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WARUNKI PROCESU DENITRYFIKACJI NA PRZYKLADZIE
OCZYSZCZALNI W KOSTRZYNIE NAD ODRA

Streszczenie
Procesem warunkujgcych usuwanie azotu ze Sciekow jest proces denitry-
fikacji. W pracy przedstawiono dane literaturowe dotyczqce przebiegu
procesu denitryfikacji, a na przykladzie wynikow badan prowadzonych
w oczyszczalni Sciekow w Kostrzynie nad Odrg przedstawiono rzeczywiste
wartosci ilorazu BZTs/N,, , ktore odbiegajq od zakresu stawianemu pro-
cesowi denitryfikacji

Stowa kluczowe: denitryfikacja, warunki denitryfikacji.

WSTEP

W oczyszczalniach $ciekow oprocz rozktadu zanieczyszczen organicznych
(BZTs, ChZT, OWO) nalezy zgodnie z wymaganiami prawnym (tj. Rozporza-
dzeniem Ministra Srodowiska z dnia 24 lipca 2006 r. w sprawie warunkow,
jakie nalezy spetnia¢ przy wprowadzaniu $ciekow do wod lub do ziemi, oraz
w sprawie substancji szczegolnie szkodliwych dla srodowiska wodnego (Dz.U.
2006 nr 137 poz. 984 1 Dz.U. 2009 nr 27 poz. 169) zapewni¢ wysoka efektyw-
no$¢ w zakresie usuwania zwiazkoéw azotu i fosforu. Zgodnie z ww. rozporza-
dzeniem w przypadku oczyszczalni o RLM od 15 000 do 99 999, stezenie azotu
ogdlnego w $ciekach oczyszczonych nie powinno przekracza¢ 15 mg/dm’. Uzy-
skanie normatywnego stezania azotu ogoélnego w $ciekach oczyszczonych ogra-
niczone jest czgsto niedostateczng efektywnoscig procesu denitryfikacji. Zasad-
ne jest zatem zapewnienie najlepszych warunkéw dla procesu denitryfikacii,
ktéry decyduje o obnizeniu stezenia zwiazkow azotu w $ciekach.
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DENITRYFIKACJA

Denitryfikacja jest procesem biochemicznym polegajacym na redukcji azo-
tanoéw lub azotynow do azotu gazowego. Proces ten wymaga warunkoéw beztle-
nowych lub anoksycznych i przebiega zgodnie ze schematem:
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Z tego ogolnego przebiegu reakcji wynika, ze denitryfikacja jest procesem
wielostopniowym, ktory obejmuje [Sadecka 2010, Szewczyk 2005, Btaszczyk
1993]:

- re]dukcje; azotan6éw z udzialem zredukowanej formy koenzymu Q-ubichinonu
katalizowang przez reduktaza azotanowa (NAR):
NO; —YL+NR 5 NO, + H,0 + UQ.
- redukcje azotynow za pomoca reduktazy azotynowej (NIR):
NO, +2H" —& 5 NO +H,0

- redukcje tlenku azotu katalizowang przez reduktazg tlenku azotu (NOR):
2NO +2H" —* 5 N,0+ H,0

- redukcje podtlenku azotu za pomoca reduktazy podtlenku azotu:
N,O+2H" - N, + H,0

Do denitryfikantow wlasciwych nalezg bakterie z rodzajow: Bacillus, Pseu-
domonas stutzeri, Ps. Aeroginosa, Ps celcis, Achromobacter denitryficans [Sa-
decka 2010].

Poszczegblne gatunki bakterii wykazuja rozng wrazliwos$¢ na zawarto$¢ tle-
nu rozpuszczonego w uktadzie. Niektore bakterie, jak np. bakterie Thospharea
pantotopha, redukuja azotany i azotyny nawet przy 80-procentowym nasyceniu
podtoza tlenem [Robertson, Kuenen 1984]. Proces taki jest bardzo powolny,
zatem mato efektywny w przypadku oczyszczania Sciekow. Aktywnos¢ reduk-
tazy azotanowej (NAR) jest hamowana przy wysokich stezeniach tlenu, za$
kolejny enzym wystepujacy w przemianach: reduktaza azotynowa (NIR), jest
wrazliwa nawet na $§ladowe ilosci tlenu [Ferguson 1994, Henze 2000].

Denitryfikacji z wykorzystaniem zwigzkéw organicznych ze $ciekow suro-
wych, towarzyszy wzrost zasadowosci §ciekow $rednio o 3 g CaCOs/g N-NOs,
a proces zachodzi intensywnie jezeli warto$¢ ilorazu BZTs :N- NO; jest wigcksza
niz 3,5. Przy nizszej wartosci tego ilorazu konieczne jest wprowadzenie do
sciekow zwigzkow organicznych i mamy wowczas do czynienia z tzw. denitry-
fikacjg z zewnetrznym zrodlem wegla.
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Bardzo istotnym parametrem determinujagcym efektywnos$¢ procesu denitry-
fikacji jest iloraz BZTs:N,, Wg ATV-A131P denitryfikacja zachodzi jesli spet-
niony jest warunek: BZTs:N,, > 4-6, natomiast wg Henze [Szewczyk 2005]
iloraz BZTs:N,, powinien miesci¢ si¢ w przedziale od 3,5 do 5,0.

Do oceny efektywnosci procesu denitryfikacji (w celu okreslenia czy ko-
nieczne jest dodawanie wegla ze zrddta zewnetrznego) moze by¢ wykorzystany
iloraz C/N, okreslony zalezno$ciami: BZTs/N lub ChZT/N w $ciekach.

Jesli znane jest zapotrzebowanie wegla organicznego do procesu denitryfi-
kacji, a takze do produkcji biomasy i respiracji tlenowej mozna oszacowac nie-
zbedny stosunek C/N dla §ciekéw z danej oczyszczalni ze wzoru:

BZT, _(BZT5J 1 Ey,
optimum

Nog og fC/N EBZT

gdzie:
(BZTs/Nog)optimum- Optymalny stosunek C/N dla réznych rodzajow substancji
organicznych w $ciekach,
fon.  wspdlezynnik wydajnosci denitryfikacji zalezny od rozwigzania stopnia
oczyszczania biologicznego,
E- sprawno$¢ oczyszczania.

Wartosci wymienionych parametréw zestawiono w tabeli 1 i 2 [Szewczyk
2005].

Tab. 1. Optymalny stosunek C/N roznych substratow w procesie denitryfikacji
Tab. 1. Optimal attiude C/N of different substracts in the denitrification process

Substrat jednostka (C/N) optimum
Scieki bytowo-gospodarcze lijg g(l:ghzzj:lf/kkggl;]\] 3:335
Osady $ciekowe li(ggghzzl:lf}i(gglf\l ;:3 j:;
Metanol kgli\g%)hlé/;gk EN gjgfd
Kwas octowy li(ggé{hpzxcl"/}i(gglil g:?:g:;

Jezeli stosunek C/N w $ciekach surowych bedzie zbyt niski, oznacza to, ze
proces denitryfikacji bedzie cze$ciowy lub bedzie przebiega¢ niestabilnie przy
zanizonych szybkosciach reakcji redukcji azotanow powodujgc wzrost w od-
ptywie posrednich produktow procesu.

Przebieg procesu denitryfikacji zalezy réwniez od:

- temperatury,
- odczynu,
- stezenia tlenu rozpuszczonego,
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- stezenia NH,".

Tab. 2. Wspotczynnik wydajnosci fc denitryfikacji dla roznych rozwigzan tech-
nicznych osadu czynnego

Tab. 2. Denitrification productivity co-efficience fc for different technical solu-
tions of active sediment

Uktad oczyszczania Wartos¢ fon

Denitryfikacja w procesie osadu czynnego:

- wydzielona 0,9-1,0
- koncowa 0,2-0,5
- koncowa z zewnetrznym zrodtem wegla 0,8-0,9
- wyprzedzajaca z recyrkulacja 0,4-0,6
- naprzemienna 0,4-0,6
- naprzemienna w jednym zbiorniku 0,3-0,6
- symultaniczna 0,3-0,5

Denitryfikacja przebiega najszybciej w temperaturze 20°C. Dalszy wzrost
temperatury nie przyspiesza procesu. Proces denitryfikacji przebiega jeszcze
przy temperaturze 5°C jednak jego szybkos$¢ stanowi okoto 20% szybkosci
osigganych w temperaturze 20°C [Sadecka 2010]. Wskazany odczyn wynosi 6,5
do 7,5 pH. Proces ten ulega szybkiemu zahamowaniu, jesli odczyn obnizy si¢
do wartosci ponizej 6,0 pH lub jego warto$¢ przekroczy 8,0 pH.

Obecnos$¢ tlenu wplywa inhibicyjnie na proces denitryfikacji . Jesli w Scie-
kach znajduje si¢ tlen rozpuszczony to staje si¢ on akceptorem elektronéw za-
miast azotanow, gdyz szybkos$¢ redukcji azotandw przez mikroorganizmy jest
mnigjsza niz szybkos$¢ tlenowego oddychania komorek. Dlatego stezenie tlenu
w reaktorze biologicznym nie powinno przekraczaé 0,5 gO,/m’.

Niskie stezenie NH,~ wptywa korzystnie na denitryfikacje. Zwigzane jest to
z tym, iz bakterie preferujg jako zrodto azotu azot amonowy przed azotyno-
wym. Mozna do $ciekow zawierajacych gtownie azotany dodawac azot amo-
nowy. Uzyskuje si¢ wowczas wzrost efektywnosci denitryfikacji. Jednak zbyt
duza ilo$¢ azotu amonowego moze zmniejszy¢ efektywnos¢ denitryfikacji. Przy
duzych stezeniach NH,', powstajacy w wyniku zachodzacych przemian amo-
niak jest toksyczny dla drobnoustrojow [Btaszczyk 1993].

Azotany, jako akceptory elektronow w oddychaniu beztlenowym, sa nie-
zbedne do procesu denitryfikacji. W przypadku, gdy podloze nie zawiera azotu
amonowego, azotany spetniajg podwdjna rolg akceptoréw elektronow i zrodia
azotu. Obecno$¢ azotu amonowego §wiadczy o wystgpowaniu, obok denitryfi-
kacji, rowniez asymilacyjnej redukcji azotanow zwigzanej z koniecznoscia po-
krycia zapotrzebowania na azot. Zbyt duze stezenie azotanow moze doprowa-
dzi¢ do akumulacji azotynéw. Te za§, w pewnych stezeniach, wptywajg tok-
sycznie na denitryfikanty [Grabinska-tL.oniewska 1990].
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Dziatanie inhibitujace wykazuje rowniez wiele zwigzkéw chemicznych, in-

aktywujacych enzymy denitryfikacji. Inhibitorami tymi sa [Pel i in. 1997]:

- dla reduktaz azotanowych (typow A i B): dietyloditiokarbaminian,
o-fenatrolina, L-etyloksantotenian, benzoesan p-chlororteciowy, cyjanek po-
tasu, wolframian, chlorek rteciowy.

- dla reduktazy azotanowej typu A ponadto: dezoksycholan, azydek sodu.
Bakterie metanotroficzne wspomagaja denitryfikacje w wyniku redukc;ji ste-

zenia rozpuszczonego tlenu i dostarczanie zwigzkow organicznych bakteriom

denitryfikujacym [Strous 1997]. Pel i in. [1997] udowodnili, ze w temp. 53°C
metanotrofy moga utlenia¢ zwiazki amonowe pod nieobecno$¢ metanu. Two-
rzace si¢ azotyny sa szybko denitryfikowane.

PARAMETR BZT5/Ny; JAKO WSKAZNIK PROCESU DENITRYFIKACJI
NA PRZYKLADZIE OCZYSZCZALNI W KOSTRZYNIE NAD ODRA

Oczyszczalnia w Kostrzynie pracuje w uktadzie mechaniczno-biologicznego
oczyszczania $ciekow z usuwaniem zwigzkow biogennych w technologii nisko-
obcigzonego osadu czynnego z symultanicznym chemicznym stracaniem fosfo-
ru. Ciagg technologiczny mechaniczno-biologicznego oczyszczania $ciekow
sktada si¢ z nastepujacych obiektow:

- sita obrotowe

- piaskownik przedmuchiwany PISTA

- komora mieszania beztlenowego (uwalniania fosforu)

- komora osadu czynnego ze strefami denitryfikacji i nitryfikacji
- stacja do chemicznego stracania fosforu

- osadnik wtorny

Osady powstajace w procesie oczyszczania $ciekdw, sg zageszczane 1 od-
wadniane z kondycjonowaniem. W czg$ci przerobki osadow znajduja si¢ urza-
dzenia: grawitacyjny zageszczacz osadu, prasa sitowo-tasmowa i zestaw do
kondycjonowania. Ilo$¢ $ciekow doptywajacych do oczyszczalni w roku 2010
wynosita $rednio 4617 m’/d. Oczyszczalnia zostata zaprojektowana na przepu-
stowos¢ 6300 m’/d, stad obecnie przyjmuje ok. 72% zaktadanej iloéci Sciekow.

Analiza danych eksploatacyjnych z 2010 r. wykazuje, ze catkowite obcigze-
nie oczyszczalni tadunkami zanieczyszczen w poréwnaniu z tadunkami zatozo-
nymi na etapie projektowania wynosi:

BZT; 63%
ChZT 102%
Zawiesina og. 91%
Azot og. 107%

Fosfor og. 37%
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Rys. 1. Obcigzenie oczyszczalni tadunkiem zanieczyszczen
(wg. zatozen projektowych i danych z 2010 r.)
Fig. 1. Project load charge as well as 2011 charge from sewage treatment plant

Wyznaczona w badaniach rzeczywista warto$¢ ilorazu BZTs:N,, w $ciekach
surowych w oczyszczalni wynosita 2,8, a dla Sciekéw $ciekow oczyszczonych
BZTs:Ny, = 0,7. Wartos¢ tego wskaznika w Sciekach surowych odbiega od za-
lecen podawanych w literaturze [Szewczyk 2005]. Pomimo niskiej warto$ci
ilorazu oczyszczalnia spetnia wymogania prawne dotyczace jakosci $ciekow
oczyszczonych, szczegolnie w zakresie usuwania zwiazkow azotu. Dane doty-
czace jakosci Sciekdw oczyszczonych przedstawiono graficznie na rys. 2.

Rys. 2. Charakterystyka Sciekow oczyszczonych w porownaniu
z wymaganiami prawnymi dla oczyszczalni
Fig. 2. Purified sewage concentration from sewage treatment plant
and legal reguirements for the plant
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Wyniki przeprowadzonych badan wykazaty, ze w $ciekach oczyszczonych
w oczyszczalni teoretycznie nie powinny by¢ uzyskiwane st¢zenia azotu ogol-
nego na poziomie ok. 9 mg/l.

Mozna to wyjasni¢ innym, niekonwencjonalnym przebiegiem procesow ni-
tryfikacji i denitryfikacji, czego wynikiem jest zwickszenie sprawnosci usuwa-
nia azotu mimo niekorzystnej relacji pomiedzy zawarto$cig zwiazkow orga-
nicznych 1 st¢zeniem zwigzkow azotu w $ciekach surowych. Znane sg metody
tzw. skroconej nitryfikacji, ktore polegaja na zatrzymaniu nitryfikacji na pierw-
szym etapie (utlenianie azotu amonowego do azotyndw), a nastepnie przepro-
wadzenie denitryfikacji [Ferguson 1993, Btaszczyk 1993, Strous i in. 1997,
Rozporzadzenie Ministra Srodowiska 2009]. Pociaga to za sobg zmniejszenie
zapotrzebowania na tlen oraz na zrodto wegla. W procesie petnej nitryfikacji
zuzywane jest 4,6 kgO,/kgN. W procesie nitritacji (I etapie nitryfikacji) zuzy-
wane jest 3,6 kgO,/kgN. Zatrzymanie nitryfikacji na pierwszym etapie powodu-
je rowniez oszczednos¢ zrodta wegla o okoto 40%. Proces denitryfikacji azoty-
ndéw zwany denitritacjg jest okoto 1,5-2 razy szybszy niz proces denitryfikacji
azotandw. Skrocenie procesu nitryfikacji mozna uzyskac przez stosowanie wy-
selekcjonowanych szczepow bakterii Nitrosomonas, kontrole namnazania bak-
terii Nitrobacter, wykorzystanie w uktadach réznej szybkosci wzrostu w zalez-
nosci od temperatury bakterii utleniajacych azot amonowy i azotynowy czy tez
przez regulowany doptyw tlenu [Robertson, Kuenen 1984, Henze 2000, Btasz-
czyk 1993, Grabinska-Foniewska 1990, Rozporzadzenie Ministra Srodowiska
2009]. Poréwnanie procesu skroconej nitryfikacji w systemie Anammox z ukta-
dem klasycznym nitryfikacja/denitryfikacja przedstawiono na rys. 3.

Nitryfikacja Czesciowa nitryfikacja
NH4* NH4"
Y— <\
v 0,5 NHs" 0,5NO;
NOs
zrédto wegla \ /
—
Denitryfikacja N2
I\Yz Anammox

Rys. 3. Porownanie klasycznego uktadu nitryfikacja/denitryfikacja
z procesem skroconej nitryfikacji [Sadecka 2010, Blaszczyk 1993,
Rozporzqdzenie Ministra Srodowiska 2009]
Fig.3. Comparison of standard nitrification/denitrification scheme
with a shortened nitrification process [Sadecka 2010, Blaszczyk 1993,
Rozporzqdzenie Ministra Srodowiska 2009]
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W oparciu o dotychczasowe badania dotyczace oceny efektywnos$ci pracy
oczyszczalni $ciekow w Kostrzynie w zakresie usuwania zwigzkéw organicz-
nych oraz zwigzkéw azotu istnieje prawdopodobienstwo, ze azot ze Sciekoéw
w analizowanej oczyszczalni nie jest usuwany na drodze klasycznej nitryfikacji
i denitryfikacji.

Aktualnie prowadzone badania w oczyszczalni majg na celu wykazanie jaki
mechanizm przemian i jednostkowych reakcji decyduje o usuwaniu zwigzkdéw
azotu ze $ciekow. Wyniki badan potwierdza, czy w oczyszczalni przebiega pro-
ces Anammox czy tez proces Sharon lub tez moze inny niekonwencjonalny
system decyduje o wysokoefektywnym usuwaniu zwigzkéw azotu ze $ciekow
w oczyszczalni w Kostrzynie nad Odra.
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DENITRIFICATION PROCESS CONDITIONS BASED
ON THE SEWAGE TREATMENT PLANT
IN KOSTRZYN NAD ODRA

Summary

In sewage treatment plants, apart from organic pollution decomposition,
it is obligatory, in accordance with law requirements, to provide high
efficiency in the field of removal of nitrogen and phosphorus compounds.
One of the processes conditioning the removal of nitrogen from sewage is
the process of denitrification. The paper shows the major conditions
which have to appear so that the denitrification process would happen in
a sewage treatment plant. Based on the example of the Sewage treatment
plant in Kostrzyn Nad Odrq I have presented the BZTs/ N4 dependence
which differs from the field posed to denitrification process. There is
a probability that there is a different sewage treatment process in the
plant.

Key words: denitrification, denitrification process conditions
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