Adres do korespondenciji

Magdalena Zielinska,
Katedra Inzynierii
Ochrony Srodowiska,
Uniwersytet
Warminsko-Mazurski,
10-957 Olszty'n-Kortowo.

biotechnologia
1 (52) 161-170 2001

PRACE EKSPERYMENTALNE

Biodegradacja zanieczyszczen przez
osad czynny immobilizowany
w nosniku ceramicznym

Irena Wojnowsl<a-Baryta® Andrzej Babuchowski®,
Magdalena Zielinska’
"Katedra Inzynierii Ochrony Srodowiska, Uniwersytet Warmirisko-

-Mazurski, Olsztyn
Alnstytut Biotechnologii, Uniwersytet Warminsko-Mazurski, Olsztyn

Biodegradation of pollutions using an activated sludge immobilized

inside the ceramic carrier
Sum mary

Carbon and nitrogen removal in dependence on the retention time and pol-
lution loading was investigated using biomass immobilized inside macroporous
ceramic carrier. Efficiency of carbon removal was 78%, nitrification rate - 91,7%,
denitrification rate - 64,9%, when the technological parameter were: volume-
tric loading 5,9 g/dm” x d, hydraulic retention time 34 min, intrinsic recircula-
tion 50 dmyh.
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1. Wstep

Nosniki ceramiczne sg coraz czesciej stosowane do immobili-
zacji mikroorganizmdéw. Obowigzujgcymi standardami nosnikow
makroporowatych sg: zmienna wielkoS¢ por struktury nosnika
od 10 do 100 pm, 30-50% udziat por w objetosci nosnika, mecha-
niczna stabilno$¢, mozliwos¢ sterylizacji nosnika, wysokie ob-
cigzenie nosnika unieruchamiang biomasg, optymalnie krétka dro-
ga dyfuzji pomiedzy zewnetrzng i wewnetrzng powierzchnig nos-
nika, rézna wielkos¢ i ksztalt nosnika, prosta powtarzalna pro-
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cedura zasiedlania porowatego nosnika, tatwos¢ zwiekszania skali. Materialy, z kt6-
rych produkowane sa nosniki ceramiczne to glin, mieszanina cyrkonu i aluminium,
cyrkonu i wegla, krzem, mieszanina krzemu i wegla.

Mechaniczna stabilno$¢ nosnika, mozliwos¢ wysokiego obcigzenia immob.lizo-
wang biomasa, warunki hydrauliczne w reaktorze powoduja, ze reaktory kolunrmo-
we z immobilizowana w porach nosnika biomasa moga znalez¢ szerokie zastosowa-
nie w oczyszczaniu $ciekébw. W pracy przedstawiono wyniki badar technologicz-
nych oczyszczania Sciekdw komunalnych przez biomase immobilizowang w nosniku
ceramicznym.

2. Metodyka badan

W badaniach wykorzystano makroporowaty nosnik w ksztatcie walca wykonany
ze spieku weglowo-krzemowego. Srednica nosnika wynosita 25 mm, a kanatév" we-
wnetrznych 2 mm. Nosnik ceramiczny z unieruchomiong biomasg stanowit stacjo-
narne wypetnienie reaktora kolumnowego (rys. 1). Stopien recyrkulacji wewnetrz-
nej w reaktorze wynosit 50 dm”/h. Od dotu do reaktora doprowadzano powietrze
w ilosci zapewniajgcej w Sciekach odptywajgcych z reaktora zawartos¢ tlenu na po-
ziomie 2,5 mg/dm™.

Porowatg strukture ceramiczng membrany zasiedlono osadem czynnym w cyni-
ku 24 h cyrkulacji biomasy w reaktorze. Poczagtkowe stezenie osadu czynnego do

Rys. 1. Bioreaktor zmem-
brang ceramiczng zasifdlong
osadem czynnym.
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immobilizacji wynosito 12 g/dm”. Po zakonczeniu zasiedlania stezenie osadu czyn-
nego, ktérym zasiedlano nosnik, obnizyto sie do 6 g/dm”.

Badania technologiczne przeprowadzono w dwéch cyklach réznigcych sie steze-
niem zanieczyszczen w $ciekach komunalnych poddawanych biodegradacji (tab. 1).

Tabela 1
Wskazniki zanieczyszczen w $ciekach wykorzystanych w badaniach
Cykl ChZT Img/dm*] N,g [mg/dm3] N-NH4 [mg/dm5] Zawiesina [mg/dni’]
1 150,0 495 28,0 75,0
1 982,6 132,0 100,0 491,0

W prezentowanym dos$wiadczeniu badano przemiany zwigzkéw weglowych i a-
zotowych w osadzie czynnym immobilizowanym w nosniku ceramicznym w zalez-
nosdci od czasu zatrzymania $ciekéw w reaktorze. Wartosci stosowanych w bada-
niach parametréw technologicznych przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2
Parametry technologiczne zastosowane w | i Il cyklu badan
Parametry jednostki Wartosci
Czas zatrzymania w reaktorze h 2,1 11 0,6 0,3
Natezenie przeptywu Sciekéw dmvd 0,437 0,883 1,766 3,12
Obcigzenie nosnika tadunkiem zanieczyszczen
cykl | g/dm™ X d 2,0 34 59 9,9
cykl Il 12,6 20,4 39,5 71,4
Badania w cyklu | i Il prowadzono przy czterech czasach zatrzymania SciekOw

w reaktorze (czas reakcji), tj. 2,1; 1,1; 0,6; 0,3 h. Czas trwania badan przy statym
czasie zatrzymania $Sciekébw w reaktorze wynosit okoto 30 dni. W $ciekach do-
ptywajacych i odptywajgcych z reaktora kontrolowano: stezenie zwigzkow organicz-
nych oznaczanych jako ChZT (1), stezenie zwigzkéw azotowych w formie azotu
amonowego (2,3), azotu azotanowego (4) i azotu ogoélnego (5) w doptywie, stezenie
zawiesin og6lnych w Sciekach doptywajacych i odptywajacych z reaktora (6).

3. Oméwienie wynikéw badan

Biodegradacja zwigzkOw organicznych przez immobilizowang biomase zacho-
dzita w warunkach napowietrzania. W cyklu | przy zmieniajgcych sie czasach biode-
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gradacji od 2,1 h do 0,3 h obcigzenie nosnika tadunkiem zanieczyszczen wynosito
od 2,0 g/dm™ x d do 9,9 g/dm™ x d (tab. 2). Sprawnos¢ usuwania zwigzkéw weglo-
wych ze Sciekéw komunalnych w cyklu i byla zblizona i wynosita powyzej 78%. Ob-
serwowano natomiast réznice w wykorzystaniu zwigzkéw weglowych na synteze
biomasy. llos¢ zwigzkéw weglowych usunietych w procesie syntezy biomasy zmie-
niala sie wraz ze skracaniem czasu zatrzymania w reaktorze od 0,2 gsm/gChZT x d
do 0,1 gsm/gChZT x d.

Czas reakcji wpltywat na przebieg utleniania azotu amonowego przez immobili-
zowana biomase. Skrécenie czasu zatrzymania Sciekéw w reaktorze do 0,3 h i wzrost
obcigzenia objetosci nosnika tadunkiem zanieczyszczen do 9,9 g/dm” x d spowo-
dowaly obnizenie sprawnosci nitryfikacji z 96,9 do 75,2%. W odplywie z reaktora
obserwowano wzrost stezenia azotu amonowego z 0,4 mg/dm” do 7,4 mgN-NH~dm”,
W osadzie czynnym immobilizowanym sprawnos¢ denitryfikacji byta najwyzsza -
64,9% przy obcigzeniu no$nika tadunkiem zanieczyszczen wynoszacym 5,9 g/dm” x d.
Stopien usuniecia zwigazkéw azotowych ze Sciekédw wyniést 68,1%. Poréwnywalng
sprawno$¢ usuniecia zwigzkéw azotowych wynoszaca okoto 58% przez biomase im-
mobilizowang uzyskano przy obcigzeniu 2,0 i 3,4 g/dm” x d.

W przedstawionych wynikach wskazuje sie, ze w zaleznosci od obcigzenia obje-
tosci nosnika tadunkiem zanieczyszczenh sprawnos¢ usuwania zwigzkOw azotowych
ze Sciekéw zalezata od przebiegu nitryfikacji lub denitryfikacji w osadzie czynnym
immobilizowanym. Przy czasie zatrzymania 2,1 h czynnikiem ograniczajacym byta
denitryfikacja, a przy czasie zatrzymania 0,3 h nitryfikacja, ktérej sprawnos¢ wyno-
sita 75,2% (tab. 3).

Tabela 3

Sprawnos$¢ nitryfikacji i denitryfikacji w inimobilizowanej biomasie w zaleznosci od obciazenia nos$nika

tadunkiem zanieczyszczeh w cyklu |

Czas zatrz‘ymania 0%2:;220?:‘:\76 Sprawno$¢ nitryfikacji ~ Sprawno$¢ denitryfikaci is;:‘g’;gjcajztuo\:\,\l;:f
[hi [g/dm*xd] ] 1] 151
2,1 2,0 96,9 55,9 58,3
11 34 96,0 54,6 57,8
0.6 59 91,7 64,9 68,1
0,3 9,9 75,2 459 48,9

Na rysunku 2 przedstawiono przebieg usuwania zwigzkéw azotowych przez im-
mobilizowana na nosniku ceramicznym biomase. W odptywie z reaktora przy czasie
zatrzymania 2,1 h dominowat azot utleniony w formie azotanéw w ilosci okoto 20
mg/dm”, natomiast stezenie azotu amonowego w Sciekach odptywajgcych wynosito
Srednio 0,4 mg/dm”. Przy optymalnym w cyklu | czasie zatrzymania 0,6 h stezenie
azotu amonowego w Sciekach odptywajacych z reaktora wzrosto do 2,2 mg/dm”.
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N-NO3 M N-NO3
20 mg/dm" n i NO3red
28mg/dm3  16,8mg/dm
22,3 mg/dm
syn
1,2 mg/dm’
29,2 mg/dm’ Norg sy
4,95mg/dm? 0,4 mg/dm? = mgidm 4 mg/dm N 1,3mg/dm»
N-NH4 23,6 mg/dm~
0,39 mg/dm”
czas zatrzymania 2,1 h czas zatrzymania 1,1 h
N-NO3 N-NO3
10,6 mg/dm~ NOsred 9,9 mg/dm~ N~Sred
25,9 mg/dm™ 15,7 mg/dm™
Nsyn 3,4 mg/dm” ) syn
1,1 mg/dm* Nus 1,0 mg/dm”
3.8mg/dm- N-NHas N,,, N-NH 16,7 mg/dm»
2,2 mg/dm~ 27 mg/dm» 74 mg/d’m"‘
czas zatrzymania 0,6 h czas zatrzymania 0,3 h

Rys. 2. Przebieg usuwania zwigzkéw azotowych przez immobilizowanag biomase w cyklu I.

a azotu azotanowego obnizyto sie srednio do 10 mg/dm”. W uzyskanych wynikach
wskazuje sie na zachodzenie w ztozu nitryfikacji i denitryfikacji, pomimo wprowa-
dzania tlenu do reaktora. Udziat syntezy biomasy w usuwaniu zwigzkéw azotowych
byt niezalezny od czasu zatrzymania sciekow w reaktorze i wynosit okoto 3% ilosci
zwigzkéw azotowych doprowadzonych do reaktora.

W cyklu Il do biodegradacji wykorzystano Scieki komunalne o wyzszej niz w cy-
klu | zawartosci zwigzkéw organicznych (tab. 1). Spowodowato to wzrost obcigze-
nia objetosci no$nika tadunkiem zanieczyszczen z 12,6 do 71,4 g/dm” x d przy cza-
sie zatrzymania 0,3 h.

Pomimo wzrostu obciazenia nos$nika tadunkiem zanieczyszczen sprawnos¢ usu-
wania zwigzkéw weglowych wynosita 90%. Udziat syntezy biomasy w usuwaniu
zwigzkéw weglowych w cyklu Il wynosit od 0,4 do 0,1 gsm/g ChZT x d.
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N-NO3 N-N03,ed N-NO3 s 5NO3reg,
575 ma/dm’ Nus 49,24 mg/dm~ 45,2 mg/dm® 66,1mg/dm3  55%, 3
= Mg 69,6 mg/dmA
Asyn
org _ / "syn ‘org 9,4 mg/dm”
12,9mg/dm3 N-NH4 20,4 mg/dm* 12,9 mg/dm N-NH4
1,7 mg/dm» 4,1 mg/dm3
czas zatrzymania 2,1 h czas zatrzymania 1,1 h
N-NO3
3 N,3 N "
28,2mgldm”A 68,6 mg/dm3 N-NO3red 12,9mg/dm3 10,3 mg/dm N-NO3,ed
64,9 mg/dm3 26,2 mg/dm3
"'syn A
3,7 mg/dm3 N-NH 238 S);g 3
72,6 mg/dm3 ,6 mg/am
12.9mgldma . NNHAA 5 29,0 mg/dm3
24,6 mg/dm3
czas zatrzymania 0,6 h czas zatrzymania 0,3 h

Rys. 3. Przebieg usuwania zwigzkéw azotowych przez immobilizowana biomase w cyklu Il

Tabela 4

Sprawnos$¢ nitryfikacji i denitryfikaoji w biomasie immobilizowanej w zaleznosci od obcigzenia nosnika

tadunkiem zanieczyszczerh w cyklu Il

Czas zatrzymania Oﬁ;;i:f;gxe Sprawno$¢ nitryfikacji  Sprawno$¢ denitryfikacii i%i‘i’;g;calzlzm;:f
[ (g X d] ot . o
21 126 740 35,4 49,5
11 20,4 72,6 44,2 45,6
0,6 39,5 58,8 50,6 53,5
03 714 258 20,5 22,7

Sprawnos¢ utleniania azotu amonowego przez immobilizowanag biomase spadla
w cyklu 1l z 74% przy obcigzeniu 12,6 g/dm® x d do 25,8% przy obcigzeniu
71,4 g/dm” x d (tab. 4). Pomimo dostepnosci zwigzkéw weglowych przy zastosowa-
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nych czasach zatrzymania nie obserwowano wysokiej sprawnosci denitryflkacii.
W cyklu Il uzyskano spadek sprawnosci dysymilacyjnej redukcji azotanéw w stosun-
ku do cyklu 1 Przy obcigzeniu 71,4 g/dm” x d sprawnos¢ usuwania zwigzkéw azo-
towych wyniosta zaledwie 22,7% (tab. 4). Najwyzsza redukcje zwigzkéw azotu przez
immobilizowany osad czynny obserwowano przy czasie zatrzymania $ciekéw 0,6 h.
llos¢ azotu azotanowego w Sciekach oczyszczonych zalezata zaréwno od sprawno-
éci nitryfikacji, jak i denitryflkacji w biomasie immobilizowanej (rys. 3).

Zuzycie zwigzkoéw azotowych na synteze biomasy bylo najwyzsze przy czasie za-
trzymania - 2,1 h i wynosito 20,4 mg/dm”. Okoto 14% zwigzkoéw azotowych dopro-
wadzonych ze Sciekami komunalnymi zostato wykorzystane w procesie syntezy bio-
masy. Udziatl syntezy biomasy w usuwaniu zwigzkéw azotowych w cyklu II malat
i przy czasie zatrzymania 0,3 h wynosit 0,2% (rys. 3).

4. Dyskusja

Stosujac wysokie obcigzenie nosnika tadunkiem zanieczyszczen i krétki czas reak-
cji w reaktorze z immobilizowang biomasg uzyskano wysoka sprawnos$¢ usuwania
zwigzkéw weglowych i azotowych ze Sciekéw. Spowodowane to bylo najprawdopo-
dobniej wysokag koncentracjg mikroorganizmdéw w nosniku. Przyjmuje sie, ze koncen-
tracja biomasy w no$niku moze wynosi¢ powyzej 30 kg/m”. Stosowane w systemach
osadu czynnego zawieszonego stezenie biomasy wynosi od 3 do 5 kg/m” (7). Yamamo-
to i Win (8) podaje, ze krytyczne stezenie mikroorganizmow, pozwalajgce na utrzyma-
nie stabilnej filtracji w zlozu makroporowatym wynosi od 30 do 40 kg/m”. Strohwald
i Ross (9) wykazal, ze w reaktorach membranowych z immobilizowang biomasg wyso-
kie obcigzenie objetosciowe i duza wydajnosé procesu sa mozliwe dzieki wiekowi
unieruchomionej biomasy, dluzszemu niz czas zatrzymania $ciekow w reaktorze.

Uzyskanie wysokiej koncentracji biomasy w nosniku powoduje, ze stosunek sub-
stratu do ilosci mikroorganizméw w reaktorach z immobilizowang w nosniku cera-
micznym biomasg jest niski, co skutkuje niewielkg iloscig powstajgcych osadow
nadmiernych (10,11). W omawianym do$wiadczeniu przyrost immobilizowanej bio-
masy zalezat od czasu zatrzymania Sciekéw,w reaktorze i zmniejszat sie pomimo
wzrostu obcigzenia tadunkiem zanieczyszczen objetosci nosnika. Oznacza to, ze nie
stosunek substratu do ilosci mikroorganizmOw, a zmieniajgce sie¢ obcigzenie hy-
drauliczne wplywato na wielko$¢ przyrostu biomasy. Wojnowska-Baryta i in. (12)
uzyskali zmniejszenie przyrostu biomasy wraz ze wzrostem stopnia recyrkulacji we-
wnetrznej, a tym samym wzrostem obcigzenia hydraulicznego. W warunkach unie-
ruchomienia biomasy w nosniku makroporowatym dominuje, jak sie wydaje, utle-
nianie komoérkowe nad syntezg. W oczyszczaniu Sciekbw metodg osadu czynnego
2/3 zwigzkdéw organicznych wykorzystywanych jest na synteze biomasy, a 1/3 na
przemiany wewnatrzkomoérkowe, co powoduje powstawanie znacznych, w zalezno-
éci od obcigzenia, ilosci osadu nadmiernego.
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W dwéch cyklach badawczych rézniacych sie iloScig zwigzkéw organicznych
doptywajgcych do reaktora uzyskano ponad 78% usuniecie tych zwigzkéw w prze-
dziale czas6w zatrzymania od 2,1 do 0,3 h. Roéwnie wysoki stopienn redukcji
zwigzkow weglowych wyrazonych wartoscig ChZT uzyskali; Chiemchaisri i in. (11) -
80-98%; Pankhania i in. (13) przy fadunku 8,94 kg/m”™ x d i czasie zatrzymania 36
min - 86%; Yamamoto i Win (8) - 95%. Canales i in. (10) w swoich badaniach wyka-
zali, ze sprawnos¢ usuwania zwigzkéw wegla ze $Sciekow w wyniku syntezy oraz
utleniania wzrastata wraz ze skracaniem sie wieku biomasy.

Wiekszo$¢ badan technologicznych na ztozach biologicznych, do ktérych nalezy
zaliczy¢ reaktory z nosnikiem ceramicznym, koncentruje si¢ na rozdzieleniu nitryfi-
kacji od denitryfikacji (14). Projektuje sie systemy, w ktorych ztoze biologiczne jest
szczelnie zamkniete lub przemiany denitryfikacyjne zachodzga w atmosferze azotu
gazowego. W literaturze spotyka sie doniesienia o réwnoczesnej nitryfikacji i deni-
tryfikacji zachodzacej na zlozach biologicznych, gdy na ztoze recyrkulowana jest
btona biologiczna, a zatem dodatkowe zrédto wegla. W omawianym systemie z bio-
masg immobilizowang recyrkulacja wewnetrzna moze stanowi¢, przy niskim stosun-
ku C:N w Sciekach, dodatkowe zrddio wegla niezbednego do denitryfikacji (tab. 1).
Potwierdzeniem tego jest sprawnos$¢ denitryfikacji uzyskana w cyklu | w warunkach
napowietrzania, przy niskim stosunku wegla do azotu w bioreaktorze z immobilizo-
wang biomasa.

Optymalny stosunek zwigzkéw C:N w Sciekach doptywajacych na zioze biolo-
giczne i zapewniajgcy szybkos¢ denitryfikacji 0,08 kg/m” x d wynosi > 10. W oma-
wianym doswiadczeniu w cyklu | stosunek C;N w $ciekach wynosit okoto 3,7, a szyb-
kos¢ denitryfikacji zwiekszata sie wraz z obcigzeniem objetosci nosnika tadunkiem
zanieczyszczen. Procesem ograniczajgcym usuwanie zwigzkéw azotowych przez
biomase immobilizowana przy obciazeniu objetosciowym nos$nika tadunkiem zanie-
czyszczen réwnym 9,9 g/dm” x d byt proces nitryfikacji, ktérego sprawnos$¢ zmalata
z ponad 90 do 75,2%.

Chiemchaisri i in. (11) podaje warto$¢ obcigzenia krytycznego na poziomie 3-4
kg/m™ x d, przy ktérym w reaktorze utrzymuja sie warunki tlenowe. Wskazujg row-
niez na zaleznos¢ stopnia nitryfikacji i usuwania azotu od stosunku bakterii Scisle
tlenowych do fakultatywnych, zasiedlajacych nosnik. Konsekwencjg spadku liczeb-
nosci heterotroficznych tlenowcéw w nosniku jest obnizenie populacji bakterii ni-
tryfikujgcych i zahamowanie utleniania azotu amonowego, natomiast wzrost powo-
duje zwiekszenie udziatu nitryfikantéw i odnowienie procesu nitryfikacji.

Suzuki i in. (15) uzyskali wysoki stopien usuniecia azotu, eksploatujgc reaktor
z membrang przepuszczalng dla gazu. Poddanie natlenionego nosnika z ufcrmo-
wang btong nitryfikacyjng dziataniu Sciekdéw zawierajgcych wegiel organiczny spo-
wodowato utworzenie warstwy denitryfikujacej na istniejgcej btonie i w rezutacie
symultaniczng nitryfikacje i denitryfikacje. Konieczne bylo jednak kontrolov/anie
grubosci btony redukujacej w celu utrzymania wysokiego stopnia przenoszenia tle-
nu i azotu amonowego przez blone biologiczna.
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W omawianym doswiadczeniu biodegradacje zwigzkoéw weglowych i azotowych
prowadzono w warunkach napowietrzania. W ztozach biologicznych nitryfikacja
moze by¢ ograniczona procesami przenoszenia tlenu wynikajgcymi z niskiej roz-
puszczalnosci tlenu w wodzie. Grubo$¢ btony biologicznej przekracza zwykle gtebo-
ko$¢ penetracji tlenu. Uzycie czystego tlenu zwiekszytoby jego penetracje, jednak
nie stosuje sie takich rozwigzan ze wzgledu na wysokie koszty eksploatacyjne.

Z przeprowadzonego doswiadczenia wynika, ze zwiekszenie grubosci aktywnej
blony i stopnia objetosciowej wydajnosci reakcji jest mozliwe przy zastosowaniu
wielokanatowych porowatych nosnikdéw, ktérych konstrukcja zapewnia skrécenie
drogi dyfuzji tlenu i substratu w porach nosnika. Makroporowata struktura nosnika
moze rowniez wptywacé na wielkosci pecherzykow powietrznych, a tym samym na
dostepnosé tlenu mikroorganizmom. Jest to wazna wiasciwo$¢ membran makropo-
rowatych szczegélnie w przypadkach: biodegradacji zanieczyszczen silnie stezo-
nych, wysokich wymagan tlenowych bakterii oraz gdy wolniej rosnace mikroorgani-
zmy sa ulokowane gtebiej niz rosngce z wiekszg szybkoscia.

W reaktorach, w ktorych substrat weglowy doprowadzany jest przez membrane,
a tlen od strony cieczy, potozenie warstwy aktywnej btony zalezy od obcigzenia nos-
nika substratem. Przy niskim obcigzeniu reakcja ma miejsce na powierzchni mem-
brany, przy wysokim - na granicy faz blona-ciecz (7). Stopien poboru tlenu zalezy
od grubosci btony i stezenia substratu. Suzuki i in. (15) dowodza, ze zastosowanie
bioreaktoréw wypetnionych membranami skracajgcymi droge dyfuzji tlenu pozwala
na zmniejszenie zuzycia energii na poziomie 40% zuzycia w procesach osadu czyn-
nego.

W przedstawionych wynikach wskazuje sie, ze 0 szybkosci przemian zwigzkéw
azotowych w biomasie immobilizowanej w no$nikach makroporowatych decydowac
bedzie struktura zapewniajgca wysoka koncentracje mikroorganizmoéw, dyfuzje tle-
nu i substratu w porach nosnika z zasiedlong biomasa.
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