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BILANS ChZT W BIOLOGICZNYM OCZYSZCZANIU
SCIEKOW OSADEM CZYNNYM
-CZ.1. SKALA LABORATORYJNA

Streszczenie

W artykule przedstawiono metode bilansowania ChZT w ukiadach
oczyszczania Sciekow osadem czynnym. Sporzgdzono bilans ChZT dla la-
boratoryjnych ukladow technologicznych. Potwierdzono, ze zbilansowa-
nie ChZT mozliwe jest wylqcznie dla reaktorow tlenowych lub ukladow
anoksyczno/tlenowych.

Stowa kluczowe: bilans ChZT, wegiel organiczny, osad czynny, usuwanie azotu

WPROWADZENIE

Opis matematyczny procesu osadu czynnego powstaje na podstawie wiedzy
teoretycznej oraz danych z eksploatowanych oczyszczalni $ciekdw, instalacji
pilotowych czy tez uktadoéw laboratoryjnych. Podstawa wykorzystania informa-
cji jest ich wiarygodno$¢, co moze by¢ potwierdzone przez sporzadzenie bilan-
su masowego poszczegolnych sktadnikéw. Niestety ze wzgledu na konieczno$¢
wykonania dodatkowych szczegdtowych badan uzupetniajacych, w praktyce
rzadko sporzadza si¢ takie bilanse. Niejednokrotnie jest to bardzo trudne row-
niez ze wzgledow technicznych, np. dla oczyszczalni $ciekdw pracujacych ze
zmiennym obcigzeniem tadunkami zanieczyszczen. W celu wyznaczenia da-
nych do bilansu najczgsciej wykorzystuje si¢ badania w skali laboratoryjnej,
ktorych wyniki sg podstawa do weryfikacji danych, a nastgpnie po kalibracji sg
przenoszone na skale techniczna. Projektowanie uktadow oczyszczania $ciekow
w wigkszo$ci przypadkow opiera si¢ na st¢zeniu substancji organicznych, po-
datnych na rozktad biologiczny, wyrazonych w BZTs. Niewatpliwie najlepszym
parametrem charakteryzujacym substraty organiczne jest ChZT, poniewaz po-
zwala powigza¢ zuzycie tlenu i przyrost biomasy z rOwnowazng iloscia elektro-
néw oddawanych przez utleniane substraty organiczne. Podziat ChZT na frakcje
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pozwala dodatkowo oceni¢ ilo$¢ zanieczyszczen niebiodegradowalnych, ktore
zmniejszaja efektywno$¢ biologicznego oczyszczania $ciekow. Przed podziatem
ChZT na frakcje na podstawie danych doswiadczalnych, zaleca si¢ wstepne
opracowanie bilansu masowego.

W utlenianiu biologicznym donorami elektrondéw sg zwigzki organiczne (np.
weglowodany, thuszcze, biatka), akceptorami natomiast moze by¢ szereg zwiaz-
kéw organicznych i nieorganicznych (m.in. azotany), a szczegolng role odgrywa
tlen. Z chemicznego punktu widzenia utlenianie biologiczne jest odwodorowa-
niem substratu, co mozna przedstawic¢ nastepujaco [Janosz-Rajczyk 2004]:

AH2 +X—>A+ HzX
np. CioH;00;N" + 12,50, — 9CO, +7H,0 + NH,HCO;
" wzor hipotetycznego zwiazku organicznego

W reakcji tej zwigzek A utlenia si¢ kosztem substancji, ktora ulega redukcji
na skutek przeniesienia na nig elektronéw ze zwiazku A. Podczas oddychania
beztlenowego elektrony [e] i protony [H'] sa przenoszone na zwigzki mineralne
lub organiczne. W przypadku gdy akceptorami elektrondow i protondow sa
zwiazki organiczne, proces nazywamy fermentacjg. Oddychanie beztlenowe
przy udziale nieorganicznego akceptora wodoru (tzw. oddychanie azotanowe)
moze odbywac si¢ tylko u tych bakterii, ktore dysponuja skomplikowanym
systemem transportu elektronéw zawierajacym liczne cytochromy. Denitryfi-
kanty redukujg zwigzki azotu, jezeli znajdg si¢ w warunkach beztlenowych
i majg w dostatecznej ilosci tatwo rozktadalna materi¢ organiczng (proste we-
glowodany i kwasy organiczne). Te specyficzne warunki nazywane sa anok-
sycznymi [Myszograj 2000].

W uktadzie biologicznego oczyszczania $ciekow z denitryfikacja, tadunek
zwigzkoéw organicznych (ChZT) utleniany przez denitryfikanty, moze by¢ wigc
wyznaczony na podstawie rownowaznej ilosci tlenu, ktory bytby niezbedny
jako akceptor elektrondw zamiast azotanow.

Denitryfikacje mozna opisa¢ jako czteroetapowy proces redukcji azotanéw
[Barker, Dold 1995] (e - oznacza réwnowazne elektrony (ChZT) odtaczone ze
zwiazkow organicznych):

NO3_ - NOz_ —>NO—>N20—>N2
2¢"+NO; +2H — NO, + H,0
¢ +NO, +2H" — NO+ H,0
2¢ +2NO +2H — N,O + H,0
2¢ + N,O+2H — N, + H,0

10¢ +2NO; +12H" > N, + 6H,0

lub e’+lNO;+§H+ —>iN2+§H20
5 5 10 5

Redukcje tlenu mozna natomiast zapisa¢ w postaci rownania polowkowego:
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1 1
e +-0,+H" - —H,0
4 2

Zgodnie z powyzszymi reakcjami czgstkowymi transfer e jest rownowazny
redukcji 1/4 mola tlenu lub 1/5 mola azotanow, stad:

1 molaNO; = 1 molaO,
5 4

co w przeliczeniu na azot azotanowy daje: 1 mg N-NO3™ = 2,86 mg O,.

W obliczeniach bilansu masowego nalezy przyjac, ze azotany sg denitryfi-
kowane do azotu gazowego i w ukladzie nie pozostaja produkty posrednie reak-
cji (NOy, NO, N,0), np. [Myszograj 2000]:

6N03- +5 CHgoH — 3N2 +5 C02 +7 H20 +6 OH

W warunkach tlenowych zwigzki organiczne (ChZT) sg zuzywane rowniez
na przyrost biomasy co przedstawia roOwnanie:

Ce¢H,06 + NH," + 3,7886 O, — 0,4908 CsH;0,N + 0,1263 C¢H;,0¢ + 0,5092

NH," +2,7886 CO, + 4,2609 H,O + 0,4908 H"

Podziat substratéw organicznych na frakcje rozpuszczong i czasteczkowa
ChZT oraz biodegradowalng i niebiodegradowalng stanowi integralng czgsé
w praktycznym korzystaniu z modeli matematycznych. Z powodu braku mozli-
wosci analitycznych ich oznaczania, estymacja tych parametréw prowadzi nie-
jednokrotnie do zmiany wielu danych. W wielu przypadkach, zwlaszcza bioma-
sa charakteryzowana jest zaleznosciag pomigdzy ChZT, a suchg masg orga-
niczng. Dla osadow wstepnych typowa wartos¢ tej zalezno$ci wynosi 2,0 kg
ChZT/kg s.m.o., natomiast dla osadow nadmiernych od 1,42 do 1,48 kg
ChZT/kg s.m.o. [Nowak i in.1999, Wentzel i in. 1990].

Bilans masowy ChZT sporzadzono dla zmodyfikowanego uktadu UCT
(MUCT, rys. 1) oraz uktadu z denitryfikacja wyprzedzajacg (rys. 2).

BILANS ChZT W ZMODYFIKOWANYM UKEADZIE UCT
(MUCT, UNIVERSITY OF CAPE TOWN)

W analizowanym uktadzie dla sporzadzenia bilansu ChZT nalezy okresli¢
tadunek azotanow, ktory bedzie podlegal denitryfikacji w bioreaktorze anok-
sycznym. Dla uktadu przedstawionego na rys. 1, tadunek azotanéw doptywaja-
cy do reaktora anoksycznego mozna wyznaczy¢ z zalezno$ci (oznaczenia jak
w opisie rys. 1) [Barker i Dold 1995]:

LI\Idopl do komory anox. = a'Q'Ntlen.—i_ S'Q'Nodpt—i_(1+r)'Q'Nbeztl., (1)
a tadunek azotanéw odptywajacy ze strefy anoksycznej do reaktora tlenowego
odpowiednio:

LNodplz komory anox. = rQN anox.+(1+a+s).Q'Nanox.: (1+r+a+s).Q.Nanox. (2)
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ChZTodpl.
r- Q a-’ Q ) q Nodpl.

Komora
tlenowa

Komora
anoksyczna
Nanox.

tlenowa I

Xsmo
Ntlen.

beztlenow
a
Nbeztt.

Osadnik
wtorny

Q - doptyw $ciekow [m’/d], ChZT, - ChZT w doplywie [gO,/m’], ChZT,4 - ChZT
w odplywie [gOy/m’], Nogpi. - azot azotanowy w odplywie [g N-NO,/m*], Ny, azot azotanowy
w komorze tlenowej II[g N-NO3/m®], Ny, - azot azotanowy w komorze beztlenowej [g N-
NO3/m®], Nynox- azot azotanowy w komorze anoksycznej [g N-NO5/m®], Xgvo - stezenie suchej
masy organicznej osadu czynnego [g s.m.o./m’], a - stopien recyrkulacji z komory tlenowej do
komory anoksycznej, s - stopien recyrkulacji z osadnika wtornego do komory anoksyczne;j,

1 - stopien recyrkulacji z komory anoksycznej do komory beztlenowej

Rys. 1 Zmodyfikowany ukiad UCT przyjety do wyznaczenia bilansu ChZT
[Wentzel i in. 1990]

Fig. 1 Configuration of modified UCT system used to balancing of COD
[Wentzel i in. 1990]

Ladunek azotanéw ulegajacy denitryfikacji w reaktorze anoksycznym wyni-
ka z réznicy tadunku doplywajacego i odptywajacego z bioreaktora:

EoNanox=[a" Q"N yen +5° Q'Nodpt_'—( 1 +I‘)' Q Npez]-[(1+1+a+8) Q" Napox | )

Niewielka ilo§¢ azotanow jest niezaleznie recyrkulowana do reaktora beztle-
nowego, stad w bilansie nalezy roéwniez uwzglgdni¢ ChZT zuzywane w proce-
sie denitryfikacji w warunkach beztlenowych. Zaktadajac, ze w $ciekach do-
ptywajacych do reaktora beztlenowego nie ma azotanow, dla analizowanego
systemu MUCT recyrkulowany tadunek azotanow wynosi:

LDNbeztl = I"(Q'Nanox - (1+r).Q'Nbeztl (4)
Catkowity tadunek azotanoéw ulegajacy denitryfikacji jest rowny:
Epon= LoNanox. T LoNbeat (5)

W uktadach wylacznie z tlenowym oczyszczaniem $Sciekow, ilos¢ utleniane-
go ChZT moze by¢ wyznaczona w oparciu o catkowite zuzycie tlenu pomniej-
szone o ilos¢ tlenu niezbedna do procesu nitryfikacji:

NH," + 20, — NO;” +2H"+H,0

Z powyzszego rownania wynika, ze do utlenienia 1 mola azotu amonowego
niezbedne sg 2 mole tlenu, czyli 4,57 mg O, jest niezbedne do utlenienia 1 mg
N-NH, lub rownowaznego powstania 1 mg N-NO;, stad ilo$¢ tlenu zuzyta na
potrzeby nitryfikacji Mox wynosi:

Mon = (Lo~ + Q' Nogpi) 4,57 (6)



106 S. Myszograj

Masa utlenionych substancji organicznych wyrazona przez zuzycie tlenu w
bioreaktorze napowietrzanym jest obliczana z zaleznosci:
LChZT(tlen) = OUR VR en - Mox = OUR VR e, - (Epnt Q'Nodpi)' 4,57 (7
gdzie:
OUR - zuzycie tlenu, g O,/m’>d
VR, - objetos¢ reaktora tlenowego, m’

W uktadach technologicznych z komorami tlenowo-anoksycznymi, niezbed-
ne jest uwzglednienie tadunku zwigzkdéw organicznych (ChZT) zuzywanych na
potrzeby denitryfikacji:

Eenzron = 2,86 Lpn (3)
Catkowity tadunek ChZT zuzywany w analizowanym uktadzie UCT wynosi:
Lenzr = Lenzron) T Lenzrcen) )

Ladunek ChZT odprowadzany z osadem nadmiernym najczesciej obliczany

jest na podstawie przyjetego ilorazu fonzrsmo= 2t
S.

. Oczywiscie optymalnym
m.o.

rozwigzaniem jest wyznaczenie rzeczywiste] wartosci fcnzrsmo. charaktery-
stycznej dla analizowanego uktadu.

Ladunek ChZT odprowadzany z osadem nadmiernym wynosi:
Lenzrony =9 - Xemo - fenzrsmeo.

(10)
Ladunek ChZT odprowadzany ze §ciekami oczyszczonymi wynosi:

Y cnzrodpn= ChZT o1 ° Q (11)
Catkowity tadunek ChZT odprowadzony z uktadu wynosi:

Lcnzrodpr) = Lenzroapn T £onzrony + Lenzr (12)

Na podstawie wartoSci ChZT w $ciekach doprowadzonych do czesci
biologicznej, dopltywajacy tadunek ChZT wynosi:

Lenzrdopny™ ChZTdopi “Q (13)
Poprawnos¢ sporzadzonego bilansu ChZT mozna oceni¢ nastepujaco:
1.
%ChZT = | —22Teden |1 009, (14)
LChZT(dopl)

Do sporzadzenia bilansu ChZT dla zmodyfikowanego uktadu UCT (rys.1)
przyjeto dane do§wiadczalne na podstawie badan wg Wentzel [Barker i Dold
1995, Wentzel i in. 1990] — tabela 1.
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Tab. 1. Dane doswiadczalne do bilansu ChZT na podstawie badan wg Wentzel
[Barker i Dold 1995, Wentzel i in. 1990]

Tab. 1. Experimental data of COD balance by Wentzel [Barker i Dold 1995,
Wentzel i in. 1990]

Objetosé reaktora VR(dm®) beztlenowego 2,0 Doptyw $ciekow Q (dm®/d) 25
anoksycznego 2,0 Stopien recyrkulacji - r
tlenowego 4,0 Stopien recyrkulacji - s
OUR - RI (mg/dm’h) 78 Stopiefi recyrkulacji - a
OUR - RII (mg/dm3-h) 43 Odprowadzenie osa3du
Xemo (mg s.m.o./dm®) | 2100 | nadmiernego q (dm’/d) 1,174

fChZT/s.m.o. 1a48

[N

arametr doot reaktor reaktor reaktor odplyw
P PIyw beztlenowy anoksyczny tlenowy P
ChZT (mg/dm’) 510 - - - 40
N-NO, (mg/dm’) 0,0 0,5 1,5 10,6 10,5

Wyznaczone wartosci z zaleznosci od (1) do (13) wynosza:

EoNanox. = 402,5 mgN/d Lenzr = 3899 mg ChZT/d
Epnbens = 12,5 mgN/d Lowzrony = 3649 mg ChZT/d
Loy = 415,0mgN/d Eonztony = 1000 mg ChZT/d
Lenzrodn = 8548 mg ChZT/d
Lonzraopy = 12750 mg ChZT/d

Sporzadzony bilans ChZT sprawdzono przez poréwnanie tadunku ChZT od-
prowadzonego z uktadu z tadunkiem ChZT doprowadzonym ze $ciekami do
czesci biologicznej, zgodnie z rOwnaniem (14):

L
0, ChZT = | —h2Tedry | 1002 = 8548 100% = 67%
12750

LChZT(dopt)

Obliczony ubytek ChZT nazywany jest "strata ChZT".

BILANS ChZT W UKLADZIE Z DENITRYFIKACJA WYPRZEDZAJACA

Uktad z denitryfikacja wyprzedzajaca dla ktorego sporzadzono bilans ChZT
przedstawiono na rys. 2.

Ladunek azotanow doptywajacy do reaktora anoksycznego mozna
wyznaczy¢ z zaleznosci (oznaczenia jak w opisie rys.1):

LNdopl do komory anox. =as Q'Ntlen. + S'Q'Nodpl. (1 5)

a tadunek azotanow odplywajacy ze strefy anoksycznej do reaktora tlenowego
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odpowiednio:
LNodpl z komory anox. (1+a+S) ’ Q ’ NanoxA (16)

Masa azotanow ulegajaca denitryfikacji w reaktorze anoksycznym wynika z
roznicy tadunku doptywajacego i odptywajacego z bioreaktora:

LDNanox. = [a' Q "N tlen. ts- Q ’ Nodp{.] - [(1+a+S) ’ Q ' Nanox.] = LDN (17)
a‘Q q
Q Komora Komora ChZTom
anoksyczna tlenowa —>
Xsmo Xsmo Osadnik
Nnnox Ntlen wt()rny

g

Rys. 2 Uklad z denitryfikacjq wyprzedzajgcqg przyjety do wyznaczenia bilansu masowego
ChZT (oznaczenia jak na rys. 1) [Myszograj 2000]
Fig. 2 Configuration of pre-denitrification system used to balancing of COD

(the signs as on fig. 1) [Myszograj 2000]

Dalszy tok obliczen dla uktadu z denitryfikacja wyprzedzajaca jest analo-
giczny jak dla zmodyfikowanego uktadu UCT.

Bilans ChZT w uktadzie z denitryfikacjg wyprzedzajaca (rys. 2) sporzadzo-
no na podstawie wynikow badan wtasnych [Myszograj 2000] — tab. 2.

Tab. 2. Dane doswiadczalne do bilansu ChZT na podstawie badan wlasnych

[Myszograj 2000, 2010]

Tab. 2. Experimental data of COD balance by Myszograj [Myszograj 2000,

2010]

Objetosé reaktora VR (dm’) anoksycznego 2,5 Doplyw $ciekow (dm*/d) | 4
tlenowego 4,2 Stopien recyrkulacji - s

Stopien recyrkulacji - a 1

\S)

Odprowadzenie osadu nadmiernego q (dm*/d) 0,1
OUR (mg/dm’h) 32

Xsmo (mg s.m.o./dm®) | 2000

fChZT/s,mo, 1 748

reaktor reaktor
parametr doplyw anoksyczny tlenowy odplyw
ChZT (mg/dm’) 836 - - 60
N-NO, (mg/dm’) 0 0,5 15,5 15,0
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Wyznaczone wartosci z zaleznosci (15-17) oraz (6-13) wynosza:

Epnanox=Epny = 114 mgN/d Echzr = 2756 mg ChZT/d
Lewzrony = 296 mg ChZT/d
Lonztoamn = 240 mg ChZT/d
LchZT(odpr) = 3292 mg ChZT/d
Lonzraoy = 3344 mg ChZT/d

Ladunek ChZT odprowadzony z uktadu poréwnano z tadunkiem ChZT do-
prowadzonym ze $ciekami do czg$ci biologicznej, zgodnie z rdwnaniem (14):

L
%ChZT = (MJ - 100%:[%} 100% = 98%

LChZT(dolj)

WNIOSKI

Sporzadzony bilans ChZT dla zmodyfikowanego systemu UCT wyniost
67%, natomiast dla uktadu z denitryfikacja wyprzedzajaca 98%, co potwierdza
mozliwo$¢ niekontrolowanego ubytku materii organicznej w uktadzie oczysz-
czania $ciekow.

Podawane w literaturze wyniki obliczen bilanséw ChZT potwierdzaja teorie
"straty ChZT". Dane te wskazuja, ze bliskie 100% symulacje bilansow ChZT
mozliwe sg wylacznie dla reaktorow tlenowych lub uktadow anoksyczno / tle-
nowych. W uktadach z reaktorami beztlenowo / anoksyczno / tlenowymi bilans
ChZT zamyka si¢ w granicach maksymalnie 80-85%, natomiast w uktadach
reaktorow anoksyczno/tlenowych zawsze przekracza 90%.

Jedna z podstawowych roéznic migdzy stosowanymi modelami matematycz-
nymi osadu czynnego (m.in. ASM, Barker&Dold Model (BIOWIN), Delft Mo-
del) [Henze i in. 1995, 1999] jest rozszerzenie zakresu ujetych w nich proceséw
o obliczanie straty ChZT. Przyjmuje si¢, ze strata ChZT, ktora zostaje wyzna-
czona w bilansach, wynika z procesu hydrolizy lub fermentacji zwiazkow orga-
nicznych.

Burke [Huang i in. 2006, Hu i in. 2003] sugeruje, ze czg$¢ zwigzkow orga-
nicznych jest substratem do produkcji wodoru w procesie fermentacji kwasnej,
poniewaz wiele organizméw fakultatywnych moze rozktada¢ glukoze do wodo-
ru i dwutlenku wegla. Alternatywng droga wykorzystania substratow organicz-
nych, oprocz produkcji wodoru jest produkcja metanu. Chociaz teoretycznie nie
jest mozliwa produkcja metanu w reaktorach beztlenowych z recyrkulacja osa-
du z komory napowietrzania, poniewaz z zalozenia bakterie metanowe jako
obligatoryjne beztlenowce nie majg zdolno$ci przezywania w warunkach na-
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przemiennych tlenowo/beztlenowych, teoria ta nie moze by¢ catkowicie pomi-
jana. Jak wykazuja badania do§wiadczalne, prowadzone przez Grady’ i Lim’a
[Huang i in. 2006, Hu i in. 2003], niektére bakterie metanowe maja zdolnos¢
tolerancji niskich stezen tlenu.

Wickszosé¢ autoréw przyjmuje jednak [Nowak i in. 1999], ze powstajace lot-
ne kwasy tluszczowe, sg przede wszystkim wykorzystywane przez bakterie
fosforowe (PAO) w warunkach beztlenowych lub po prostu tracone w czasie
przeplywu sciekow.

W strefie beztlenowej bakterie fosforowe pobierajg odpowiednie produkty
fermentacji beztlenowej, gtownie lotne kwasy ttuszczowe i ich sole, wykorzy-
stujgc energi¢ tancucha polifosforanowego, w wyniku ktorej uwalniane sg orto-
fosforany wedhug reakc;ji:

ATP + (PO4), — ADP + (PO )nsi

Pobrane LKT sg przeksztalcane w ztozone zwigzki organiczne - polihydrok-
symaslany (PHM) i magazynowane w komorce. Nagromadzone w komorce
bakteryjnej PHM moga by¢ wykorzystywane w strefie tlenowej jako zrodto
substancji weglowych niezbednych dla prawidlowego metabolizmu
i rozmnazania. Takie wykorzystanie substratow organicznych przez bakterie
PAO jest wigksze, niz asymilacja w uktadach bez komory beztlenowe;.
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COD BALANCE IN BIOLOGICAL TREATMENT
OF WASTEWATER - PART I - LABORATORY SCALE

Summary

In this article, the bases of COD balancing in aerobic, anoxic and anae-
robic activated sludge systems were introduced. Literature data has been
showing, that simulations of balances COD close 100% are possible for
aerobic reactors or anoxic/aerobic systems. On systems including anae-
robic zones the balance of COD is close maximally in 85%. It is sug-
gested, that the "loss" COD, which becomes appointed in balances, is as-
sociated with the process of hydrolysis or the fermentation of organic
matter. Inappropriate accepting the "loss" COD in modelling and optimi-
zation of activated sludge process, influences on the growth of aeration
costs and quantity of sewage sludge.

Key words: balance of COD, organic carbon, activated sewage sludge, nitrogen removal



