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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 oral
podczyszczone w procesie koagulacji-flokulacji), jak réwniez dwa kon-
wencjonalne zewnetrzne zrodta wegla (kwas octowy i etanol). Badania
laboratoryjne obejmowaly ,, konwencjonalny” pomiar szybkosci denitryfi-
kacji (z ang. NUR). Pomiary wykonano wykorzystujqc 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, zrodta wegla

WPROWADZENIE

Proces denitryfikacji (redukcji utlenionych zwigzkéw azotu), jest realizowa-
na przez rézne mikroorganizmy heterotroficzne, ktore w przypadku braku tlenu
mogg wykorzysta¢ azotany (NOjz) lub azotyny (NO,) jako koncowe akceptory
wodoru, przy czym moga powstac rozne produkty posrednie, takie jak NO, N,O
lub tez azot w postaci gazowej N,. Jedna z podstawowych przyczyn niezadowa-
lajacej efektywnos$ci procesu denitryfikacji w oczyszczalniach z biologicznym
usuwaniem zwigzkow biogennych jest niedobor tatwo rozktadalnych zwigzkow
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organicznych, ktore prawie w calosci zuzywane sa w komorze beztlenowej. W
takich przypadkach moze zachodzi¢ konieczno$¢ dodawania zewnetrznych
zrodet wegla, ktore mozna podzieli¢ na konwencjonalne i alternatywne. Do
pierwszej grupy zaliczane sg produkty komercyjne, takie jak metanol, etanol,
kwas octowy, octan sodu czy glukoza. Wsrod nich metanol jest najczesciej sto-
sowany i udokumentowany [WEF, 2005] [USEPA 1993] zaleca stosowanie
metanolu ze wzgledu na jego dostepnosé, stosunkowo niskie koszty produkeji,
niskg zawarto$¢ lotnych zwigzkéw organicznych i brak azotu oraz fosforu. Pod-
stawowg wada moze by¢ znaczne zwigkszenie kosztow eksploatacyjnych,
szczegblnie w duzych oczyszczalniach $ciekow. [Oleszkiewicz i in. 2004]3
oszacowali, ze w oczyszczalni ,,Czajka” w Warszawie (Q=580 000 m%/d), do
usuniecia 2-4 gN/m® (do limitu 10 gN/m®) potrzebne bytoby dawkowanie 10%
metanolu w ilosci okoto 100-150 t/d. Przewidywany koszt takiej operacji wa-
halby si¢ w granicach od 3600 do 5400 Euro/d. Istotnym problemem jest takze
konieczno$¢ adaptacji osadu, wynikajgca z rozwoju szczegdlnych bakterii deni-
tryfikacyjnych (tzw. metylotrofow), przystosowanych do rozktadu metanolu.
Szybkos¢ 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 wstepna adaptacja osadu
do tego substratu. Jednak w celu uzyskania petnej adaptacji, konieczny jest czas
odpowiadajacy w przyblizeniu jednemu wiekowi osadu.

Druga grupe zewnetrznych zrodet wegla, tzw. alternatywnych, stanowia
produkty odpadowe i uboczne z przemystu. Szczegdlnie przydatne mogag byé
odpady z przemystu spozywczego ze wzgledu na wysoki stosunek ChZT/N oraz
wysoka zawarto$¢ tatwo rozktadalnych zwigzkow organicznych. Celem niniej-
szej pracy byla ocena mozliwosci zastosowania produktéw odpadowych z pro-
dukcji alkoholu (olejow fuzlowych) jako alternatywnego zrodta wegla. Dla
porownania, w badaniach wykorzystano réwniez S$cieki oczyszczone mecha-
nicznie (bez podczyszczania oraz podczyszczone w procesie koagulacji-
flokulacji), jak rowniez dwa konwencjonalne zewngtrzne zrodta wegla (kwas
octowy i etanol). Badania laboratoryjne obejmowaly ,,konwencjonalny” pomiar
szybkosci denitryfikacji (z ang. NUR).

METODYKA
Pochodzenie $ciekéw i osadu czynnego
Do badan wykorzystano osad czynny i $cieki z oczyszczalni $ciekow

»Wschod” w Gdansku. Cze$¢ biologiczna oczyszczalni obejmuje sze$¢ rOwno-
legtych bioreaktorow zaprojektowanych w tzw. zmodyfikowanym systemie
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University of Cape Town (MUCT) oraz dwanascie radialnych osadnikow wtor-
nych. Oczyszczania przyjmuje $cieki pochodzace z Gdanska i okolic (okoto
570.000 mieszkancow). Srednia dobowa ilo$é doptywajacych $ciekow 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 roéznych branz przemyshu, gtownie spozywczego i stoczniowego. W ciagu
ostatnich trzech lat $rednie roczne stgzenia azotu ogolnego w Sciekach oczysz-
czonych utrzymywaly si¢ na poziomie 10-11 g N/m”.

Zestaw laboratoryjny

Badania wykonano w specjalnym urzadzeniu laboratoryjnym do pomiaru
szybkosci biochemicznych proceséOw oczyszczania $ciekow metoda osadu
czynnego (rys. 1). Urzadzenie sktada si¢ z trzech podstawowych elementow:
dwoch réwnoleglych reaktoréow nieprzeptywowych o pojemnosci 4 dm® kazdy,
sterownika programowalnego, umieszczonego w szafie sterujacej oraz kompu-
tera. W kazdym reaktorze istnieje mozliwo$¢ pomiaru stezenia rozpuszczonego
tlenu szybkosci zuzycia w dodatkowych komorach pomiarowych, potaczonych
z gtdéwnymi reaktorami. Regulacje i utrzymywanie statej temperatury zapewnia
faznia wodna potaczona z ptaszczem wodnym reaktorow. Ponadto, w reakto-
rach umieszczone sg sondy pomiarowe odczynu pH i potencjatu redox. WyniKi
pomiaréw sg na biezaco rejestrowane i archiwizowane w pamieci komputera.
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Sondy ieloktrody: | BRI BE Sondy i sektrody:
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02 i ]
o

REAKTOR 1
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OUR.

taznia wodna

Rys. 1. Schemat urzqdzenia badawczego do pomiaru szybkosci procesow
biochemicznych w komorach osadu czynnego [Mgkinia 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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ZRODEA WEGLA ORGANICZNEGO W PROCESIE DENITRYFIKACJI

Charakterystyke wszystkich zastosowanych w badaniach zrodet wegla orga-
nicznego przedstawiono w tabeli 1. Terminem ,wewnetrzne” zrodla wegla
okreslone sg $sredniodobowe probki $ciekow po oczyszczeniu mechanicznym.
Zewnetrzne zrodta wegla sklasyfikowano jako ,.konwencjonalne” (kwas octowy
i etanol) oraz tzw. ,alternatywne”, bedace odpadami poprodukcyjnymi z go-
rzelni (olej fuzlowy). Oleje fuzlowe powstaja w procesie rektyfikacji alkoholu,
ktéry polega na jego oczyszczaniu poprzez wieloetapowg destylacje frakcyjna,
stuzaca usunieciu wody i1 niepozadanych zwiazkow. Destylowany alkohol su-
rowy zawiera gtownie alkohol etylowy, natomiast olej fuzlowy sktada sie¢
Z mieszaniny estrow, kwasoéw thuszczowych oraz wyzszych alkoholi (szczegol-
nie izoamylu, izobutylu, aktywnego amylu, butylu i alkoholu propylowego),
atakze zawiera pewne szczeg6Olne aldehydy. Zwiazki te sa produkowane w
procesie fermentacji i zwigzane sg z metabolizmem drozdzy. Stanowig one dla
gorzelni niepozadang pozostalo$¢ z procesu destylacji.

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

Wartos¢ Srednia (odchylenie standardowe)
Parametr | Jednostka .. ;
Scieki ocz. Kwas Oleje
A Etanol
mechanicznie octowy fuzlowe
ChzT g ChzT/m® 574 +59 913.000 1.598.000 | 1.989.000
ChZT oz. g ChzT/m® 164 +35 913.000 1.598.000 | 1.809.000
Nca}k. g N/I’T‘l3 - - - 0,3
NH,-N g N/m? 572+43 - - -
Peaik. g P/m? 14,7+ 1,2 - ; 02
Zawiesina
. g/m® 315+ 167 - - 69

ogolna
Zawiesina g/m? 205 + 90 i : 68
organiczna

Pomiar szybkosci denitryfikacji

W celu ustalenia wplywu roznych zrodel wegla na szybkos¢ denitryfikacji
osad recyrkulowany z oczyszczalni byl rozcienczany (do stgzenia okoto 2,5
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g/dm?®) $ciekami po oczyszczaniu mechanicznym bez podczyszczania i po ko-
agulacji/flokulacji lub $ciekami oczyszczonymi biologicznie z dodatkiem od-
powiedniego zrodla wegla zewnetrznego (etanol, kwas octowy i oleje fuzlowe).
Pomiar stgzenia biomasy osadu czynnego i scieckdw po wymieszaniu w reakto-
rze odbywat si¢ na poczatku oraz koncu doswiadczenia, ktore prowadzono
przez 6 h. Jednocze$nie w celu podniesienia st¢zenia azotandw w reaktorze do
20 gN/m® dodawano azotan potasu (KNOj). Probki o objetosci 50 cm® byty
pobierane z czgstotliwoscig 15-30 min, filtrowane przez saczki typu Whatman
GF/C i poddawane analizom laboratoryjnym w celu okreslenia stgzen NO3-N,
NO:-N, PO,-P i ChZT.

WYNIKI BADAN

W przypadku badan ze $ciekami oczyszczonymi mechanicznie zarowno bez
korekty sktadu, jak i po przeprowadzeniu procesu koagulacji i flokulacji, oraz
dodaniu zewnetrznego zrodta wegla, zaobserwowano dwie szybkosci denitryfika-
cji: tatwo- i wolno- rozktadalng. W badaniach ze $ciekami oczyszczonymi me-
chanicznie, szybko$ci denitryfikacji wynosilty odpowiednio 4,5 gN/(kgsmo. h)
i 1,7 gN/(kQsmo.h) dla frakacji tatwo rozktadalnej i frakcji wolno rozktadalne;j,
podczas gdy stosunek AChZT:AN w pierwszej fazie wynosit 9,4 gChZT/gN.
Szybkosci denitryfikacji w obu fazach mieszcza si¢ 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 | fatworozkladalna | wolnorozktadalna
] gN/(kgs.m.o. 'h) gN/(kgs.m.o.'h)
Scieki oczyszczone
mechanicznie § 9.4 45 L7
Scieki oczyszczone §
mechanicznie po = 8,4 3,5 1,9
koagulacji/flokulacji
Scieki oczyszczone 53 48 14
mechanicznie g ' ’ ’
Scieki oczyszczone g
mechanicznie po N 8,0 1,7 0,7
koagulacji/flokulacji

W badaniach ze Sciekami oczyszczonymi mechanicznie po procesie koagu-
lacji 1 flokulacji prowadzonych réwnolegle do badan ze $ciekami bez korekty
sktadu wyniki szybkosci denitryfikacji sa nizsze w obu fazach testu (tabela 2).

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

Tabela 3. Szybkosci proceséw 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¢
Zrédlo wegla Seria denitryfikacji
gChZT/gN gN/(KGsmo. )
Etanol 9,1 0,6
Kwas octowy . 8,5 1,8
Olej fuzlowy 1 Wiosenna 53 13
Olej fuzlowy 2 4,9 1,3
Etanol 9,6 0,6
Kwas octowy . 8,8 2,4
Olej fuzlowy 1 Zimowa 5.1 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 1(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 $ciekami oczyszczonymi biologicznie z dodatkiem ole-
jow fuzlowych zaobserwowano pojedyncze szybko$ci denitryfikacji, co jest
zwigzane z wysokg zawartoscig okreslonego typu substratu. Szybkosci obliczone
na podstawie przeprowadzonych badan wynosity 0.9-1,3 gN/(KQsmo.-h) i byly
nizsze w stosunku do wynikow wczesniejszych badan, 1,4-1,7 gN/(Kgsm.o. h),
uzyskanych w temperaturzel3.2-17.6°C. Natomiast stosunek AChZT:AN dla
olejow fuzlowych, wynoszacy 4,9-5,3 gChZT/gN miescit si¢ w przedziale warto-
$ci uzyskanych we wezeéniejszych badaniach 4,5-6,6 gN/(Kgs m.o.h).

Wsrod 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/(kQsmo.-h)) zaobserwowano dla kwasu octowego, natomiast najniz-
52e(0,6 gN/(Kgs.m..-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, ktére trwalo do momentu wy-
czerpania substratu. Natomiast w badaniach z olejami fuzlowymi i etanolem nie
zaobserwowano uwalniania fosforandw, co swiadczy o tym, ze zwiazki te nie sa
substratem w procesie biologicznego usuwania fosforu.

WNIOSKI

Uzyskane wyniki z przeprowadzonych badan laboratoryjnych potwierdzity
usprawnienie procesu denitryfikacji przy dawkowaniu zaréwno $ciekow jak
i zewnetrznych zrodet wegla. Oleje fuzlowe wplywaty na poprawe szybkosci
procesu w stopniu porownywalnym do etanolu. Praktycznym efektem badan
moze by¢ poprawa efektywnosci procesu usuwania azotu ze Sciekow, przy jed-
noczesnym zmniejszeniu ilosci odpadoéw powstajacych w zaktadach produkcji
alkoholu (gorzelniach i destylarniach).

LITERATURA

1. WEF: Biological Nutrient Removal (BNR) Operation in Wastewater Treat-
ment Plants. Manual of Practice of the Water Environment Federation No.
30. McGraw-Hill, New York 2005

2. U.S.EPA: Manual Nitrogen Control; EPA/625/R-93/010; Washington, D.C.
1993

3. OLESZKIEWICZ J.A., KALINOWSKA E., DOLD P., BARNARD J.L.,
BIENIOWSKI M., FERENC Z., JONES R., RYPINA A., SUDOL J.: Feasi-
bility studies and pre-design simulation of Warsaw’s new wastewater treat-
ment plant. Environmental Techology, vol. 25, 1405-1411, 2004

4. NYBERG U., ANDERSSON B., ASPEFREN H.: Long-term experiences
with external carbon sources for nitrogen removal. Water Science and
Technoloy, vol. 33, No. 12, 1996

5. MAKINIA J., DREWNOWSKI 1J., SWINIARSKI M., CZERWIONKA K.,
KRASZEWSKA M., MAJTACZ J.: Wewnetrzne i zewnetrzne zrodta wegla
dla wspomagania efektywnosci procesu denitryfikacji. Inzynieria Morska 1
Geotechnika, No. 2, 2010

6. NAIDOO V., URBAIN V., BUCKLEY C.A.: Characterisation of wastewa-
ter and activated sludge from European municipal wastewater treatment



86 M. Kaszubowska, J. Majtacz, J. Makinia, K. Czerwionka, E. Kulbat

plants using the NUR test, Water Science and Technology, vol. 38, No. 1,
303-310, 1998

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



