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Streszczenie

Celem badan byla ocena mozliwosci zastosowania produktow odpado-
wych z produkcji alkoholu (olejow fuzlowych) jako alternatywnego zrédia
wegla w procesie denitryfikacji. Dla porownania, w badaniach wykorzy-
stano rowniez scieki oczyszczone mechanicznie (bez podczyszczania oraz
podczyszczone w procesie koagulacji-flokulacji), jak rowniez dwa kon-
wencjonalne zewnetrzne zrodta wegla (kwas octowy i etanol). Badania
laboratoryjne obejmowaly ,, konwencjonalny’ pomiar szybkosci denitryfi-
kacji (z ang. NUR). Pomiary wykonano wykorzystujgc specjalny zestaw
laboratoryjny skladajgcy si¢ z dwoch rownoleglych reaktorow nieprze-
phywowych o pojemnosci 4 dm’ kazdy. Badane oleje fuzlowe wplywaly na
poprawe szybkosci procesu w stopniu porownywalnym do etanolu.

Stowa kluczowe: denitryfikacja, osad czynny, usuwanie azotu, Zrédta wegla

WPROWADZENIE

Proces denitryfikacji (redukcji utlenionych zwigzkéw azotu), jest realizowa-
na przez r6zne mikroorganizmy heterotroficzne, ktére w przypadku braku tlenu
moga wykorzysta¢ azotany (NO;) lub azotyny (NO,) jako koncowe akceptory
wodoru, przy czym moga powstaé rézne produkty posrednie, takie jak NO, N,O
lub tez azot w postaci gazowej N,. Jedng z podstawowych przyczyn niezadowa-
lajacej efektywnosci procesu denitryfikacji w oczyszczalniach z biologicznym
usuwaniem zwigzkOw biogennych jest niedob6r tatwo rozktadalnych zwigzkéw
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organicznych, ktére prawie w catosci zuzywane sag w komorze beztlenowej. W
takich przypadkach moze zachodzi¢ konieczno$¢ dodawania zewnetrznych
zrodet wegla, ktére mozna podzieli¢ na konwencjonalne i alternatywne. Do
pierwszej grupy zaliczane sg produkty komercyjne, takie jak metanol, etanol,
kwas octowy, octan sodu czy glukoza. Wsrdd nich metanol jest najczesciej sto-
sowany i udokumentowany [WEF, 2005] [USEPA 1993] zaleca stosowanie
metanolu ze wzgledu na jego dostepnosc, stosunkowo niskie koszty produkcji,
niska zawarto$¢ lotnych zwigzkéw organicznych i brak azotu oraz fosforu. Pod-
stawowg wadg moze by¢ znaczne zwiekszenie kosztow eksploatacyjnych,
szczegblnie w duzych oczyszczalniach SciekOw. [Oleszkiewicz i in. 2004]3
oszacowali, ze w oczyszczalni ,,Czajka” w Warszawie (Q=580 000 m’/d), do
usuniecia 2-4 gN/m’ (do limitu 10 gN/m’) potrzebne bytoby dawkowanie 10%
metanolu w ilosci okoto 100-150 t/d. Przewidywany koszt takiej operacji wa-
hatby sie w granicach od 3600 do 5400 Euro/d. Istotnym problemem jest takze
konieczno$¢ adaptacji osadu, wynikajgca z rozwoju szczego6lnych bakterii deni-
tryfikacyjnych (tzw. metylotrofow), przystosowanych do rozkfadu metanolu.
Szybko$¢ wzrostu tych bakterii jest jednak niewielka i adaptacja wymaga dtuz-
szego okresu czasu, przynajmniej kilku dni [Nyberg i wsp. 1996]. Z kolei daw-
kowanie etanolu, stosowane w Skandynawii, powoduje niemal natychmiastowy
wzrost szybkosci denitryfikacji, co mozna wigza¢ ze wstepng adaptacjg osadu
do tego substratu. Jednak w celu uzyskania petnej adaptacji, konieczny jest czas
odpowiadajacy w przyblizeniu jednemu wiekowi osadu.

Druga grupe zewnetrznych zrédet wegla, tzw. alternatywnych, stanowig
produkty odpadowe i uboczne z przemystu. Szczeg6lnie przydatne moga by¢
odpady z przemystu spozywczego ze wzgledu na wysoki stosunek ChZT/N oraz
wysokg zawartos¢ tatwo rozktadalnych zwigzkow organicznych. Celem niniej-
szej pracy byta ocena mozliwosci zastosowania produktow odpadowych z pro-
dukcji alkoholu (olejéw fuzlowych) jako alternatywnego zrodia wegla. Dla
porébwnania, w badaniach wykorzystano réwniez $cieki oczyszczone mecha-
nicznie (bez podczyszczania oraz podczyszczone w procesie koagulacji-
flokulacji), jak réwniez dwa konwencjonalne zewnetrzne zrodta wegla (kwas
octowy i etanol). Badania laboratoryjne obejmowaty ,,konwencjonalny” pomiar
szybkosci denitryfikacji (z ang. NUR).

METODYKA
Pochodzenie $ciekéw i osadu czynnego
Do badan wykorzystano osad czynny i Scieki z oczyszczalni Sciekdw

»Wschoéd” w Gdansku. Czes¢ biologiczna oczyszczalni obejmuje sze$¢ réwno-
legtych bioreaktoréw zaprojektowanych w tzw. zmodyfikowanym systemie
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University of Cape Town (MUCT) oraz dwanascie radialnych osadnikow wtér-
nych. Oczyszczania przyjmuje Scieki pochodzgce z Gdanska i okolic (okoto
570.000 mieszkaricow). Srednia dobowa ilo$¢ doptywajacych $ciekéw wynosita
nieco ponad 80000 m’/d, jednak przy deszczowej pogodzie dzienny przeptyw
wzrastat nawet do 140000 m*/d. Okoto 11% catkowitej ilosci $ciekéw pochodzi
z réznych branz przemystu, gtéwnie spozywczego i stoczniowego. W ciggu
ostatnich trzech lat Srednie roczne stezenia azotu ogdélnego w $ciekach oczysz-
czonych utrzymywaty sie na poziomie 10-11 g N/m’.

Zestaw laboratoryjny

Badania wykonano w specjalnym urzgdzeniu laboratoryjnym do pomiaru
szybkosci biochemicznych proceséw oczyszczania $ciekbw metoda osadu
czynnego (rys. 1). Urzadzenie sktada sie z trzech podstawowych elementdw:
dwach rownolegtych reaktoréw nieprzeptywowych o pojemnosci 4 dm’ kazdy,
sterownika programowalnego, umieszczonego w szafie sterujgcej oraz kompu-
tera. W kazdym reaktorze istnieje mozliwo$¢ pomiaru stezenia rozpuszczonego
tlenu szybkosci zuzycia w dodatkowych komorach pomiarowych, potaczonych
z gtébwnymi reaktorami. Regulacje i utrzymywanie statej temperatury zapewnia
taznia wodna potaczona z ptaszczem wodnym reaktoréw. Ponadto, w reakto-
rach umieszczone sg sondy pomiarowe odczynu pH i potencjatu redox. Wyniki
pomiarOw sg na biezaco rejestrowane i archiwizowane w pamieci komputera.
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Rys. 1. Schemat urzqdzenia badawczego do pomiaru szybkosci procesow
biochemicznych w komorach osadu czynnego [Makinia i wsp. 2010]
Fig. 1. Diagram showing the lab apparatus for measuring the rates

of biochemical processes in activated sludge systems [Mgkinia i wsp. 2010]
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ZRODLA WEGLA ORGANICZNEGO W PROCESIE DENITRYFIKACJI

Charakterystyke wszystkich zastosowanych w badaniach zrodet wegla orga-
nicznego przedstawiono w tabeli 1. Terminem ,,wewnetrzne” Zzrédta wegla
okre$lone sg Sredniodobowe prébki Sciekdw po oczyszczeniu mechanicznym.
Zewnetrzne Zrodta wegla sklasyfikowano jako ,,konwencjonalne” (kwas octowy
i etanol) oraz tzw. ,alternatywne”, bedace odpadami poprodukcyjnymi z go-
rzelni (olej fuzlowy). Oleje fuzlowe powstajg w procesie rektyfikacji alkoholu,
ktory polega na jego oczyszczaniu poprzez wieloetapowa destylacje frakcyjna,
stuzaca usunieciu wody i niepozadanych zwiazkow. Destylowany alkohol su-
rowy zawiera gtownie alkohol etylowy, natomiast olej fuzlowy sktada sie
z mieszaniny estrow, kwasow ttuszczowych oraz wyzszych alkoholi (szczegdl-
nie izoamylu, izobutylu, aktywnego amylu, butylu i alkoholu propylowego),
a takze zawiera pewne szczeg6lne aldehydy. Zwigzki te sg produkowane w
procesie fermentacji i zwigzane sg z metabolizmem drozdzy. Stanowig one dla
gorzelni niepozadang pozostatos¢ z procesu destylacji.

Tab. 1. Charakterystyka badanych zrodet wegla organicznego [Magkinia i wsp.
2010]
Tab. 1. Characteristics of the examined carbon sources [Magkinia i wsp. 2010]

Wartos¢ Srednia (odchylenie standardowe)
Parametr | Jednostka . .
Scieki ocz. Kwas Oleje
S Etanol
mechanicznie octowy fuzlowe

ChZT g ChZT/m’ 574 £ 59 913.000 1.598.000 | 1.989.000
ChZT,y, g ChZT/m’ 164 + 35 913.000 1.598.000 | 1.809.000
Ncalk. g N/ IIl3 - - - 0,3
NH,-N g N/m’ 57,2+43 - - -
Peaik g P/m’ 147412 - - 0,2
Zawiesina

) g/m’ 315 + 167 - - 69
ogdlna
Zawiesina g/’ 205 + 90 ] - 68
organiczna

Pomiar szybkosci denitryfikacji

W celu ustalenia wptywu roznych zrédet wegla na szybkos¢ denitryfikacji
osad recyrkulowany z oczyszczalni byt rozcienczany (do stezenia okoto 2,5
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g/dm”*) $ciekami po oczyszczaniu mechanicznym bez podczyszczania i po ko-
agulacji/flokulacji lub Sciekami oczyszczonymi biologicznie z dodatkiem od-
powiedniego zrodta wegla zewnetrznego (etanol, kwas octowy i oleje fuzlowe).
Pomiar stezenia biomasy osadu czynnego i $ciekow po wymieszaniu w reakto-
rze odbywat sie na poczatku oraz koncu doswiadczenia, ktore prowadzono
przez 6 h. Jednocze$nie w celu podniesienia stezenia azotanoéw w reaktorze do
20 gN/m’ dodawano azotan potasu (KNO;). Probki o objetosci 50 cm’ byty
pobierane z czestotliwoscig 15-30 min, filtrowane przez saczki typu Whatman
GF/C i poddawane analizom laboratoryjnym w celu okre$lenia stezen NO;-N,
NO»-N, PO,-P i ChZT.

WYNIKI BADAN

W przypadku badan ze Sciekami oczyszczonymi mechanicznie zaréwno bez
korekty skiadu, jak i po przeprowadzeniu procesu koagulacji i flokulacji, oraz
dodaniu zewnetrznego zrédta wegla, zaobserwowano dwie szybkosci denitryfika-
cji: fatwo- i wolno- rozktadalng. W badaniach ze Sciekami oczyszczonymi me-
chanicznie, szybkosci denitryfikacji wynosity odpowiednio 4,5 gN/(Kgs.mo.-h)
i1,7 gN/(kgsm.o.-h) dla frakacji tatwo rozktadalnej i frakcji wolno rozkfadalnej,
podczas gdy stosunek AChZT:AN w pierwszej fazie wynosit 9,4 gChZT/gN.
Szybkosci denitryfikacji w obu fazach mieszczg sie w przedziale literaturowym
podanych przez [Naidoo i in. 1998] na podstawie podobnych pomiaréw w 8
komunalnych oczyszczalniach sciekéw w Europie.
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Rys. 2. Wyniki szybkosci denitryfikacji podczas ,, konwencjonalnego” pomiaru (a) scieki
oczyszczone mechanicznie (T = 16,6 °C), (b) Scieki oczyszczone mechanicznie
po koagulacji/flokulacji (T = 16,9 °C)
Fig. 2. Results of the ,,conventional” denitrification rate rate measurement (a) settled
wastewater (T = 16,6 °C), settled wastewater after coagulation-flocullation
(T =16,9°C)
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Tab. 2. Szybkosci procesow denitryfikacji oraz proporcje AChZT:AN uzyskane
podczas ,, konwencjonalnego” pomiaru z uzyciem wewnetrznego zrodta wegla
Tab. 2. Denitrification rates and ACOD:AN ratios obtained during the “con-
ventional” measurement with the use of internal carbon sources

Szybkos$¢ denitryfikacji
. . ACHZT:AN - -
Zrodto wegla Seria Frakcja Frakcja
gChZT/gN | fatworozktadalna | wolnorozktadalna
gN/(kg&mO. . h) gN/(kgs.m.(x . h)
Scieki OCZYSZC?OHE < 9.4 45 1.7
mechanicznie g
Scieki oczyszczone %
mechanicznie po § 8,4 3,5 1,9
koagulacji/flokulacji
Scieki oczyszczone } 5.3 48 1.4
mechanicznie s
Scieki oczyszczone g
mechanicznie po N 8,0 1,7 0,7
koagulacji/flokulacji

W badaniach ze $ciekami oczyszczonymi mechanicznie po procesie koagu-
lacji i flokulacji prowadzonych réwnolegle do badarn ze $ciekami bez korekty
sktadu wyniki szybkos$ci denitryfikacji sg nizsze w obu fazach testu (tabela 2).

Podczas badan ,,konwencjonalnej” denitryfikacji z wewnetrznymi Zrodtami
wegla, na poczatku badarn zaobserwowano uwalnianie fosforanow, ktére trwato
az do momentu wyczerpania tatwo rozktadalnego substratu.

Tabela 3. Szybkosci procesow denitryfikacji oraz proporcje AChZT:AN uzyska-
ne podczas ,, konwencjonalnego” pomiaru z uzyciem zewnetrznego zrodta wegla
Table 3. Denitrification rates and ACOD:AN ratios obtained during the “con-
ventional” measurement with the use of external carbon sources

, . ACHZT:AN Szybkos¢
Zrodlo wegla Seria denitryfikacji
gChZT/gN gN/(kgs.m.oA . h)
Etanol 9,1 0,6
Kwas octowy . 8,5 1,8
Olej fuzlowy 1 Wiosenna 5.3 13
Olej fuzlowy 2 4,9 1,3
Etanol 9,6 0,6
Kwas octowy . 8,8 2.4
Olej fuzlowy 1 Zimowa 51 0,9
Olej fuzlowy 2 6,0 0,9
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Rys. 2. Wyniki szybkosci denitryfikacji podczas ,, konwencjonalnego” pomiaru (a)
etanol (T = 13,4 °C ), (b) kwas octowy (T = 13,5 °C ), (c) olej fuzlowy I(T = 17,4 °C),
(d) olej fuzlowy 2 (T = 17,6 °C)

Fig. 2. Results of the ,,conventional” denitrification rate rate measurement (a) ethanol
(T = 13,4 °C), (b) acetic acid (T = 13,5 °C), (c) fusel oil I(T = 17,4 °C), (d) fusel oil 2
(T=17,6 °C)

W przypadku badan ze Sciekami oczyszczonymi biologicznie z dodatkiem ole-
jow fuzlowych zaobserwowano pojedyncze szybkosci denitryfikacji, co jest
zwigzane z wysoka zawartoscig okreslonego typu substratu. Szybkosci obliczone
na podstawie przeprowadzonych badan wynosity 0.9-1,3 gN/(kgsm.-h) i byly
nizsze w stosunku do wynikéw wczesniejszych badan, 1,4-1,7 gN/(Kgsmo. h),
uzyskanych w temperaturzel3.2-17.6°C. Natomiast stosunek AChZT:AN dla
olejow fuzlowych, wynoszacy 4,9-5,3 gChZT/gN miescit sie w przedziale warto-
$ci uzyskanych we wczesniejszych badaniach 4,5-6,6 gN/(kg, m..-h).
WSrdd zewnetrznych Zrodet wegla, najwyzsze wartosci szybkosci denitryfikacji

P-PO,, mg POy/dm?

P.PO,, mg PO,/dm?
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(1,8-2,4 gN/(kgsmo.-h)) zaobserwowano dla kwasu octowego, natomiast najniz-
sze(0,6 gN/(kgsm.o.-h)) dla etanolu.

Podczas ,,konwencjonalnych” pomiaréw szybkosci denitryfikacji z ze-
wnetrznymi Zrodtami wegla, tylko w przypadku kwasu octowego zaobserwo-
wano uwalnianie fosforanéw na poczatku badan, ktore trwato do momentu wy-
czerpania substratu. Natomiast w badaniach z olejami fuzlowymi i etanolem nie
zaobserwowano uwalniania fosforandw, co $wiadczy o tym, ze zwigzki te nie sg
substratem w procesie biologicznego usuwania fosforu.

WNIOSKI

Uzyskane wyniki z przeprowadzonych badan laboratoryjnych potwierdzity
usprawnienie procesu denitryfikacji przy dawkowaniu zaréwno $ciekéw jak
i zewnetrznych zrédet wegla. Oleje fuzlowe wptywaty na poprawe szybkosci
procesu w stopniu poréwnywalnym do etanolu. Praktycznym efektem badar
moze by¢ poprawa efektywnos$ci procesu usuwania azotu ze $ciekdw, przy jed-
noczesnym zmniejszeniu ilosci odpadéw powstajacych w zaktadach produkcji
alkoholu (gorzelniach i destylarniach).
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KINETIC INVESTIGATIONS OF DENITRIFICATION
WITH THE ADDITION OF EXTERNAL CARBON SOURCES
IN THE FORM OF BYPRODUCTS FROM ALCOHOL
PRODUCTION

Summary

The aim of this study was evaluation of the feasibility of using by-
products from alcohol production (fusel oils) as an alternative carbon
source for denitrification. For comparison, the settled wastewater (with-
out further pretreatment and after coagulation-floculation) as well as two
conventional external carbon sources (ethanol and acetic acid) were also
investigated. Lab experiments comprised the conventional nitrate utiliza-
tion rate (NUR) measurements. The experiments were carried out in
a special lab apparatus consisting of two parallel batch reactors (V = 4
dm’ each). The effect of examined fusel oils was similar to ethanol.

Key words: denitrification, activated sludge, nitrogen removal, carbon sources



