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NOWE SYSTEMY USUWANIA ZWIAZKOW AZOTU
ZE SCIEKOW

Streszczenie

Artykut zawiera najnowsze dane literaturowe dotyczgce nowych mozliwo-
sci usuwania zwigzkow azotu ze sciekow. Nowe systemy znane pod skro-
tami ANAMMOX, CANON, SHARON, OLAND, BABE zostaly przedsta-
wione jako alternatywne metody do tradycyjnie prowadzonych procesow
nitryfikacji i denitryfikacji w biologicznym oczyszczaniu sciekow. Systemy
te charakteryzujq sie wyzszq efektywnosciq i niskim zapotrzebowaniem na
tlen.

Stowa kluczowe: nitryfikacja, denitryfikacja, systemy usuwania azotu ze $ciekow

WSTEP

Zanieczyszczenie wod substancjami biogennymi ma szczegdlny wpltyw na
jako$¢ 1 przydatnos¢ wody do wykorzystania gospodarczego. Traktat akcesyjny
Polski do Unii Europejskiej, zobowigzuje do przestrzegania Ramowej Dyrek-
tywy Wodnej [Makowska 2010], wprowadzonej w 2000 r. Zgodnie z dyrekty-
wa, Polska i inne kraje czlonkowskie musza osiggna¢ do 2015 r. dobry stan
ekologiczny i chemiczny wod powierzchniowych oraz dobry stan chemiczny
i ilosciowy wod podziemnych. Osiggnigcie powyzszego celu jest mozliwe po-
przez m.in. modernizacj¢ i/lub budowe systemow kanalizacyjnych. W Polsce
obowigzujacymi aktami prawnymi dotyczacymi gospodarki wodno-$ciekowej
sa: Prawo ochrony $rodowiska, Prawo wodne, o zbiorowym zaopatrzeniu
w wode¢ i zbiorowym odprowadzeniu $ciekow, wraz z licznymi rozporzadze-
niami w tym Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska w sprawie warunkow,
jakie nalezy spetni¢ przy wprowadzaniu $ciekow do wod lub do ziemi oraz
w sprawie substancji szczegolnie szkodliwych dla srodowiska wodnego z 2006
12009, ktore klasyfikuje oczyszczalnie $Sciekow wedlug rownowaznej liczby
mieszkancow.

Uniwersytet Zielonogérski, Instytut Inzynierii Srodowiska, doktorantka w Zaktadzie
Technologii Wody, Sciekow i Odpadow
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Krajowy Program Oczyszczania Sciekéw i jego aktualizacje (2005, 2009,
2010), okresla konieczne zadania do realizacji postanowien Traktatu Akcesyjne-
go. Dziatania niezbedne w zakresie odprowadzania $ciekéw komunalnych okresla
dyrektywa 91/271/EWG:

- do 31 grudnia 2015 r. wszystkie aglomeracje > 2000RLM musza by¢
wyposazone w systemy kanalizacji zbiorczej i oczyszczalnie $ciekow, o efek-
cie oczyszczania zgodnym z Rozporzadzeniem uzaleznionym od wielko$ci
oczyszczalni,

- do 31 grudnia 2015 r. powinna by¢ zapewniona 75% redukcja zwigzkoéw azotu
i fosforu pochodzacych ze zrédet komunalnych na terenie Polski
i odprowadzanych do wod.

W oczyszczalniach $ciekow rownolegle z rozkladem zanieczyszczen orga-
nicznych nalezy zgodnie z wymaganiami prawnymi zapewni¢ wysoka efektyw-
no$¢ w zakresie usuwania zwigzkoéw biogennych: azotu i fosforu.

Coraz wigksze zainteresowanie metodami usuwania azotu ze $ciekéw dopro-
wadzito do opracowywania nowych technologii. Najwigkszym zainteresowaniem
objeto Scieki zawierajace podwyzszone stgzenia zwiazkow azotowych, ktérych
usuwanie tradycyjng metoda nitryfikacji-denitryfikacji moze by¢ utrudnione.
Nowe mozliwosci zwigzane z biologiczng transformacja zwiazkéw azotu to
przede wszystkim [Szewczyk 2005]:

zdolno$¢ utleniania zwigzkow amonowych 1 azotynow przez bakterie hete-

rotroficzne,

- mozliwo$¢ prowadzenia denitryfikacji przy matych stezeniach rozpusz-
czonego tlenu przez autotroficzne bakterie utleniajace zwigzki azotowe,

- mozliwos¢ biologicznego utleniania zwigzkéw amonowych w warunkach
beztlenowych, z wykorzystaniem azotynow jako akceptoréw elektronow.

PODSTAWY BIOLOGICZNEGO USUWANIA ZWIAZKOW AZOTU

Azot moze wystepowac w Sciekach w réznej postaci. W Sciekach surowych
wystepuje jako azot organiczny, jako mocznik Iub tez jako wynik procesow
rozktadu w postaci amoniaku. Procesy przemian azotu w $ciekach moga by¢
ujete ilosciowo i1 przyporzadkowane poszczegolnym etapom oczyszczania.

Azot organiczny w $rodowisku wodnym ulega amonifikacji i hydrolizuje
zgodnie z reakcja:

Nore + HoO — NH," + OH

Warunkiem zaistnienia amonifikacji jest wystarczajaca podaz azotu orga-
nicznego dla odpowiednich gatunkow bakterii heterotroficznych. Proces hydro-
lizy moze przebiega¢ w warunkach tlenowych i beztlenowych, a moze by¢ za-
poczatkowany juz w czasie transportu $ciekow siecig kanalizacyjng. Jony amo-
nowe w ukladzie technologicznym oczyszczania $ciekow podlegajg dalszej
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przemianie: czgS¢ azotu wykorzystywana jest w procesie asymilacji, pozostata
czes$¢ biochemicznemu utlenieniu w procesie nitryfikacji. Powstajacy w wyniku
nitryfikacji azot azotanowy w warunkach beztlenowych ulega redukcji (denitry-
fikacji) do azotu gazowego. Uktady technologiczne zazwyczaj zawieraja pota-
czenie procesow tlenowych z procesami beztlenowymi lub tez procesow beztle-
nowych z tlenowymi [Sadecka 2010].

Nitryfikacja
Biologiczna nitryfikacja jest procesem dwufazowym, w ktorym azot amo-
nowy jest utleniany do azotynow i dalej do azotanéw wedlug schematu:

NH4+<N3—> 4+ O, Nirosomoms_, N02*<N3+> + Aautotrofy ) + energia

N07<N3+> + O Nitrobacte 7<N5+> .
X ), — > NO; + A(autolroﬁ/ ) + energia

Bakterie Nitrosomonas i Nitrobacter naleza do najwazniejszych bakterii od-
powiedzialnych za nitryfikacje. Mikroorganizmy te sa chemoautotrofami,
w zwiazku z tym nie potrzebujg wegla organicznego do uzyskania energii. Ich
jedynym zroédtem wegla jest rozpuszezony dwutlenek wegla.

W procesie nitryfikacji, w ktorej nastepuje zmiana stopnia utlenienia azotu
z -3 do +5 powinny wystapi¢ jezeli nie kilka, to co najmniej 2 zwigzki posred-
nie. Stwierdzono [Sadecka 2010], ze utlenianie amoniaku do azotynow (czyli I
faza nitryfikacji) przebiega w dwoch etapach. Pierwszym zwigzkiem jest hy-
droksyloamina- NH,OH powstajaca zgodnie z reakcja:

NH,'+0,5 O,+2¢" >NH,OH + H'

Reakcja ta ma charakter endotermiczny i jest katalizowana przez enzym za-
wierajacy miedZ — monooksygenazg amoniaku (AMO), ktora jest zlokalizowna
w btonie komoérkowej. Nastepnie hydroksyloamina utleniana jest do azotynu:

NH,OH+H,0— NO, +5H" +4¢’
przy udziale oksydoreduktazy hydroksalylominowej (HAO), ktora jest zlokali-
zowana w peryplazmie.

Proces utleniania azotu amonowego moze przebiega¢ rowniez w warunkach
anoksycznych czy tez w warunkach beztlenowych [Sadecka 2010].

Denitryfikacja

Denitryfikacja jest procesem redukcji azotandéw lub azotyndéw do produktow
gazowych. Proces ten wymaga warunkdéw beztlenowych lub atoksycznych.
Ogolny schemat denitryfikacji opisuje rownanie [Sadecka 2010]:

1
--0

-0 2
>N, O—2— 5N,

2HNO; ——%2 5opN0, ——92 M0
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Z tego ogoblnego schematu wynika, ze denitryfikacja jest procesem wielo-
stopniowym, ktéry obejmuje:
- redukcje azotandw z udziatem zredukowanej formy koenzymu Q-ubichinonu
katalizowang przez reduktaze azotanowa (NAR):
NO; —LrMR . NO, + H,0 + UQ.
- redukcje azotynéw za pomoca reduktazy azotanowej (NIR):
NO, +2H" —*5NO +H,0

- redukcje tlenku azotu katalizowang przez reduktaze tlenku azotu (NOR):
2NO #2H" — 5 N,0+ H,0
- redukcje podtlenku azotu za pomocg reduktazy podtlenku azotu:
N,O+2H" - N, + H,0
Do denitryfikantow wtasciwych naleza bakterie z rodzajow: Bacillus, Pseu-
domonas stutzeri, Ps. Aeroginosa, Ps celcis, Achromobacter denitryficans |Sa-
decka 2010].

NOWOCZESNE MODYFIKACJE KLASYCZNEGO SYSTEMU
NITRYFIKACJA-DENITRYFIKACJA

Dotychczasowe badania wykazalty [Szewczyk 2005], ze grupa bakterii, ktore
moga uczestniczy¢ w procesach biologicznego usuwania zwiazkow azotu ze
$ciekdw znacznie si¢ powiekszyla i tak oprocz autotroficznych bakterii nitryfi-
kacyjnych stwierdzono wystgpowanie heterotroficznych bakterii zdolnych do
utleniania zwigzkéw amonowych i azotynéw. Naleza do nich: Paracoccus deni-
trificans i Paracoccus pantotropha. Natomiast autotroficzne bakterie utleniajace
zwigzki amonowe: Nitrosomonas europaea i Nitrosomonas eutropha, sa takze
w stanie prowadzi¢ proces denitryfikacji w warunkach niskiego stezenia roz-
puszczonego tlenu.

Najprostszg metodg zwigkszenia sprawnosci usuwania zwigzkéw azotu jest
skrocenie procesu nitryfikacji. Pociaga to za sobg zmniejszenie zapotrzebowa-
nia na tlen oraz na zrodto wegla. Skrocenie procesu nitryfikacji [Sadecka 2010]
mozna uzyskaé przez stosowanie wyselekcjonowanych szczepow bakterii Ni-
trosomonas, kontrole namnazania bakterii Nitrobacter, wykorzystanie w ukta-
dach roznej szybkosci wzrostu bakterii utleniajacych azot amonowy i azotyno-
wy w zaleznosci od temperatury, czy tez przez regulowany doptyw tlenu.

Biorgc pod uwage wyzej wymienione zasady kontroli procesu nitryfikacji,
biologiczne nickonwencjonalne systemy usuwania zwigzkéw azotowych po-
dzielono na procesy zwane pod skrotami technicznymi [Sadecka 2010, Makow-
ska 2010]: Sharon, Anammox, Oland, Canon, Babe, jednoczesna (symultanicz-
na) nitryfikacja i denitryfikacja, czy tlenowa deamonifikacja.
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Powyzsze systemy polegaja na skroceniu nitryfikacji (zatrzymanie nitryfika-
cji na etapie azotyndw), w wyniku czego spada zuzycie energii oraz zmniejszaja
si¢ rowniez koszty denitryfikacji.

Proces SHARON (Single Reactor System for High-Rate Ammonia Removal
Over Nitrite). W procesie tym wykorzystano zalezny od temperatury rézny
wzrost bakterii utleniajacych zwigzki amonowe i azotynowe (rys. 1). Udowod-
niono, ze w temp. 25°C szybkos¢ utleniania azotu azotanowego jest mniejsza
niz azotu amonowego.
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4
whasciwa szybkosc
wzrostu, d 1 , / Nitrosomonas

2

—
1 .
" Nitrobacter
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Rys. 1.Zaleznos¢ szybkosci wzrostu nitryfikantow od temperatury [Sadecka 2010]
Fig. 1. Dependence between the rate of growth of nitrifying bacteria and temperature
[Sadecka 2010]

W wyniku zatrzymania nitryfikacji na etapie azotynow zmniejsza si¢ zuzycie
tlenu o 25%. Z kolei prowadzenie denitryfikacji azotynéw powoduje zmniej-
szenie zapotrzebowania na zrodto wegla o co najmniej 40%, co znacznie uta-
twia prowadzenie procesu w przypadku matych stezen zwiazkow organicznych
i eliminuje konieczno$¢ dodawania dodatkowego zrodta wegla [Alleman 1984,
Janosz-Rajczyk 2008].

Proces ANAMMOX (Anaerobic Ammonia Oxidation). Anaerobowe utle-
nianie zwigzkow azotowych polega na utlenianiu azotu amonowego do azotu
gazowego w warunkach beztlenowych, w ktorych akceptorem elektronow sa
azotyny. Bakterie prowadzace taki proces nazwano bakteriami anammox, ktore
zidentyfikowano jako grupe Planctomycetales, a caly proces nazwano ANAM-
MOX. Anammox jest procesem 2-stopniowym [Sadecka 2010]. W pierwszym
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stopniu, w warunkach tlenowych amoniak zostaje czgsciowo utleniony do azoty-
ndéw. Nastgpnie w drugim, beztlenowym, amoniak utleniany jest powstatymi
wczesniej azotynami do elementarnego azotu [Sadecka 2010]. Przebieg klasycz-
nej nitryfikacji i1 denitryfikacji oraz przemiany zwigzkow azotu w procesie
Anammox przedstawiono na rys. 2.

Nitryfikacja Czesciowa nitryfikacja
NH4" NH4"
% / \
v 0,5 NH,4" 0,5NO2
NO3”

zrodto wegla \ /
e
N2

Denitryfikacja
I\Yz Anammox

Rys. 2. Klasyczna nitryfikacja i denitryfikacja a proces ANAMMOX [Sadecka 2010]
Fig. 2. Classic nitrification and denitrification and the ANAMMOX process
[Sadecka 2010]

Stosunek jonu amonowego do azotanowego powinien wynosi¢ 1:1,32 [Sa-
decka 2010]. Proces ten wskazany jest do oczyszczania $ciekow o znacznym
stezeniu zwigzkow amonowych i niewielkim st¢zeniu zwigzkdéw organicznych.
Wykorzystanie procesu ANAMMOX w miejsce tradycyjnej denitryfikacji po-
zwala na zmniejszenie kosztow napowietrzania o potowe [Bresha 2010, Gubing
2008].

Proces OLAND ( Oxygen Limited Autotrophic Nitrification Denitrification)
— polega na skroceniu procesu nitryfikacji przez kontrolowane napowietrzanie.
Przebieg procesu przedstawiaja reakcje [Sadecka 2010]:

0,5NH, +0,750, —0,5NO, +0,5H,0+ H,
0,5NH, +0,5NO, —0,5N,+H,O

Prawdopodobny mechanizm nitryfikacji podany przez autoréw zachodzi
w kilku etapach z hydroksyloaming jako produktem posrednim. Zuzycie tlenu
w procesie Oland wynosi 1,7 kg O,/kgN, ale najwigkszym problemem w prowa-
dzeniu procesu jest kontrola napowietrzania. W odrdznieniu od procesu ANAM-

MOX, proces OLAND moze by¢ prowadzony w warunkach mikroaerobowych
[Lema 2009].

Proces CANON (Completely Autotrophic Nitrogen Removal Over Nitrite),
Proces Cannon polega na usuwaniu zwigzkow azotu przez kontrolowane napo-
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wietrzanie co umozliwia rozwo6j autotroficznych bakterii nitryfikacyjnych, ktore
utleniajg azot amonowy do azotynéw, w warunkach ograniczonej dostepnosci
tlenu [Sadecka 2010]. Utlenianie azotyndéw jest inhibitowane przez wolny amo-
niak, co hamuje drugg faze nitryfikacji.

Azotyny redukowane sg do azotu gazowego w procesic ANAMMOX. Tym
wiasnie proces CANNON rdzni si¢ od procesu OLAND. Zachodzace reakcje sa
nastgpujace:

- czesciowa nitryfikacja: NH; + 1,5 O, = NO, + H,O + H"
- proces ANAMMOX: NH; + 1,32 NO, + H = 1.02 N, + 0,26 NO; + 2 H,O

Podstawowa zaletg procesu CANON jest niskie zapotrzebowanie na zwiazki
wegla. Jest to zwigzane z tym, ze redukcji azotynéw dokonuja bakterie anam-
mox, ktére sg autotrofami [Sliekers 2006].

Proces BABE (Bio-Augumentation Batch Enhanced); Stosowanie tego pro-
cesu ma na celu zwigkszenie skutecznos$ci nitryfikacji, przy minimalnym tleno-
wym wieku osadu czynnego. Proces zachodzi przez wydzielona nitryfikacje
wod osadowych za pomoca osadu czynnego powrotnego, prowadzong w temp.
20-30°C. Stezenie azotu amonowego w takim reaktorze wynosi ok.1000 mg
N/dm’ [Makowska 2010]. W ten sposob uzyskuje sie o kilkadziesiat procent
intensywniejsza nitryfikacje w reaktorach niskoobciazonych oraz zmniejszenie
0 50% objetosci reaktora, a tym samym zmniejszenie kosztow usuwania azotu
[Makowska 2010].

JEDNOCZESNA NITRYFIKACJA I DENITRYFIKACJA

W rzeczywistych uktadach reaktoréw biologicznych obserwuje si¢ w jednej
komorze réwnoczesne wystepowanie procesu nitryfikacji i denitryfikacji. Ist-
nienie tych dwoch réznych procesow thumaczy¢é moze wystepowanie w komo-
rze zaréwno stref tlenowych atoksycznych. Takie warunki stworzyé mozna
przez [Sadecka 2010]:

kontrolowane napowietrzanie cienkich warstw ztoza biologicznego,

- uwiezienie drobnoustrojéw w zelu polimeru,

- wykorzystanie zwieszonych oporéw transportu tlenu wewnatrz czasteczek
osadu,

- stosowanie membranowych systemoéw napowietrzania.

Bakterie prowadzace proces nitryfikacji to przede wszystkim autotrofy, deni-
tryfikanty to gtownie heterotrofy. Ze wzgledu na bardzo powolny przyrost bak-
terii nitryfikujacych sa one limitantem catego procesu. Przyktadem jednocze-
snej nitryfikacji i denitryfikacji jest proces zachodzacy w reaktorze membrano-

wym.
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Tlenowa deamonifikacja Jest to proces utleniania zwigzkow amonowych
oraz redukcji azotynéw przez niektore bakterie nitryfikujace w warunkach tle-
nowych w obecnosci tlenku azotu [Sadecka 2010]. Regulatorami procesu deni-
tryfikacji w tym procesie sg wiec tlenki azotu. llos¢ dodawanych tlenkow azotu
wynosi tysigczne cze$ci obecnego w Sciekach azotu amonowego. Stymulowanie
procesu denitryfikacji mozna uzyska¢ gdy iloraz NH4/NO, bedzie wynosit od
1000/1 do 5000/1. Zuzycie tlenu w procesie jest o 50% nizsze, a zuzycie wegla
0 80% nizsze w stosunku do tradycyjnego systemu usuwania azotu.

PODSUMOWANIE

Badania prowadzone na przestrzeni ostatnich 20 lat w celu intensyfikacji
sposobow usuwania zwigzkow azotu ze $ciekdw, zaowocowaly wykazaniem
nowych metod, bedacych modyfikacja procesu nitryfikacji i denitryfikacji.

Ogolnie scharakteryzowane w pracy procesy wymagaja rygorystycznego
utrzymania optymalnych warunkéw ich realizacji. Pomimo wysokich rezimow
procesy te sg coraz czgsciej rozwazane do wprowadzenia w oczyszczalniach $cie-
kow. Dominujacym czynnikiem decydujagcym o wyborze danego systemu jest
aspekt ekonomiczny.

Tab. 1. Porownanie procesow usuwania zwigzkow azotowych [Sadecka 2010]

Table 1. Comparison between processes of removing nitrogen compounds [Sa-
decka 2010]

Zuzycie tlenu ZuZyc%e wegla Szybkoéé usu- Prpdukcja
Proces organicznego | wania azotu biomasy
kg O,/kg N |kg ChZT/kgN| kgN/m’d | kg sm/kg N

INitryfikacja i denitryfikacja 4,6 7,6 2-8 3,2
Skrocona
nitryfikacja i denitryfikacja 2.3 4.6 1.5 2,0
Tlenowa deamonifikacja 2,3 1,5 4.7 2,0
Sharon 2,3 2.4 1,5 1,0
Oland 1,7 0 0,1 0,16
IAnammox 0 0 5,1 0,12
IAnammox + Sharon 1,9 0 0,745 0,3
Cannon 2,1 0 1,2-8,9 0,3
Babe - - - -

Z poréwnania procesOw usuwania zwigzkow azotowych zawartych w tabeli 1
wynika, Zze proces Anammox charakteryzuje si¢ wysoka skutecznoscia usuwania
azotu, a jednoczesnie jest tanszy w porownaniu z innymi metodami, poniewaz nie
wymaga dostarczenia do uktadu tlenu jak réwniez wegla organicznego.
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Warto podkresli¢, ze odkrycie anaerobowego utleniania amoniaku dato nowe
mozliwosci oczyszczania §ciekow o wysokim stezeniu zwigzkdw amonowych.

Badania naukowe i uzyskane dotychczas dane sg podstawa do dalszego po-
glebiania podstaw teoretycznych procesow jednostkowych oraz wykorzystania
tych metod w celu efektywniejszego usuwania zwigzkow azotu ze Sciekow,
z rdwnaczesng minimalizacja kosztow.
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NEW SYSTEMS OF NITROGEN COMPOUNDS
DISPOSAL FROM SEWAGES

Summary

The article contains the latest literature data concerning new possibilities
of removing nitrogen compounds from sewage. New systems known as:
ANAMMOX, CANON, SHARON, OLAND, BABE weve introduced as al-
ternative methods to traditionally run processes of nitrification and deni-
trification in biological sewage treatment. These systems are featured by
higher efficiency and low oxygen demand.
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