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1.Wstep

uktadach technologicznych ze zintegrowanym usuwaniem zwiazkéw we-

gla, azotu i fosforu metodg osadu czynnego, zachodzi koniecznos¢ utrzy-
mywania réwnowagi dynamicznej pomiedzy gatunkami mikroorganizmow
0 zréznicowanych wymaganiach substratowych i tlenowych. Z tego wzgledu
w ukiadach przeptywowych wydziela sie strefy: beztlenowg, anoksyczng i tle-
nowa, a w reaktorach poéiciagtych wprowadza nastepujace po sobie fazy na-
powietrzania i mieszania.

Obecnie wiadomo, ze o efektywnosci usuwania zwigzkéw biogennych w Scie-
kach miejskich decyduje stosunek pomiedzy stezeniem tatwo przyswajalnych
zwigzkdéw organicznych oraz stezeniem azotu i fosforu. Negatywn}” Avplyw
azotandw na proces uwalniania ortofosforandéw z osadu czynnego w warun-
kach anoksycznych jest dobrze udokumentowany w pisSmiennictwie nauko-
wym (1-4). W ostatnich doniesieniach wskazuje sie, ze obecnos¢ azotanéw
wplywa na zmniejszenie ilosci wigzanych ortofosforanéw w warunkach tle-
nowych (5).

Z tego powodu duze zainteresowanie budzi mozliwos¢ prowadzenia pro-
cesu z pominieciem azotanoéw jako konncowego produktu nitryfikacji. Jest to
mozliwe, gdy w reaktorze zostang stworzone warunki do tzw. réwnoczesnej
nitryfikacji i denitryfikacji. Usuwanie azotu moze woéwczas zachodzi¢ w po-
jedynczym reaktorze, w tym samym czasie. Znajomos¢ mechanizmdw oraz
czynnikébw stymulujacych tego typu proces w warunkach limitowanego do-
stepu tlenu jest niezbedna zaréwno do projektowania oczyszczalni Sciekow
jak i kontroli warunkéw technologicznych w osadzie czynnym.

Z analizy danych z piSmiennictwa wynika r6znorodnos¢ podejscia autorow
do zagadnien metodycznych w zakresie badan nad réwnoczesng nitryfikacja
i denitryfikacja. W kraju badania tego typu sag nieliczne. Brak jest réwniez
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jednoznacznych kryteriow wytyczajacych kierunki badan w tej dziedzinie.
Z tego powodu celowe jest przedstawienie przegladu pismiennictwa obejmu-
jacego stan dotychczasowej wiedzy na temat:

e mechanizmoéw utlenienia azotu z udzialem chemolitotroficznych bakte-
rii nitryfikacyjnych w hodowlach o ograniczonym stezeniu tlenu roz-
puszczonegdo,

e warunkow heterotroficznej nitryfikaciji,

e analizy stechiometrii i kinetyki réwnoczesnej nitryfikacji i denitryfikaciji.

2. Mechanizmy utleniania azotu amonowego z udziatem
chemolitotroficznych bakterii nitryfikacyjnych w hodowlach
0 ograniczonym stezeniu tlenu rozpuszczonego | w warunkach
anoksycznych

w osadzie czynnym rownoczesna nitr)dikacja i denitryfikacja moze byc¢
stymulowana przez:

e« czynniki fizyczne, czyli dyfuzje tlenu i substancji organicznych do kia-
czkdw osadu. W wyniku ograniczenn dyfuzji tlenu, w klaczku osadu
czynnego wystepuja strefy tlenowa i beztlenowa. W strefie tlenowej
zachodzg procesy nitryfikacji, podczas gdy rébwnoczesnie w beztlenowej
— denitryfikacja (6-8);

e czynniki biotyczne, zwigzane ze skitadem gatunkowym mikroorgani-
zmow i ich aktywnos$cig biochemiczng.

Podczas gdy w warunkach ttenowych, na podiozach mineralnych utlenia-
nie azotu amonowego do azotyndw z udzialtem chemolitotroficznych bakterii
nitryfikacyjnych zachodzi w stosunku stechiometrycznym, to w obecnosci
substancji organicznych i przy ograniczonym stezeniu rozpuszczonego tlenu
produktami koncowymi mogg by¢ tlenki azotu. Tlenki azotu i/lub azot cza-
steczkowy powstaja rowniez w warunkach anoksycznych (9-11).

Mechanizmy prowadzace do powstawania tlenkéw azotu z udziatem ba-
kterii z rodzaju Nitrosomonas nie zostaly jeszcze jednoznacznie rozpoznane.
Przyjmuje sie, ze moga on by¢ wynikiem:

e sekwencyjnego utleniania azotu amonowego i wytwarzania tlenkow
azotu w wyniku rozktadu niestabilnych produktéw utlenienia hydro-
ksyloaminy;

e chemicznego rozkladu azotynéw (chemodenitiyfikacja),

* wykorzystywania azotynow jako akceptoréw elektronéw w procesie ut-
leniania azotu amonowego.

Kumaran, Shivaraman (12) podaja, ze utlenienie azotu amonowego przy

udziale bakterii nitryfikacyjnych zachodzi jako szereg reakcji nastepczych,
zgodnie z przedstawionym schematem:
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NO

nh; > NKOH > NOH = NO"NHOH > NO,

Pierwszym produktem posrednim jest hydroksyloamina, ktérej wytwarza-
nie jest katalizowane przez monooksygenaze amonowa. Hydroksyloamina ule-
ga nastepnie utlenieniu do niestabilnego NOH. Dalej w zaleznosci od wa-
runkoéw reakcji produktami koncowymi moga by¢ azotyny lub (w warunkach
beztlenowych) tlenek dwuazotu.

Proces chemicznego rozkiadu azotynéw (chemodenitryfikacja) przebiega
zgodnie z reakcja:

2H+ + 3NO2* ™ 2NO + NO3- + H20,

a czynnikiem stymulujgcym jest niski odczyn w srodowisku. W glebach silnie
zakwaszonych procesy chemodenitryfikacji zachodzga z duza intensywnoscia
(13). W oczyszczalniach sciekbw majg znaczenie raczej marginalne.

Na drodze chemicznej azotyny moga by¢ réwniez redukowane w reakcji

z hydroksyloaming. Taki mechanizm zostatl zaproponowany przez Stuvena
i wsp. (11). Autorzy badali utlenienie azotu amonowego przez Nitrosomonas
w podilozu zawierajgcym zwigzki organiczne, tj. pirogronian i mréwczan, przy
ograniczonym stezeniu tlenu rozpuszczonego. W obecnosci pirogronianu lub
mroéwczanu tlenki azotu powstaja w wyniku nastepujgcych reakciji:

e enzymatycznego utlenienia azotu amonowego do hydroksyloaminy (re-
akcja 1),

e utlenienia hydroksyloaminy do azotynéw (reakcja lII),

e chemicznego rozkiadu hydroksyloaminy do tlenku dwuazotu oraiz/lub
redukcji azotynéw przy udziale hydroksyloaminy do tlenku azotu i tlenku
dwuazotu (reakcja IllI), (rys. 1).

Zdaniem autoréw na podtozach mineralnych wydajnos¢ nitryfikacji

z udziatem Nitrosomonas jest limitowana szybkoscig utlenienia hydroksylo-
aminy do azotyndw (reakcja Il), poniewaz dwa elektrony pochodzgce z tej
reakcji biorg udziat w utlenianiu azotu amonowego do hydroksyloaminy (re-
akcja 1). Oprocz azotu amonowego, Nitrosomonas moga rowniez jako dawce
elektronoéw wykorzystywac¢ pirogronian lub mréwczan. Wéwczas w)rtwarzanie
hydroksyloaminy przestaje by¢ limitowane iloseig dostepnych elektronéw i mo-
ze zachodzi¢ szybciej. W takich warunkach dochodzi do kumulacji hydro-
ksyloaminy, ktéra nastepnie redukuje obecne w srodowisku azotyny na dro-
dze chemicznej (reakcja Ill) (chemodenitryfikacja). Produktami procesu sa
wowczas tlenek azotu i tlenek dwuazotu.
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Rys. 1. Hipotetyczny schemat wytwarzania tlenkéw azotu przez bakterie z rodzaju Nitroso-
monas europaea podczas utleniania amoniaku w obecnosci pirogronianu i mréwczanu jako do-
noréw elektronéw.

Abeliovich (14) w przeprowadzonych badaniach wykazal, ze w warstwie
przydennej gtebokich (6-10 m) zbiornikébw stuzacych do magazynowania
Sciekow bytowych do nawadniania gruntow, tworza sie Sciste warunki bez-
ttenowe. Pomimo to, liczebnos¢ bakterii Nitrosomonas rosta z 1,0+ IOVcm”?
komoérek w czerwcu do 1,0 10®/cm” komodrek w sierpniu. Skilonito to do
podjecia dailszych, bardziej szczegdétowych badan nad metabotizmem Nitroso-
monas europaea w warunkach bezttenowych.

Abetiovich i Vonshak (15) wykazati, ze w warunkach $Sciste bezttenowych
czyste kuttury Nitrosomonas europaea moga redukowac azotyny. Szybkosc¢
redukcji byta najwieksza w hodowlach zawierajgcych jako donory elektronéw
azot amonowy i pirogronian. W obecnosci samego amoniaku tub tylko piro-
gronianu redukcja azotynéw znaczaco spadata. Obecnos¢ innych zwigzkéw
orgEinicznych, takich jak: glukoza, etanol, kwas mlekowy, propionowy, pro-
panol i kwas octowy nie stymulowata redukcji azotynéw. Testowane szczepy
nie redukowaly réwniez azotanéw. Autorzy wykazali, ze w obecnosci piro-
gronianu, amoniaku i azotynéw (0,5- 1,0 mM) wzrost komoérek, miat cha-
rakter autotroficzny. Testowane szczepy do syntezy biomasy wykorzystywaty
CO2, a nie wegiel organiczny z pirogronianu.

Van de Graaf i wsp. (16) przeprowadzali badania w mieszanych popula-
cjach ze znaczonymi atomami azotu i wykazali, ze:

e usuwanie amoniaku ze srodowiska jest wynikiem proceséw biologicz-

nych, a nie chemodenitryfikaciji.
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e utlenianie amoniaku moze zachodzi¢ przy braku nawet Sladowych ilo-
Sci tlenu, a jedynie w obecnosci azotynéw lub azotanéw jako akcep-
torow elektrondw,

e koncowym produktem reakcji jest woéwczas gtéwnie azot czgsteczkowy.

Potwierdzeniem tezy, ze utlenianie amoniaku w obecnosci azotandw jest

wynikiem procesdw biologicznych byly wykonane przez autoréw badania
z osadem czynnym. Préby wiasciwe zawieraly osad czynny z dodatkiem azotu
amonowego oraz azotandw, podczas gdy proéby kontrolne sama wode osado-
wa, wode osadowa po wysterylizowaniu, wysterylizowany osad i wode osa-
dowa, osad czynny i wode osadowg poddane naswietleniu promieniami y.
W celu stwierdzenia w jakim stopniu azot czasteczkowy stanowigcy koricowy
produkt reakcji pochodzi z utlenienia azotu amonowego, a w jakim z redukcji
azotanéw, wykonano testy z izotopem Dla oszacowania uzyskanych da-
nych przccmalizowano hipotetyczne reakcje utlenienia azotu amonowego
z udzialem azotandw, azotynow i tlenu jako akceptorow elektronéw. Okre-
Slono udziat znaczonych atomoéw azotu w produkcie koncowym reakciji.
Na podstawie otrzymanych wynikéw stwierdzono, ze w produktach korico-
wych ilos¢ azotu czgsteczkowego bedaca mieszaning izotopu i azotu
stanowita ok. 98%. Wynik ten wskazuje z duzym prawdopodobienstwem, ze
proces zachodzit zgodnie z reakcja;

i"NH4+ + < 15-1472 + 2H20

Zdaniem autoréw otrzymane wyniki moga dowodzi¢, ze w pierwszimi eta-
pie utleniania azotu amonowego do hydroksyloaminy tlen moze pochodzi¢
rowniez z czasteczki wody, a nie jak powszechnie przyjmowano, z tlenu cza-
steczkowego.

Obecnie wiekszos¢ autoréw uwaza, ze powstawanie tlenkéw azotu jest
zwigzane ze zdolnoscig redukcji azotyndw przez bakterie z rodzaju Nitroso-
monas. Dowodem takich mozliwosci jest obecnos¢ w komoérkach Nitrosomo-
nas europaea reduktazy azotynowej, ktora wykryli Miller i Nicholas (17).

Remde, Conrad (10) badali utlenianie azotu amonowego przez Nitrosomo-
nas europaea oraz Nitrosouibrio. W badaniach wptywu stezenia tlenu i li-
czebnosci komérek w hodowli na ilos¢ wytwarzanych tlenkéw azotu wyka-
zano, ze:

e w hodowli Nitrosomonas ilos¢ wytwarzanego NO i N20 w warunkach

beztlenowych wzrosta odpowiednio 3,1 i ok. 700-krotnie w poréwnaniu
z warunkami tlenowymi. W hodowli Nitrosouibrio — natomiast 2,4 oraz
680-krotnie. Stad wynika, ze ilos¢ wytworzonego tlenku dwuazotu
w warunkach beztlenowych oraz przy ograniczonym stezeniu tlenu
rozpuszczonego rosta szybciej niz tlenku azotu. Wraz ze spadkiem ste-
zenia tlenu molowy stosunek NO/N20 w produktach koncowych malat;
e ilos¢ wytwarzanego tlenku azotu rosta proporcjonalnie do liczebnosci
komorek w hodowli. Przy wzroscie liczebnosci komoérek z 1,0+ 10~ do
1,0 10~ proporcja NO/NO2" ule”™a zmianie z 0,014 do 0,026; a N20/NO02'
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— z 0,001 do 0,039. Stad wynika, ze wraz ze wzrostem gestosci ko-
moérek stosunek NO/N20 zmalat z 14,29 do 0,66.

Autorzy stwierdzili, ze ilos¢ tlenkéw azotu wytwarzanych w wyniku che-
micznego rozkiadu azotynéw stanowita mniej niz 15% ich catkowitej ilosci.

Badania z czystymi kulturami Nitrosomonas europaea i Nitrosomonas eu-
tropha prowadzili Bock i wsp. (9). W warunkach, gdy w hodowli jedyny
akceptor elektrondw stanowity azotyny i w obecnosci wodoru czagsteczkowego
Nitrosomonas eutropha wykorzystywata go jako substrat, a obecny w s$rodo-
wisku azot amonowy nie byt wéwczas utleniany. Wzrost liczby komérek byt
sprzezony z redukcjg azotyndéw. Przy braku wodoru czasteczkowego Nitroso-
monas eutropha mogta wykorzystywa¢ azot amonowy. Produktem korncowym
byt gtdwnie azot czasteczkowy. Utlenianie amoniaku i eliminacja azotynow
zachodzity réwnoczesnie w stosunku stechiometiycznym.

W badaniach Bock i wsp. (9) wykazano ponadto, ze azot amonowy nie byt
utleniany do azotynéw w stosunku stechiometrycznym, gdy stezenie tlenu
w hodowli wyniosto 0,4 mg O2 dm'. Z bilansu wynika, ze okoto 14% azotu
amonowego zostalo przeksztatcone do tlenkéw. Przy obnizeniu stezenia tlenu
do 0,2 mg O2 dm', ilos¢ azotu amonowego przeksztaicona do tlenkéw byta
jeszcze wyzsza i wyniosta 60%. Bakterie Nitrosomonas europaea i Nitrosomo-
nas eutropha, ktére rosty przez okres kilku miesiecy przy ograniczonym ste-
zeniu tlenu rozpuszczonego charakteryzowaly sie wiekszg zdolnoscig redukcji
azotyndw w poréwnaniu z rosngcymi w warunkach tlenowych. Ponadto w ko-
morkach stwierdzono warstwy duzej i matej gestosci elektronéw w przestrzeni
peryplazmatycznej wystepujacej pomiedzy btong zewnetrzng a warstwag pep-
tydoglikanu komoérek. Autorzy sugeruja, ze w przestrzeni peryplazmatycznej
o duzej gestosci elektronéw moga sie znajdowac nie zidentyfikowane jeszcze
enzymy, ktérych rola nie zostata dotad wyjasniona. Do tej pory nie wyizolo-
wano reduktaz NO i N20, co stanowiloby dowdd, ze bakterie Nitrosomonas
sg zdolne redukowac tlenki azotu do azotu czgsteczkowego. Nie wyjasniono
jeszcze powodu, dla ktérego bakterie utleniajgce amoniak redukuja koricowe
produkty reakcji, czyli azotyny. W jednej z przypuszczalnych hipotez zaktada
sie, ze zdolnos¢ wykorzystiwania azotyndw zamiast tlenu jako akceptoréow
elektronéw ma zapobiega¢ kumulacji azotynéw w srodowisku. Z pismiennic-
twa wynika, ze azotyny nagromadzone w duzych stezeniach dzialajg toksy-
cznie zaréwno na Nitrosomonas jak i Nitrobacter. Ponadto w warunkach, gdy
stezenie tlenu w hodowli jest male, redukcja azotynéw pozwala na zmniegj-
szenie ilosci zuzywanego tlenu czasteczkowego przez Nitrosomonas i tym sa-
mym bardziej racjonalne jego wykorzystywanie.

Ograniczenie stezenia lub brak tlenu rozpuszczonego w srodowisku wpty-
wa roéwniez na metabolizm Nitrobacter. W szczegotowych badaniach prowa-
dzonych z czystymi kulturami tych bakterii wykazano obecnos¢ w komor-
kach oksydoreduktazy azotynowej. Sundermeyer-Klinger i wsp. (18) wyizo-
lowali czysty enzym z komodrek Nitrobacter hamburgensis. Stata Michaelisa-
Menten charakteryzujaca szybkos¢ utleniania azotyndw wyniosta Km = 3,6 mM,
natomiast redukcji azotanéw Km = 0,9 mM. Sugeruje to wyzsze powinowac-
two enzymu do redukcji azotandow.
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W dalszych badaniach Bock i wsp. (19) potwierdzono, ze metabolizm nie-
ktorych szczepow Nitrobacter jest kontrolowany przez oksydoreduktaze azo-
ttmowa oraz, ze stala szybkosci redukcji azotanéw jest wieksza niz stata
utleniania azotyndéw do azotanéw. Dzieki temu w warunkach tlenowych nie-
ktore szczepy Nitrobacter moga utlenia¢ azotyny do azotandw, a w anoksy-
cznych redukowac¢ azotany do azotynéw, amoniaku, azotu ezasteezkowego,
a w szczegolnosei do tlenkéw azotu.

Autorzy wykazali réwniez, ze optymalne warunki dla utlenienia azotynow
i rozmnazania niektérych szczepow Nitrobacter nie sg identyczne, poniewaz:

e gdy utleniaja one azotyny, ich wzrost ma charakter autotroficzny;

e« gdy redukuja azotany, to jako zrédio wegla do proceséw wzrostu wy-

korzystuja zwiagzki organiczne.

Czes¢ testowanych szczepow Nitrobacter uznali za preferujgce warunki
wzrostu beztlenowo-tlenowe z tego powodu, ze ich szybkos¢ namnazania
w warunkach beztlenowych byta wieksza niz w tlenowych.

3. Charakterystyka procesow nitryfikacji heterotroficznej

Przy ograniczonym dostepie tlenu, utlenienie azotu moze by¢ skutkiem
nie tylko procesdw chemolitotroficznej, ale réwniez heterotroficznej nitryfi-
kacji. Procesy heterotroficznej nitiyfikacji byly szczegétowo badane w gle-
bach. Z przegladu pismiennictwa wynika, ze utlenianie azotu moze zachodzi¢
przy udziale tych samych bakterii co denitryfikacja (20-22,13,23).

Zdolnos¢ heterotroficznej nitryfikacji szczegélnie dobrze udokumentowano
w przypadku bakterii Alcaligenes faecalis (20,23).

Castignetti i Hollocher (21) badali zdolnos¢ heterotroficznej nitryfikacji
dla dwunastu szczepow bakterii denitryfikacyjnych izolowanych z gleb. Wy-
kazali, ze w podtozu zawierajagcym oksym pirogronianu (7 mM) i ekstrakt
drozdzowy (0,05%), zdolnos¢ utleniania azotu organieznego do azotyndw wy-
kazywato sze$¢ szczepow. Najbardziej efektywnie proces zachodzit w kultu-
rach Pseudomonas aureofaciens. Pseudomonas denitrijicans i Pseudomonas
Jluorescens 400. Schmiel i wsp. (24) eliminowali procesy autotroficznej ni-
tryfikacji wprowadzajac do gleby acetylen, ktéry powodowat inhibicje wzrostu
bakterii Nitrosomonas i chloran sodu — inhibitor Nitrobacter. Pomimo to
obserwowali zwiekszenie stezenia azotanéw w glebie, eo uznali za dowdd
wystepowania heterotroficznej nitryfikacji. Papen i wsp. (23) poréwnali zdol-
nos¢ wzrostu i wytwarzania azotynéw, azotanow i tlenkéw azotu przez szcze-
py Alcaligenes faecalis DSM 30030, Alcaligenes eutrophus DSM 428, Pseu-
domonas aeruginosa DSM 50071, Arthrobacter sp. DSM 312 i Arthobacter
sp. 917. Procesy heterotroficznej nitryfikacji wystepowaly najbardziej inten-
s}wnie podczas rozmnazania komodrek. Najwiecej produktow nitryfikacji wy-
krywano bowiem w fazie wzrostu wyktadniczego i liniowego. Obok azotanow
i azotyndéw wykryto rowniez znaczne ilosci tlenkéw azotu — NO i N20O. llos¢
azotyndw wytwarzana przez Alcaligenes faecalis byla szeseiokrotnie wieksza
w poréwnaniu z pozostalymi szezepami. Z tego powodu wlaseiwosci hete-
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rotroficznej nitryfikacji autorzy wigzali gtdwnie z tym szczepem. Anderson
i wsp. (25) badali wytwarzanie produktéw posrednich przez czyste kultury
Alcaligenes faecalis i Nitrosomonas europaeaw hodowlach na podiozach syn-
tetycznych. Stwierdzili podobng ilos¢ wytwarzanego tlenku azotu w obu kul-
turach, ale 10-krotnie wiekszg ilos¢ tlenku dwuazotu w kulturze Alcaligenes
faecalis. Na podstawie przeprowadzonych badan sugerowali, ze obecnosé
tlenku dwuazotu nie tylko w glebach, ale i wodach powierzchniowych o ma-
lym stezeniu tlenu moze by¢ skutkiem heterotroficznej nitryfikacji. Autorzy
uwazajg ponadto, ze mechanizm wytwarzania NO i N20 przez autotroficzne
bakterie nitryfikacyjne Nitrosomonas europea i heterotroficzne bakterie Alca-
ligenes faecalis jest taki sam.

W osadzie heterotroficzna nitiyfikacja jest wigzana z utlenianiem zwigz-
kéw organicznych zawierajgcych azot i przebiega zgodnie ze schematem:

R-NH,  -> R-NHOH > R-NO R-NO
R = NOH /7 \
NO, NO.,

W przeciwienstwie do autotroficznej nitryfikacji, przyjmuje sie powszech-
nie, ze mechanizm heterotroficznego utleniania azotu amonowego nie jest
sprzezony ze wzrostem i namnazaniem bakterii. Jest on raczej uznawany
jako rodzaj dodatkowego utlenienia zwigzkéw organicznych.

Robertson i wsp. (26) wykazali jednak, ze bakterie Thiosphaera pantotrop-
ha mogg utlenia¢ azot amonowy w warunkach tlenowych, jako zrédto wegla
organicznego wykorzystujgc octan lub bursztynian. Szybkos¢ utlenienia azo-
tu organicznego przy udziale heterotroféw jest mniejsza od autotroficznej
nitryfikacji o wspoétczynnik rzedu 10" - 10™

4. Kinetyka rownoczesnej nitryfikacji i denitryfikacji

z przedstawionego przegladu literatury wynika ztozonos¢ procesu nitry-
fikacji przy ograniczonym dostepie tlenu i w warunkach anoksycznych.

W osadzie czynnym z wydzielong komorg nitryfikaciji i denitryfikacji, pro-
cesy utlenienia azotu amonowego zachodza zgodnie z reakcjg (27):

NH4+ + 1,502 ™ NO2- + H20 + 2H+ - AG298 *“ 278 kJ ' mol'*
NO2 + 0,502 — NO3 - AG298 = 73 kJ mol”

a szybkos¢ | fazy nitryfikacji jest mniejsza niz fazy 11. Na podstawie prze-
prowadzonej analizy kinetyki wzrostu czystych kultur bakterii nitryfikacyj-
nych (28) mozna stwierdzi¢, ze maksymalna specyficzna szybkos¢ wzrostu
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Nitrobacter wynosi srednio — |[i= 1,0 d'~ (0,4 - 3,0 d*»), podczas gdy Nitro-
somonas jest nieco nizsza — srednio p =0,7 d~ (0,3 - 2,0 d').

O szybkosci wzrostu bakterii denitryfikacyjnych, natomiast, decydujg
przede wszystkim rodzaj i stezenie zwigzkébw organicznych oraz akceptoréw
elektronébw w sSrodowisku (29-32). W latach siedemdziesigtych przeprowa-
dzono wiele badann nad okresleniem proporcji C:N potrzebnej do denitryfikaciji
z wykorzystaniem metanolu jako zrédia wegla. W zaleznosci od typu hodowli
i warunkéw technologicznych uzyskane przez autoréw wartosci miescily sie
w przedziale 1,4-3,5 g C'g”NMOg (cyt. za Grabiniska-toniewska (31)).
W Sciekach bytowo-gospodarczych najtatwiej przyswajalnym zrédiem wegla
dla mikroorganizmoéw sg niskoczasteczkowe substancje organiczne. Ich za-
wartos¢ jest jednak niewielka i zazwyczaj nie przekracza 15 - 20% zanieczy-
szczeh organicznych mierzonych wartoscia ChZT (33,34). Bardziej ziozone
substancje organiczne, wystepujace w formie koloidéw i zawiesin, ulegajga
adsorpcji, hydrolizie, a nastepnie rozkiadowi do prostszych zwigzkdéw, przy-
swajalnych przez mikroorganizmy osadu czynnego.

Teoretycznie stosunek ChZT:N w Sciekach bytowo-gospodarczych jest wy-
starczajacy do catkowitego pokrycia zapotrzebowania bakterii denitryfikacyj-
nych na wegiel organiczny. Jednak w ukitadach technologicznych z denitry-
fikacjg wstepna, czes¢ zwigzkdw organicznych wystepujgcych w postaci za-
wiesin jest utleniana dopiero w komorze nitryfikacji. Wanner (8) podaje, ze
dla catkowitej denitryfikacji stosunek ChZT:N powinien by¢ liczony w odnie-
sieniu do zawartosci substanciji tatwo rozkladalnych w Sciekach, ajego war-
tos¢ powinna wynosi¢ 8 g ChZT ' g”“NNOg-

W uktadach z réwnoczesng nitiyfikacjg i denitryfikacja istnieje mozliwosé
utleniania amoniaku tylko do azotynéw (I faza nitryfikacji), woéwczas proces
denitryfikacji jest skrécony do:

NH4+ NO2" e 1 N2
utlenienie redukcja
(nitryfikacja) (denitryfikacja)

Przy takim przebiegu procesu, zapotrzebowanie wegla organicznego (jako
ChZT) na denitryfikacje ulegnie zmniejszeniu o okoto 40%. Jest on zatem
szczegOllnie korzystny w przsrpadku sciekéw, w ktérych stosunek zwigzkow
organicznych do azotu (ChZT:N) jest niski (35).

Munch i wsp. (36) analizowali proces nitryfikacji i denitryfikacji w reakto-
rze SBR w warunkach laboratoryjnych kontrolujgc stezenie tlenu. Gdy ste-
zenie tlenu rozpuszczonego w reaktorze bylo nizsze niz stata Monoda (K%)
dla Nitrobacter, wéwczas koncowymi produktami nitryfikacji nie byty azota-
ny, lecz azotyny.

Przyjmujac za podstawe wyznaczong stalg kinetyki reakcji (K”) autorzy
obliczyli teoretycznie, ze przy stezeniu tlenu rozpuszczonego w reaktorze
0,5 mg O2 dm'?, szybkos¢ nitryfikaciji i denitryfikacji beda liczbowo réwne.
W wyniku jednoczesnej nitryfikacji i denitryfikacji w fazie napowietrzania.
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w reaktorze SBR nastgpi catlkowite usuniecie azotu. Wymagany czas reakcji
ulegnie wydtuzeniu do 5,7 h (czas potrzebny do uzyskania catkowitej nitry-
fikacji wynosit 3 h).

Podobne wnioski wynikaja z badan innych autoréw. Zdaniem Goreau
i wsp. (37) obnizenie stezenia tlenu w hodowli z 7 do 0,18 mg O2 dm'™»
spowodowato 7,2-krotny spadek szybkosci wytwarzania azotyndéw przez Ni-
trosomonas. Jednoczesnie o ok. 30% obnizyta sie szybkos$¢ wzrostu komorek.

Z badan wiasnych autorki prowadzonych w oczyszczalni $ciekdw w gminie
Swiatki (woj. olsztynskie) wyposazonej w reaktory SBR wynika, ze szybko$é
utlenienia azotu amonowego w warunkach limitowanego stezenia tlenu
w osadzie czynnym ulega ok. trzykrotnemu obnizeniu w poréwnaniu z szyb-
koscig uzyskiwang dla podobnych obcigzen osadu czynnego w warunkach
tlenowych (dane nie publikowane).

Rowniez szybkos¢ nitryfikacji heterotroflcznej jest mata. Wedlug Rober-
tson i wsp. (26) szybkos¢ utleniania zwigzkdéw organicznych zawierajgcych
azot w wyniku heterotroficznej nitryfikacji jest rzedu 0,8-90 nmol
NH3 min** mg“smo, podczas gdy w warunkach tlenowych szybkos¢ utle-
nienia amoniaku przez Nitrosomonas sp. 590 - 2300 nmol NH3 min'* mg'”‘smo.

5. Podsumowanie

Mozliwos¢ utleniania azotu amonowego i réwnoczesnej redukcji powsta-
jacych produktow w pojedynczym reaktorze jest korzystna. Zapewnia bowiem
wysoka sprawnos¢ usuniecia zwigzkéw azotu w osadzie czynnym. Poprzez
eliminacje azotanéw w ukladzie pozwala na obnizenie zapotrzebowania zwigz-
kow organicznych na proces denitryfikacji. W konsekwencji prowadzi do zwie-
kszenia efektywnosci usuwania fosforu w Sciekach.

Z przegladu literatury wynika celowos$¢ prowadzenia bardziej szczegoto-
wych badan kinetyki réwnoczesnej nitryfikacji i denitryfikacji. Dotyczy to
zwlaszcza proceséw zachodzgcych w warunkach zimowych. Z nielicznych
danych wynika bowiem, ze szybko$¢ utleniania zwigzkéw azotu amonowego
przy ograniczonym stezeniu tlenu rozpuszczonego jest mala.

Niewiele tez wiadomo o produktach koncowych réwnoczesnej nitryfikacji
i denitryfikacji. Uniemozliwia to podejmowanie skutecznych dziatan w za-
kresie ograniczania emitowanych tlenkédw azotu w oczyszczalniach sSciekdow.
Z tego powodu szczegotowe opracowanie technologii z réwnoczesng nitryfi-
kacja i denitryfikacja wymaga jeszcze ciggle wykonania wielu eksperymen-
tow, jak rowniez systematycznej weryfikacji wynikow w petnej skali techni-
cznej.
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Mechanisms and kinetics of nitrification and denitrification In low dissolved
oxygen concentration

Summary

Literature was reviewed on oxidation mechanism of ammonia nitrogen in oxygen concentra-
tion limited and anoxic conditions. It was observed that chemolithotrophic bacteria of Nitroso-
monas genus oxidising ammonia nitrogen may use ammonium as a donor of electrons and
simultaneously oxygen and nitrite as electron acceptors. The products of ammonia nitrogen
oxidation, except nitrates, are hydroxylamine, nitrogen oxides and molecular nitrogen. Mecha-
nisms of the process are presented. The process of heterotrophic nitrification is characterised.
Factors stimulating the process of simultaneous nitrification and denitrification in activated
sludge as well as the stoichiometry and reaction kinetics of the process were analysed. Finally,
the currently emerging research trends were presented.
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