynnym — 0,035 + 0,08% emisji

N,O [2, 13];

Oczyszczalnie z uzyciem osadu czynnego generuja naj-
mniejsza emisje podtlenku azotu. Mechanizm formowa-
nia si¢ zwigzku w tego rodzaju oczyszczalniach pozo-
staje jednak wcigz niezbadany. Prowadzone sg badania
na osadzie czynnym w warunkach laboratoryjnych, kto-
re wskazuja na rolg poszczegolnych czynnikow, jednak

wzajemna korelacja czynnikow w realnym wymiarze
oczyszczalni jest bardzo ztozona i trudna do przewidze-
nia;

— reaktora nitryfikacyjnego — anammox — 1,7% (nitryfika-
cyjny), 0,6% (anammox) emisji N,O [14];
Przyczyna emisji podtlenku azotu jest prawdopodobnie
denitryfikacja przeprowadzona przez bakterie utleniaja-
ce amoniak w reaktorze nitryfikacyjnym. Bakterie bio-
race udzial w procesie anammox nie sg odpowiedzialne
za emisj¢ N,O, wobec czego nalezy sgdzi¢, ze obecnos¢
podtlenku azotu w reaktorze anammox byla spowodo-
wana rowniez przez bakterie z grupy Nitrosomonas. Ba-
dania wykazaty rowniez bezposredni wptyw wysokiego
st¢zenia azotynow oraz niski poziom tlenu rozpuszczone-
go na wzrost emisji podtlenku azotu przy udziale bakteri
Nitrosomonas. Wstepnie uznano, ze emisja podtlenku
azotu w systemie pojedynczego reaktora ,,nitryfikacyjny-
anammoXx” jest nizsza w porownaniu do systemu, gdzie
procesy przebiegaja w osobnych reaktorach [14];

— reaktora nitryfikacyjnego;
Mechanizm emisji N,O wymaga hydroksyloaminy jako
reaktanta w warunkach tlenowych. W warunkach beztle-
nowych za emisj¢ odpowiada proces denitryfikacji. Nie
wiadomo czy bezposrednig przyczyng emisji jest deni-
tryfikacja heterotroficzna, czy denitryfikacja przy udzia-
le bakterii z grupy Nitrosomonas. Badania wykazaty, ze
obecnos¢ wegla organicznego nie ma wptywu na emisj¢
podtlenku azotu. Mozna wobec tego przyjac, ze gldwna
przyczyna emisji jest denitryfikacja przy udziale Nitroso-
monas [14];
— reaktora anammox;

Mikroorganizmy biorace udziat w procesie anammox nie
sg odpowiedzialne za emisje N,O. Ewentualng przyczy-
ng emisji moze by¢ niecatkowita denitryfikacja lub de-
nitryfikacja przy udziale bakterii z grupy Nitrosomonas.
Bakterie obecne w reaktorze nitryfikacyjnym mogty by¢
przetransportowane do reaktora anammox, zatem najbar-
dziej prawdopodobny mechanizm emisji podtlenku azotu
to denitryfikacja przez Nitrosomonas [14];

— A/O SBR;
Zbadano emisj¢ N,O w przypadku r6znych stopni napo-
wietrzania. Okazalo si¢, ze stopien napowietrzania ma
istotny wptyw na emisj¢ N,O w reaktorach tego rodzaju.
Najwicksze wartosci emisji odnotowano podczas fazy
tlenowej. Oznacza to bezposredni wpltyw spadku stezenia
tlenu, wzrostu stgzenia azotyndw (na etapie nitryfikacji
oraz denitryfikacji) oraz niski stosunek CHZT/N w pro-
cesie denitryfikacji na wielko$¢ emisji zwigzku N,O [8].
Podsumowujac, oczyszczalnie, ktore generuja najwicksza
emisj¢ podtlenku azotu to reaktory SBR, operujace w warun-
kach beztlenowych (jednoczesny brak typowego akceptora
elektronow jak azotany, tlen) przy duzych stezeniach azotynow.
Wielko$¢ emisji w reaktorach tego typu waha si¢ rowniez znacz-
nie w zaleznoS$ci od substancji, jakiej uzyjemy w charakterze do-
nora elektronow. Jednak i w tym przypadku wartoséci emisji byty
bardzo zréznicowane, dlatego nalezy zbada¢, jakie konkretnie
czynniki maja wplyw na wielkos$¢ emisji i jak ewentualnie nale-
zaloby nimi sterowa¢, aby ograniczy¢ formowanie si¢ N,O [8].
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Emisja N,O z pojedynczego reaktora nitryfikujgcy-anam-
mox jest nizsza niz w systemie reaktora podwdjnego. Najwigk-
sze emisje odnotowano w bioreaktorach i reaktorze nitryfika-
cyjnym. Reaktor anammox generowat znikomg emisj¢ jedynie
w systemie taczonym z reaktorem nitryfikacyjnym [12].

Parametry technologiczne

Kwestia czy oczyszczanie Scickow odbywa si¢ w warunkach
tlenowych, czy beztlenowych jest kluczowa w przypadku emisji
podtlenku azotu, gdyz warunkuja one specyfike calego systemu
oczyszczania.

Warunki tlenowe. W przypadku warunkéow tlenowych na
emisjg N,O wptywa glownie spadek poziomu tlenu rozpuszczo-
nego [13]. Formowanie zwigzku N,O zaobserwowano glownie
w procesie denitryfikacji (przy udziale Nitrosomonas), w obec-
nosci NO,. Emisja N,O pojawiata si¢ w trakcie fazy zasilania
i sedymentacji, natomiast nic wystepowata wcale podczas fazy
napowietrzania. Najwigksze wartosci emisji w warunkach tle-
nowych osiggnigto przy umiarkowanym i niskim stezeniu tlenu
rozpuszczonego oraz obecnosci azotynow w okresie zasilania,
gdy doptywajace Scieki zawieraly znaczne ilo$ci azotu amono-
wego [18].

Warunki beztlenowe. W fazie beztlenowej N,O nie byt
wykrywalny zaréwno podczas niskich st¢zen tlenu rozpuszczo-
nego, jak i wysokich (gdy osad poddano napowietrzaniu). Po-
twierdzono formowanie si¢ zwigzku N,O podczas autotroficzne;j
i heterotroficznej denitryfikacji; jednakze autotroficzna denitry-
fikacja wymagata obecnosci wigkszego st¢zenia azotynow niz
heterotroficzna denitryfikacja. St¢zenie podtlenku azotu powsta-
tego w wyniku heterotroficznej denitryfikacji (warunki beztle-
nowe) bylo wedlug Rassamee, Sattayatewa i Pagili [18] zdecy-
dowanie mniejsze niz powstate w autotroficznej denitryfikacji
(warunki tlenowe). Wynika to z faktu, ze st¢zenie tlenu rozpusz-
czonego wptywalo dodatnio na wielko$¢ emisji w procesie au-
totroficznej denitryfikacji, natomiast hamowato emisj¢ podczas
heterotroficznej denitryfikacji. Heterotroficzna denitryfikacja
miala miejsce dopiero, gdy stezenie tlenu malato do wartosci
ponizej 1%. Nalezy podkresli¢, ze heterotroficzna denitryfikacja
jest procesem dominujacym w procesie oczyszczania Sciekow.
W warunkach beztlenowych istotniejszy wplyw na emisj¢ ma
stezenie azotynow. W warunkach beztlenowo/tlenowych steze-
nie N,O réwniez rosto wraz ze stgzeniem azotynow i obecnoscig
jonéw NH,".

Podsumowujac, emisja podtlenku azotu wzrasta w wa-
runkach niskiego stosunku ChZT/N, niskich stezen tlenu roz-
puszczonego, pH zaleznego od badanego procesu, wysokiego
stezenia azotynow (podczas obu proceséw denitryfikacji i ni-
tryfikacji) oraz wysokiego stezenia jonéw amonowych. Wszel-
kie zaklocenia procesdéw nitryfikacji i denitryfikacji oraz nagte
zmiany, réwniez przyczyniajg si¢ do wzrostu emisji N,O. Zna-
czenie kluczowe stanowi stopien napowietrzania, podczas kto-
rego wzrost emisji zalezy od warunkéw panujacych w danym
momencie w oczyszczalni [18].

Szybko$¢ napowietrzania ma istotny wpltyw na wielkos$¢
emisji N,O i jest Scisle zalezna od procesu oczyszczania $cie-
kéw. W przypadku SBR badania wykazaty, ze zwigkszenie stop-
nia napowietrzania powoduje spadek emisji podtlenku azotu,

jednak stabsze napowietrzanie daje lepsze rezultaty w procesie
usuwaniu azotu. Wedlug badan Zhang i Hu [8] najwigksze war-
tosci emisji N,O uzyskano podczas fazy tlenowej, niezaleznie
od stopnia napowietrzania, jednak mechanizm powstawania
zwigzku byt rozny w zaleznosci od tempa napowietrzania.

Niecatkowita denitryfikacja, przy niskim stopniu napowie-
trzania, jest procesem, podczas ktorego nastepuje najwieksza
produkcja podtlenku azotu. Inaczej w przypadku niekompletnej
nitryfikacji, gdzie najwyzsze warto$ci emisji N,O odnotowano
podczas wyzszych stopni napowietrzania. Optymalne napo-
wietrzanie, podczas ktoérego odnotowano niskie wartosci emisji
N,O, przy jednoczesnym efektywnym usuwaniu azotu, ustano-
wiono na poziomie 2,7 [m’powietrza/m*h] [8]. Podczas szyb-
kiego i wolnego napowietrzania to denitryfikacja byta gtownym
zrédtem emisji N,O.

Napowietrzanie w §rednim stopniu ustanowilo denitryfika-
cj¢ przy udziale bakterii z grupy Nitrosomonas jako gtowne zro-
dto emisji N,O w fazie tlenowej [8, 24]. Krotki wiek osadu ma
dodatni wplyw na wzrost emisji podtlenku azotu w formie ga-
zowej oraz na wzrost stezenia N,O w fazie ciektej. Fakt ten ma
miejsce w warunkach tlenowych i beztlenowych. Zbadano, ze
krotki wiek osadu przyczynia si¢ do zredukowania efektywnosci
procesu nitryfikacji, a tym samym do powstawania podtlenku
azotu [17].

Temperatura, zasolenie

Wzrost temperatury prowadzi do zaniku rownowagi pomig-
dzy utlenianiem jonow NH," i NO,, co skutkuje akumulacjg
NO,’ i produkcjg N,O w warunkach toksycznych. Odnotowano,
ze wraz ze wzrostem temperatury rosnie emisja N,O w warun-
kach tlenowych, gdyz bakterie Nitrosomonas sa organizmami
mezofilnymi, ich optymalna temperatura miesci si¢ w przedzia-
le 20-30°C [6]. W warunkach beztlenowych nie zaobserwowa-
no widocznego wptywu temperatury na wzrost emisji N,O, co
oznacza, ze enzymy bioragce udzial w procesie denitryfikacji
maja zblizong odpornos¢ na temperaturg [6].

W przypadku osadu czynnego podczas nitryfikacji odnoto-
wano wraz ze wzrostem zasolenia wzrost emisji podtlenku azo-
tu. Dla osadu czynnego podczas denitryfikacji nie odnotowano
zalezno$ci emisji z zasoleniem [1].

Wysokie stezenie azotu amonowego

Formowanie si¢ podtlenku azotu jest zalezne od natgzenia
strumienia elektronow, gdyz N,O powstaje w wyniku transportu
elektronow uzyskanych z utleniania amoniaku. Jest wigc praw-
dopodobne, Ze tempo reakcji utleniania NH," i produkcja N,O
sg zalezne wprost od iloci utlenianych jonéw NH,*przez Ni-
trosomonas. Przemiana jonow amonowych w podtlenek azotu
jest obserwowana podczas niskich stezen tlenu rozpuszczone-
go, krotkiego wieku osadu oraz wysokiego stgzenia azotynow,
zatem sam proces utleniania nie moze by¢ odpowiedzialny za
catkowita produkcje¢ N,O [22].

W procesie denitryfikacji wzrost bakterii Nitrosomonas jest
stymulowany przez spadek stgzenia tlenu [9, 22]. Zestawienie
wynikéw dotychczasowych badan podano w tabl. 1
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Tabl. 1. Zestawienie wynikow badan [18]

Wielko$¢ emisji
Miejsce poboru probek Zalezno$¢ emisji N,O od parametréw [% doprowadzonego do
oczyszezalni tadunku azotu]
Malejace ChZT/N
Badania przeprowadzone na osadzie czynnym Wzrost stezenia azotynow
. . Krotki wiek osadu 0+16
(warunki laboratoryjne) . S
Zwigkszenie ilosci jonow amonowych
Spadek stezenia tlenu
Oczyszgzalma b4 0§adem czynnym Brak danych 0+0,03
(warunki rzeczywiste)
Reaktor nitryfikacyjny — anammox Spadek stezenia tlenu (faza napowietrzania) 23
(warunki rzeczywiste) Wzrost stezenia azotynoéw (faza beztlenowa) ?
Bakterie z grupy Nitrosomonas utleniajace jony amonowe
SBR Proces utleniania hydroksyloaminy .
. . . 02+17,1
(warunki laboratoryjne) Zmiana procesu na tlenowy
Funkcja donora elektrondw w procesie denitryfikacji heterotroficznej
Konwencjonalne oczyszczalnie $ciekow Stezenie azotynow 0.06 = 253
(warunki rzeczywiste) Stopien napowietrzania, jednak doktadny mechanizm nie zostat jeszcze poznany TR

WNIOSKI

Potwierdzono zalezno$¢ formowania sig¢ N,O w procesie au-
totroficznej i heterotroficznej denitryfikacji w obecnosci jonow
amonowych oraz azotynoéw. Zmiany w napowietrzaniu rowniez
wplywaty dodatnio na wielko$¢ emisji. W poréwnaniu do auto-
troficznej denitryfikacji, heterotroficzna denitryfikacja wymaga
mniejszego stg¢zenia azotynow do produkcji podtlenku azotu
[18].

Autotroficzna nitryfikacja przyczynia si¢ do emisji N,O pod-
czas procesu redukcji azotyndéw oraz utleniania hydroksyloami-
ny. Bakterie biorace udzial w autotroficznej nitryfikacji generuja
najwigkszg emisj¢ N,O podczas przemiany z fazy beztlenowe;j
w faze tlenowa w obecnos$ci jondw amonowych [1]. Nasuwa si¢
wniosek, ze w procesie nitryfikacji emisja N,O nie zalezy od
denitryfikacji przez bakterie heterotroficzne, ale zalezy od utle-
niania jonéw amonowych przez bakterie z grupy Nitrosomonas
[15].

Wedhug Gejlsbjerg [6] najwigksza emisja podtlenku azotu
odbywa si¢ w warunkach tlenowych podczas jednoczesnego
utleniania jonéw amonowych i redukcji azotynéw w osadzie
czynnym. Z kolei wedlug Noda [17] sytuacja jest catkowicie
inna. Autor twierdzi, ze nitryfikacja w warunkach Scisle tle-
nowych skutkuje jedynie nieznaczng emisja podtlenku azotu.
W przypadku procesu nitryfikacji studiowanie czystych kultur
bakterii wykazato, ze heterotroficzna nitryfikacja emituje wigcej
zwigzku N,O niz autotroficzna nitryfikacja [13].

Niestety precyzyjny mechanizm emisji podtlenku azotu,
wielko$¢ 1 jednoznaczna odpowiedz na pytanie, ktory doktadnie
proces przyczynia si¢ do uwolnienia najwigkszych iloSci gazu
do atmosfery, pozostaja wcigz nieznane. Badania potwierdza-
ja wplyw licznych czynnikow na wzrost/spadek emisji, jednak
samodzielny parametr bezposrednio odpowiedzialny za emisje
w kazdych warunkach nie zostat okreslony.

Przeprowadzone badania nie daly jednoznacznych rezul-
tatow. Wiemy jednak na pewno, ze poszczegodlne parametry
majg silniejszy wptyw na emisj¢ N,O i wobec tego faktu, o ile
to mozliwe, nalezy minimalizowa¢ ich wptyw. Dodatkowo pa-

nuje zgodna opinia, ze zdecydowany wzrost emisji podtlenku
azotu zostat odnotowany w kazdym przypadku zaktocenia pro-
cesu nitryfikacji i denitryfikacji [18]. W przypadku, gdy ktorys
z tych procesow nie zostal w pelni zakonczony, obserwowano
natychmiastowy wzrost emisji N,O. Wobec tego faktu, pierw-
szym krokiem do minimalizacji emisji podtlenku azotu powinno
by¢ koordynowanie proceséw zachodzacych w oczyszczalniach
tak, aby proces nitryfikacji i denitryfikacji byt zakonczony kom-
pletnie.

LITERATURA

1. Abhn J, Pagilla K., Chandran K.: Spatial and Temporal Variability in
Atmospheric Nitrous Oxide Generation and Emission from Full- Scale Biologi-
cal Nitrogen Removal and Non- BNR Processes. Water Environ Res. 82 (12),
2010, 2362-2372.

2. Alinsafi A.: Nitrite effect on nitrous oxide emission from denitrifying
activated sludge. Process Biochemistry 43 (6), 2008, 583-689.

3. Anderson, I. C., Poth M., Homstead J., Burdige D.: Comparison of ni-
tric oxide and nitrous oxide production by the autotrophic nitrifier Nitrosomonas
europaea and the heterotrophic nitrifier Alcaligenes faecalis. Applied and Envi-
ronmental Microbiology 59 (11), 1993, 3525-3533.

4. Chandran K.: Characterization of Nitrogen Greenhouse Gas Emissions
from Wastewater Treatment BNR Operations. Field Protocol with Quality As-
surance Plan, 2009.

5. Garrido J. M., Moreno J., Mendez-Pampin R., Lema J. M.: Nitrous
oxide production under toxic conditions in a denitrifying anoxic filter. Water
Research 32 (8), 1998, 2550-2552.

6. Gejlsbjerg B., Frette L., Westermann P.: Dynamics of N,O Production
from Activated Sludge. Water Research, 1998.

7. Hanaki K., Hong Z., Matsuo T.: Production of nitrous oxide gas dur-
ing denitrification of wastewater. Water Science and Technology 26 (5-6), 1992,
1027-1036.

8. Hu Z., Zhang J.: Identifying Sources of Nitrous Oxide Emission in An-
oxic/Aerobic Sequencing Batch Reactors (A/O SBRs) Acclimated in different
Aeration Rates. Enzyme Microb Technol. 10;49 (2), 2011, 237-245.

INZYNIERIA MORSKA I GEOTECHNIKA, nr 3/2013

183



9. HynesR. K., Knowles R.: Production of nitrous oxide by Nitrosomonas
europaea: effects of acetylene, pH, and oxygen. Canadian Journal of Microbiol-
ogy 30 (11), 1984, 1397-1404.

10. IPCC Climate Change: Synthesis Report. Intergovernmental Panel on
Climate Change, Geneva, Switzerland 2007.

11. ITtokawa H., Hanaki K., Matsuo T.: Nitrous oxide production in high-
loading biological nitrogen removal process under low CHZT/N ratio condition.
Water Research 35(3), 2001, 657-664.

12. Kampschreur M. J., Tan N. C.: Effects of Dynamic Process Conditions
on Nitrogen Oxides Emission from Nitrifying Culture. Environ Sci. Technol.
15;42 (2), 2008, 429-435.

13. Kampschreur M. J., Temmink H., Kleerebezem R., Jetten M. S. M.,
van Loosdrecht M. C. M.: Nitrous oxide emission during wastewater treatment.
Water Res., 43, 2009, 4093-4103.

14. Kampschreur M., Wouter R. L.: Dynamics of nitric oxide and nitrous
oxide emission during full-scale reject water treatment. Water Res., 2007.

15. Kim S., Miyahara M., Fushinobu S.: Nitrous oxide emission from ni-
trifying activated sludge dependent on denitrification by ammonia- oxidizing
bacteria. Bioresour Technol 101 (11) 6, 2010.

16. Konneke M., Bernhard A. E., Walker C.: Isolation of an autotrophic
ammonia-oxidizing marine archaeon. Nature 437 (97058), 2005, 543-546.

17. Noda N., Kaneko N.: Effects of SRT and DO on N2O reductase activ-
ity in an anoxic/oxic activated sludge system. Water Sci. Technol. 48 (11-12),
2003, 363-370.

18. Rassamee V., Sattayatewa C., Pagila K.: Effect of Oxic and Anoxic
Conditions on Nitrous Oxide Emission from Nitrification and Denitrification
Processes. Biotechnol Bioeng, 2011, 2036-2045.

19. Schneider Y., Beier M.: Nitrous Oxide Emission from Wastewater
Treatment Plants — Improving the Quality of Measuring Data. Proceedings of the
Leading — Edge Conference on Water and Wastewater Technology, International
Water Association, 2010.

20. Schulthess R. V., Kuehni M., Gujer W.: Release of nitric and nitrous ox-
ides from denitrifying activated sludge. Water Research 29 (1), 1995, 215-226.

21. Sumer E., Weiske A. Benckiser, G.; Ottow, J.C.G.: Influence of envi-
ronmental conditions on the amount of N,O released from activated sludge in
a domestic waste water treatment plant. Experientia 51 (4), 1995, 419-422.

22. Suzuki J., Tsuji K., Fujita M.: Factors Controlling Nitrification Poten-
tial and Nitrous Oxide Production in Wastewater Treatment. WA-ASPIRE Re-
gional Conference and Exhibition, 2011.

23. Thoern M., Soerensson F.: Variation of nitrous oxide formation in the
denitrification basin in a wastewater treatment plant with nitrogen removal. Wa-
ter Research 30 (6), 1996, 1543-1547.

24. Wrage N., Velthof G.: Role of nitrifier denitrification in the production
of nitrous oxide. Soil Biology and Biochemistry 33, 2001, 1723-1732.

25. Zheng H., Hanaki K., Matsuo T.: Production of nitrous oxide gas dur-
ing nitrification of wasterwater. Water Science and Technology 30 (6), 1994,
133-141.

26. http://www.rpi.edu/dept/chem-eng/Biotech-Environ/Environmental/
Air/ese/ese.htm

OD REDAKCJI:

Wyjasnienie skrotow i pojec:

ChZT — chemiczne zapotrzebowanie na tlen, miara zanieczyszczen
w wodzie i $ciekach (ilo$¢ tlenu potrzebnego pobranego
z utleniaczy potrzebne do utlenienia zwiazkéw organicznych
i wybranych nieorganicznych,

N,O — podtlenek azotu,
Tg — teragram 1012 grama, rownowaznik miliona ton,
pH — miara aktywnosci jonu wodorowego; pH = 7 odpowiada sta-

nowi neutralnemu; warto$ci nizsze odpowiadaja charakterowi
kwasowemu, wyzsze — zasadowemu,

Nitrosomonas — rodzaj bakterii tlenowych uczestniczacych w procesach nitry-
fikacji.
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