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Rosnace zainteresowanie innowacyjnymi metodami usuwa-
nia azotu ze $ciekdw wymaga dostosowania rozwigzan techno-
logicznych do obowiazujacych przepiséw, co prowadzi do opra-
cowywania i wdrozenia nowych procesow. Innowacje obejmuja
zarowno nowe procesy mikrobiologiczne, jak i nowe konfigura-
cje stosowanych reaktorow biologicznych, a najczgsciej te dwa
aspekty sa z soba powigzane. Szczegodlne zainteresowanie budza
Scieki zawierajace podwyzszone stezenia zwigzkoéw azotu, kto-
rych oczyszczenie tradycyjna metoda nitryfikacji/denitryfikacji
moze by¢ utrudnione i nieekonomiczne (np. odcieki z beztle-

nowej przerobki osadéw $ciekowych) ze wzgledu na znaczne
zuzycie zasadowosci, konieczno$¢ dawkowania zewngtrznego
zrodta wegla oraz podwyzszone zapotrzebowanie na tlen.

Na przestrzeni ostatnich 10 lat odnotowano rowniez znacza-
cy wzrost zainteresowania nowymi procesami (rys. 1), w kto-
rych azot jest usuwany ze Sciekow na skroconej $ciezce przemia-
ny azotu w procesach takich, jak np. nitryfikacja-denitryfikacja
poprzez azotyny (NO,), Anammox (ang. Anaerobic Ammonium
Oxidation). W procesie tym amoniak jest poczatkowo czgscio-
wo utleniany do azotynoéw przez bakterie AOB (ang. ammonium
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Rys. 1. Wzrost zainteresowania procesem Anammox i emisja podtlenku azotu (u gory) oraz modelowaniem procesu Anammox i emisjg podtlenku azotu
(na dole) w oczyszczalniach z osadem czynnym wedtug Web of Science w latach 2005-2013
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oxidizing bacteria), a nastgpnie pozostata cz¢s¢ amoniaku oraz
powstate azotyny utleniane sa przez bakterie anammox do azotu
gazowego.

Drugim intensywnie rozwijajacym si¢ kierunkiem sa bada-
nia dotyczace emisji podtlenku azotu, ktory jest jednym z pro-
duktow posrednich w procesach oczyszczania $ciekow, zar6wno
podczas nitryfikacji, jak i denitryfikacji. Podtlenek azotu, znany
réwniez jako gaz rozweselajacy, jest bardzo silnym gazem cie-
plarnianym. Jest on uznawany za trzeci najwazniejszy po CO,
i CH, gaz cieplarniany [7]. Mimo, ze jego ilo$¢ jest mniejsza od
dwutlenku wegla, ma on duzy wptyw na poglebianie efektu cie-
plarnianego. Gaz ten charakteryzuje si¢ bardzo dlugim czasem
zycia w atmosferze, wynoszacym okoto 120 lat. Powoduje to,
ze jego potencjal tworzenia efektu cieplarnianego jest 300 razy
wigkszy od dwutlenku wegla. Podtlenek azotu jest rowniez
odpowiedzialny za niszczenie warstwy ozonowej, a w efekcie
powstawanie tzw. dziury ozonowej. Jest gazem stabilnym che-
micznie 1 $wietnie miesza si¢ w atmosferze, stad bardzo dtugo-
trwate skutki jego dziatania na klimat. Jest on obecnie uznawa-
ny za pierwszy najwazniejszy gaz odpowiedzialny za niszczenie
warstwy ozonowej [12].

W wigkszosci oczyszczalni $ciekow autotroficzne utlenianie
amoniaku produkuje wiecej podtlenku azotu niz denitryfikacja,
a poniewaz bakterie AOB produkuja podtlenek azotu w warun-
kach napowietrzania, wickszo$¢ gazu jest automatycznie wypie-
rana. Denitryfikanty z kolei produkujg N,O w warunkach anok-
sycznych i beztlenowych, zatem podtlenek azotu akumuluje si¢
i pozostaje rozpuszczony. To umozliwia jego nastepne zreduko-
wanie do azotu atmosferycznego.

KONWENCJONALNE
METODY OCZYSZCZANIA SCIEKOW

Nitryfikacja — Denitryfikacja

Konwencjonalne usuwanie azotu w ciggu glownym opiera
si¢ na procesach nitryfikacji i denitryfikacji. Podczas procesu ni-
tryfikacji amoniak jest utleniany do azotanow, ktore nastepnie sa
denitryfikowane do azotu gazowego.

Nitryfikacja jest procesem dwustopniowym, przebiegajacym
w warunkach tlenowych. Przebieg procesu przedstawia reakcja
(1). Pierwszy etap (nitrytacja) przeprowadzany jest przy udzia-
le bakterii AOB i/lub AOA (ang. ammonium oxidizing archea),
natomiast drugi przez bakterie NOB (ang. nitrate oxidizing bac-
teria). Teoretyczna ilo$¢ tlenu potrzebna do utlenienia amoniaku
w procesie nitryfikacji wynosi 4,57 g O,/g NH,-N, jednocze$nie
zuzywane jest 7,14 g zasadowosci/g NH,-N.

NH,"+1,9 0, + 0,069 CO,+ 0,017 HCO, —

— 0,017 C.H,O,N+0,98 NO, + 0,97 H,O+ .8 H* (1)
C,H,0,N+10NO; -
— 5N, +10CO,+3 H,0+NH, + 10 OH' )

Denitryfikacja to oddychanie beztlenowe, w ktérym akcep-
torem protondw s3: jony azotanowe, azotynowe, tlenek azotu
lub podtlenek azotu. Proces ten moze zachodzi¢ w dwoch pod-
stawowych schematach metabolicznych. Pierwszy polega na

utlenianiu zwiazkow organicznych w warunkach beztlenowych
Iub anoksycznych z réwnoczesna redukcja azotanow do wolne-
go azotu lub podtlenku azotu. Drugi sposob, w ktorym azotany
sa redukowane do amoniaku, nazwany jest denitryfikacja asymi-
lacyjna. Reakcja jest prowadzona przez bakterie heterotroficz-
ne i przebiega zgodnie z rownaniem (2). Do redukcji 1 grama
NO,-N w procesie denitryfikacji zuzywane jest 4-6 g COD.

Modelowanie matematyczne

Utlenianie amoniaku do azotyndw jest procesem ztozonym,
w ktorym posrednicza procesy biologiczne oraz powstaje wiele
produktow przejsciowych, wsrod ktorych azotyny sa najwaz-
niejsze. Jednak z perspektywy zapotrzebowania na tlen oraz
jednostkowe zuzycie zasadowosci w trakcie procesu, pierwsze
modele matematyczne opisywaly nitryfikacje jako jednostop-
niowy proces tlenowy, gdzie amoniak byt utleniany do azota-
ndéw przez organizmy autotroficzne. Takie podejs$cie zapewniato
tatwiejsza struktur¢ matematyczng modelu i w typowych ukta-
dach z osadem czynnym, gdzie wiek osadu przekraczat mini-
malne wartosci krytyczne w procesie nitryfikacji, wyniki byty
prawie identyczne. Maksymalna szybko$¢ wzrostu organizmow
nitryfikujacych (zwykle réwna 0,9/d), stata rozpadu (0,17/d)
oraz wrazliwo$¢ na temperature¢ w zakresie 12°C + 26°C (po-
dwajana co 10°C; wspdtczynnik Arrheniusa = 1,072) sg kluczo-
wymi parametrami modelu matematycznego nitryfikacji. Jezeli
np. wiek osadu spadnie ponizej wartosci krytycznej w procesie
nitryfikacji, organizmy autotroficzne (nitryfikujace) moga by¢
wyptukane z reaktora, a proces nitryfikacji zatrzymany. Bada-
nia ostatniego dziesig¢ciolecia dotyczace nitryfikacji oraz $cie-
zek przemiany zwigzkéw azotu dostarczyly szczegotowych
informacji na temat dwu-, cztero-, a nawet pig¢ciostopniowej
nitryfikacji. Opracowano roéwniez modele matematyczne au-
totroficznej denitryfikacji opisujace zwigzek pomiedzy azotem
amonowym (i amoniakiem), azotynami, azotanami, hydroksyla-
ming, tlenkiem i podtlenkiem azotu [1].

Uzytecznym narzedziem do symulacji procesow bioche-
micznych sa programy komputerowe takie, jak GPS-X, SIMBA,
WEST, BIOWIN. Dzi¢ki programom wykorzystujacym mode-
le osadu czynnego mozna prowadzi¢ duza liczbg wirtualnych
eksperymentow, w roznych warunkach eksploatacyjnych. Pro-
gramy stuzace do symulacji proceséw biologicznych sg rowniez
pomocne jako narzedzie dla inzynierow w projektowaniu proce-
SOW oczyszczania $ciekow.

Emisja podtlenku azotu
w procesie nitryfikacji-denitryfikacji

Od czasow preindustrialnych stgZzenie N,O w atmosferze
wzrosto o 20%. Odkad zaczgto systematycznie monitorowac
N,O w latach siedemdziesiatych ubieglego wieku, jego stezenie
wzrasta ze $rednig warto$cig rowna 0,75 ppb/rok, osiagajac po-
ziom 319 ppb w 2005 roku. W ekwiwalentach dwutlenku wegla
emisja podtlenku azotu wyniosta 7,9% calkowitej emisji gazow
cieplarnianych do atmosfery w 2004 roku, a catkowity strumien
szacowany jest obecnie na okoto 18,8 tony/rok z czego 60% po-
chodzi z naturalnych Zrodet [9].
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Badania pokazujg, ze produkcja N,O jest pozytywnie skore-
lowana z podniesionymi st¢zeniami azotynéw w bioreaktorach
[2]. Jednak ze wzgledu na fakt, Ze mechanizmy produkcji azo-
tynoéw i podtlenku azotu w oczyszczalniach $ciekow sa bardzo
skomplikowane, trudno jest okresli¢ doktadny mechanizm for-
macji podtlenku azotu. Sprawe komplikuje dodatkowo fakt, ze
azotyny s3 jednoczes$nie produktem, substratem oraz inhibito-
rem podczas procesOw oczyszczania Sciekow.

Gloéwnymi powodami zwigkszonej emisji podtlenku azotu
podczas oczyszczania $ciekdw sg niski poziom tlenu podczas
nitryfikacji i tlenowa inhibicja denitryfikacji. Z drugiej strony
intensywniejsze napowietrzanie i dtuzsze okresy denitryfikacji
prowadza do mniejszych emisji i wzrostu wydajnosci procesu
usuwania azotu [8].

Zintensyfikowane w ostatnich latach badania skupiaja si¢ na
wplywie czynnikdw zewnetrznych oraz parametrow eksploata-
cyjnych prowadzonych proceséw biochemicznych na produkcje
podtlenku azotu.

ALTERNATYWNE METODY
OCZYSZCZANIA SCIEKOW

Deamonifikacja (Anammox)

Jedna z innowacyjnych metod oczyszczania §ciekdéw jest
proces deamonifikacji, w ktorym okoto 50% amoniaku znajduja-
cego si¢ w doptywie jest utleniane do azotyndw [10]. Nast¢pnie
amoniak wraz z azotynami beda zuzyte w procesie Anammox,
ktérego produktem koncowym jest azot gazowy i niewielka
ilo$¢ azotandw. Anammox przebiega zgodnie z réwnaniem (3):

1 NH," + 1,32 NO,” + 0,066 HCO,” + 0,13 H* —
— 1,02 N, +0,26 NO,+ 0,066 CH,0 N, +2,03H,0 (3)

20,5 V0,15

Zgodnie z rownaniem procesu Anammox ogolny bilans ste-
chiometryczny zwigzkow azotu w przemianie amoniaku i azo-
tynéw oraz produkcji azotanéw réwny jest 1:1,32:0,26. Proces
jest prowadzony przez bakterie typu Planctomycetes, ktore jako
chemolitoautotrofy nie potrzebuja wegla organicznego do uzy-
skania energii. Do procesu wzrostu wykorzystujg gtownie CO,.

Jak podaje Van de Graff [11] skrécona $ciezka przemiany azo-
tu moze przebiega¢ w kilku etapach. W reakcji Anammox jony
azotynowe bedace akceptorem elektrondw sg redukowane do hy-
droksyloaminy. W kolejnym etapie hydroksyloamina reaguje z jo-
nami amonowymi, w wyniku czego powstaje hydrazyna, ktora jest
ostatnim produktem przej$ciowym. Podczas utleniania hydrazyny
do azotu czasteczkowego uwalniane sg elektrony, ktore sa zuzy-
wane podczas redukcji jondow azotynowych do hydroksyloaminy.

Anammox, w szczegolnosci w polaczeniu z czgsciowa nitry-
fikacja, jest przeznaczony gtownie do stosowania w ciggu bocz-
nym oczyszczalni $ciekow. Boczny strumien charakteryzuje si¢
bardzo wysokim tadunkiem azotu. St¢zenie azotu ogdlnego w od-
ciekach, np. z beztlenowej przerobki osadow Sciekowych, wynosi
srednio 1000 mg N/I. Jednakze, w ostatnim czasie prowadzone
sg intensywne badania dotyczace mozliwosci zaaplikowania pro-
cesu takze w ciagu gtdéwnym [10]. W celu osiagniecia skréconej
Sciezki przemiany azotu, oprocz zahamowania aktywnosci bak-
terii NOB, bylaby niezbedna takze retencja bakterii anammox.

Modelowanie matematyczne procesu Anammox

W przypadku rozruchu i prowadzeniu procesu, szczegolnie
przy matych stezeniach azotu, niezwykle uzytecznym i pomoc-
nym narze¢dziem do optymalizacji procesu jest modelowanie
matematyczne. Badania prowadzone w zakresie modelowania
matematycznego skupiaja si¢ na opisie stechiometrii i kinetyki
proceséw dwustopniowej nitryfikacji oraz beztlenowego utle-
niania amoniaku, ktére przedstawiono za pomocg rozszerzone-
go modelu osadu czynnego ASM (ang. Activated Sludge Mo-
del) w postaci macierzy Petersena [3]. W modelu tym wzrost
i obumieranie bakterii jest modelowane zaréwno dla biomasy
heterotroficznej (X,,), dla biomasy autotroficznej z podziatlem
procesu nitryfikacji: na biomas¢ AOB (X,) oraz na biomasg
NOB (X)), jak rowniez na proces Anammox (X, ). Roznice
migdzy modelem stworzonym przez grupe specjalistow Inter-
national Water Association (IWA), a przedstawionym modelem
jest nastepujaca:

— podziat form azotu na azotyny i azotany,

— podzial biomasy autotroficznej na biomase AOB
i NOB,

— dodanie biomasy anammox.

W przedstawionym podejéciu do modelowania, jon amono-
wy (S, jest utleniony do azotynow (S,,) przez biomas¢ AOB
(X, Nastepnie azotyny mogg by¢ dalej utleniane poprzez
azotany (S,.,) przez NOB (X,). Latwo rozkladalny substrat
(Sy) jest zuzywany do heterotroficznego wzrostu. Substrat ten
moze by¢ dostgpny w doplywie i moze by¢ formowany podczas
hydrolizy z trudno rozktadalnego substratu (X). Wolno rozkta-
dany substrat jest formowany podczas rozktadu biomasy, wraz
z obojetng biomasg (X,). Bakterie Anammox wykazujg bardzo
silne powinowactwo do substratow, azotu amonowego i azo-
tynowego. State powinowactwa K w obydwu substratach sg
nizsze niz 5 uM [6]. Rozpuszczony tlen (S ,) jest uzywany jako
akceptor elektronow do heterotroficznego wzrostu. Dodatkowo,
denitryfikujace heterotrofy moga uzywacé azotyny (S, ) i azota-
ny (S,), kiedy tlen jest ograniczony.

NO2

PODSUMOWANIE

Poréwnujac konwencjonalny proces nitryfikacji-denitryfi-
kacji z procesem cze§ciowej nitryfikacji oraz Anammox, auto-
troficzny proces zuzywa 62,5% mniej tlenu oraz nie potrzebuje
dodawania dodatkowego wegla organicznego w poréwnaniu do
konwencjonalnego procesu. Emisja podtlenku azotu podczas
utleniania jest réwniez znacznie zredukowana. Ze wzgledu na
fakt, ze proces jest autotroficzny, takze produkcja biomasy moze
by¢ znacznie mniejsza [5]. Utatwia to gospodarke osadowgq oraz
eksploatacje¢ innowacyjnych uktadéw oczyszczania Sciekow.

Modelowanie matematyczne osadu czynnego stalo si¢ nie-
odlgcznym narzgdziem w projektowaniu i obstudze oczyszczalni
sciekdw, pozwalajacym na symulacj¢ rdéznych rozwigzan tech-
nologicznych, aspektow $rodowiskowych oraz ekonomicznych.
Jednakze tradycyjne podejécie do modelowania nitryfikacji i deni-
tryfikacji, jako procesow jednostopniowych, nie jest wystarczajg-
ce. Wynika to m.in. z faktu ztozonosci procesu nitryfikacji, ktorej
nieuwzglednianym wczesniej produktem posrednim sg azotyny.
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