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Zastosowanie gliceryny surowej
jako źródła węgla podczas usuwania związków azotu

z odcieków składowiskowych metodą osadu czynnego
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Składowiska odpadów komunalnych są reaktorami 
biologicznymi, w których zachodzi biochemiczny rozkład 
substancji organicznych, którego produkty przedostają się 
do odcieków. Charakterystyka odcieków składowiskowych 
zmienia się wraz z wiekiem danego składowiska. Dane li-
teraturowe wskazują, że w odciekach ze składowisk mło-
dych występują związki organiczne podatne na biodegra-
dację, czego potwierdzeniem jest znaczna (>0,5) wartość 
stosunku [BZT5]/[ChZT] odcieków [1–3]. Wraz z wiekiem 
składowiska następuje zarówno zmniejszenie zawartości 
związków organicznych, jak i ich podatności na biodegra-
dację [4–6]. Ponadto odcieki ze składowisk ustabilizowa-
nych charakteryzują się dużą zawartością azotu amonowe-
go, często wynoszącą nawet kilka tysięcy gN/m3 [7, 8].

Znaczna zawartość azotu amonowego oraz mała war-
tość stosunku [ChZT]/[N] powoduje, że jednym z głów-
nych problemów oczyszczania odcieków składowiskowych 
jest skuteczne usuwanie związków azotu. Usuwanie azotu 
amonowego na drodze nitryfi kacji i denitryfi kacji wiąże się 
z koniecznością wprowadzania do odcieków znacznych 
ilości węgla organicznego (źródło zewnętrzne). Do tej pory 
najczęściej stosowano komercyjnie dostępne źródła węgla, 
tj. metanol, etanol czy kwas octowy, co powodowało dodat-
kowe koszty procesu oczyszczania. W nowych rozwiąza-
niach technologicznych wykorzystywane są procesy oparte 
na częściowej nitryfi kacji (utlenianie azotu amonowego do 
azotanów(III) – nitritacja) w połączeniu ze skróconą deni-
tryfi kacją (denitritacja). Zabieg ten pozwala na zmniejsze-
nie o 25% zapotrzebowania na tlen oraz o 40% ilości węgla 
organicznego [9, 10]. W pracy [11] wykazano, że zapo-
trzebowanie na związki organiczne (ChZT) w denitritacji, 
gdy źródłem węgla był etanol, wynosiło 3 gO2/gN i było 
o 25÷30% mniejsze niż podczas redukcji azotanów(V)
(od 3,9 gO2/gN [12] do 4,4 gO2/gN [13]).  W celu dodat-
kowego zminimalizowania kosztów oczyszczania coraz 
częściej wykorzystywane są produkty odpadowe, w tym 
powstające w przemyśle rolno-spożywczym [14, 15].

W przeprowadzonych badaniach założono, że związki 
azotu będą usuwane w procesie nitritacji–denitritacji reali-
zowanym w warunkach ograniczonej ilości tlenu rozpusz-
czonego. Sprawdzono możliwość wykorzystania, jako ze-
wnętrznego źródła węgla organicznego, gliceryny surowej, 
odpadu powstającego przy produkcji oleju napędowego 
z naturalnych olejów roślinnych, zwanego biodieslem.

Możliwość wykorzystania alternatywnych źródeł wę-
gla w procesie usuwania związków azotu ze ścieków jest 
obecnie przedmiotem zainteresowania wielu badaczy, przy 
czym większość prac koncentruje się jedynie na skutecz-
ności tego procesu. W prezentowanych badaniach podda-
no analizie wpływ ograniczonej ilości tlenu w fazie na-
powietrzania osadu czynnego na kinetykę ubytku azotu 
amonowego (nitritacji), a także wpływ źródła węgla na 
skuteczność usuwania związków azotu. Dodatkowo okre-
ślono wartość przyrostu osadu czynnego, co było istotne ze 
względu na konieczność zagospodarowania powstających 
osadów ściekowych.

Metodyka badań

Odcieki zastosowane w badaniach pochodziły ze zor-
ganizowanego składowiska odpadów komunalnych w Wy-
siece koło Bartoszyc (woj. warmińsko-mazurskie), które 
jest eksploatowane od 1996 r. Skład badanych odcieków 
przedstawiono w tabeli 1.

Badania przeprowadzono w trzech reaktorach porcjo-
wych (SBR-1, SBR-2 i SBR-3), każdy o pojemności ro-
boczej 5 dm3. Reaktory były wyposażone w mieszadła 
o regulowanej prędkości obrotów (badania wykonano przy 
prędkości 36 obr./min) oraz drobnopęcherzykowy system 
napowietrzający. Ponadto zastosowano system umożliwia-
jący kontrolę zawartości tlenu w reaktorach w fazie napo-
wietrzania. Cykl pracy reaktorów wynosił 24 h i składał się 
z czterech następujących po sobie faz: napełniania (5 min), 
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Tabela 1. Skład odcieków składowiskowych użytych do badań
Table 1. The composition of municipal landfi ll leachate

used in laboratory tests

Wskaźnik, jednostka Wartość

pH 8,12

ChZT, gO2/m3 732

BZT5, gO2/m3 51

[BZT5]/[ChZT] 0,07

[BZT5]/[N] 0,09

Azot ogólny, gN/m3 420

Azot amonowy, gN/m3 340

Fosfor ogólny, gP/m3 48,9

Sucha pozostałość ogólna, g/m3 7032

Sucha pozostałość mineralna, g/m3 5945

Sucha pozostałość organiczna, g/m3 1087
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mieszania (3 h), napowietrzania (20 h) oraz sedymentacji 
i dekantacji (55 min). Zawartość tlenu w reaktorach w fa-
zie napowietrzania utrzymywano w ilości 0,7 ±0,2 gO2/m3.
Stopień wymiany objętości reaktorów wynosił 0,3 1/d. 
Do reaktorów, oprócz odcieków składowiskowych, wpro-
wadzano zewnętrzne źródło węgla w takiej ilości, aby 
stosunek [ChZT]/[N] na początku cyklu pracy reaktorów 
wynosił około 3,0. Roztwory octanu sodu oraz gliceryny 
przygotowano w następujący sposób: 150 gCH3COONa 
lub 113 g gliceryny rozpuszczono w 1 dm3 wody destylo-
wanej, co w przypadku każdego z roztworów dawało ChZT 
równe 100 kgO2/m3. W celu uzyskania wymaganej ilości 
związków organicznych, do reaktora SBR-1 dodawano 
octan sodu, do SBR-2 octan sodu i glicerynę w stosunku 
objętościowym 3:1, a do SBR-3 octan sodu i glicerynę 
w stosunku objętościowym 1:1. Skład gliceryny surowej 
był następujący: glicerol 80÷85%, popiół (NaCl) <7%, 
związki organiczne poza glicerolem <2%, metanol <0,5%, 
woda. Badania przeprowadzono w temperaturze 20 ±2 °C. 
W odciekach składowiskowych przed i po procesie oczysz-
czania oznaczono:

– zawartość substancji organicznych, wyrażonych jako 
ChZT, metodą dwuchromianową [16],

– zawartość azotu ogólnego (wg PN-Z-15011-3:2001) 
i amonowego (wg PN-C-04576-15),

– zawartość azotanów(III) (wg PN-C-04576-06) i azo-
tanów(V) (wg PN-C-04576-08).

W osadzie czynnym oznaczono zawartość zawiesin 
ogólnych i organicznych według metodyki [16].

Wyniki badań i dyskusja

Mała wartość stosunku [BZT5]/[ChZT] odcieków skła-
dowiskowych (0,07) wskazywała, że obecne w nich związ-
ki organiczne były słabo biodegradowalne. W celu usunię-
cia związków azotu z odcieków wprowadzono zewnętrzne 
źródło węgla w postaci octanu sodu i gliceryny surowej 
w ilości (jako ChZT) ok. 400 gO2/m3. Ustalając wartość 
stosunku [ChZT]/[N] na początku doświadczenia około 
3,0 nie brano pod uwagę możliwości wykorzystania przez 
mikroorganizmy części związków organicznych obecnych 
w odciekach. W trakcie prowadzenia eksperymentu okaza-
ło się, że zawartość związków organicznych w odciekach 
oczyszczonych (ChZT ok. 560 gO2/m3 w SBR-1 i SBR-2 
oraz 595 gO2/m3 w SBR-3) była mniejsza niż w odciekach 
surowych (ok. 730 gO2/m3), co oznaczało, że część z nich, 
poza zewnętrznym źródłem węgla, mogła być również wy-
korzystana przez bakterie denitryfi kacyjne.

Ogólna zawartość związków azotu w odciekach skła-
dowiskowych wynosiła 420 gN/m3, z czego ponad 80% 
stanowił azot amonowy. Na podstawie zmian zawartości 
azotu amonowego (rys. 1) w czasie prowadzonych badań 
można stwierdzić, że w reaktorach SBR-1 i SBR-2, do 
których wprowadzano odcieki składowiskowe oraz od-
powiednio octan sodu oraz octan sodu i glicerynę surową 
w stosunku 3:1, czas adaptacji do warunków doświadcze-
nia wynosił około dwa tygodnie. Po tym czasie zawartość 
azotu amonowego w odciekach oczyszczonych nie prze-
kraczała 1,5 gN/m3. W reaktorze SBR-3, zasilanym odcie-
kami składowiskowymi z octanem sodu i gliceryną surową 
w stosunku 1:1, czas adaptacji był dłuższy i wynosił ponad 
trzy tygodnie (rys. 1). W warunkach ustabilizowanych we 
wszystkich reaktorach zawartość azotu amonowego nie 
przekraczała 1,5 gN/m3, przy skuteczności utlenienia azotu 
amonowego powyżej 98%.

Badania wykazały, że przy zawartości tlenu rozpusz-
czonego w reaktorach równej 0,7 gO2/m3 w fazie napowie-
trzania, głównym produktem utleniania azotu amonowego 
były azotany(III), natomiast azotany(V) stanowiły od 4,7% 
(SBR-1) do 7,7% (SBR-2) utlenionych form azotu w odcie-
kach oczyszczonych. Najmniejszą zawartość azotanów(III)
w odpływie (ok. 42 gN/m3) odnotowano w reaktorze SBR-3,
gdzie dodatkowym źródłem węgla był octan sodu i glice-
ryna surowa (1:1). W odpływie z pozostałych reaktorów 
zawartość azotanów(III) była średnio 1,5-krotnie większa 
(rys. 1).

Stałe kinetyczne ubytku azotu amonowego (nitritacji) 
wyznaczono na podstawie zmian zawartości azotu amo-
nowego oraz azotanów(III) w fazie napowietrzania cyklu 
pracy wszystkich reaktorów (rys. 2). Wykazano, że kine-
tykę utleniania azotu amonowego do azotanów(III) w wa-
runkach prowadzenia eksperymentu można było opisać 
równaniem zerowego rzędu:

 rNH4
+ (NO2–) = –kNH4

+ (NO2
–) (1)

z czego wynika zależność zmian ilości azotu amonowego 
(azotanów(III)) po czasie t w postaci zależności:

 CNH4
+ (NO2

–) = –kNH4
+ (NO2

–)t + Co NH4
+ (NO2

–) (1)

w której:

Rys. 1. Zmiana zawartości związków azotu
w poszczególnych reaktorach

Fig. 1. Changes in nitrogen compound concentrations
in the reactors
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rNH4
+ (NO2

–) – szybkość ubytku azotu amonowego (nitrita-
cji), gN/m3h
kNH4

+ (NO2
–) – stała szybkości ubytku azotu amonowego (ni-

tritacji), 1/h
CNH4

+ (NO2
–) – zawartość azotu amonowego/azotanów(III) 

po czasie t, gN
t –  czas trwania fazy napowietrzania, h
Co NH4

+ (NO2
–) – zawartość azotu amonowego/azotanów(III) 

na początku fazy napowietrzania, gN/m3

Z danych przedstawionych na rysunku 2 wynika, że 
w fazie mieszania, niezależnie od rodzaju dodatkowego 
źródła węgla, miał miejsce wysoki stopień denitritacji, czy-
li redukcja azotanów(III) do wolnego azotu. W tym czasie 
nie odnotowano zmian zawartości azotu amonowego w od-
ciekach. W fazie napowietrzania osadu czynnego szybkość 
ubytku azotu amonowego wynosiła 14,8÷15,7 gN/m3h 
(4,2÷4,3 gN/g∙h), a zawartość azotu amonowego w ilości 
około 1,5 gN/m3 stwierdzono po 6÷7 h napowietrzania. Śla-
dową zawartość azotu amonowego stwierdzono natomiast 
po 9÷10 h napowietrzania. Równolegle z ubytkiem azotu 
amonowego nastąpiło zwiększenie zawartości azotanó-
w(III), przy czym zawartość azotanów(V) w cyklu pracy re-
aktorów nie przekraczała 4 gN/m3. Największą szybkość ni-
tritacji, wynoszącą 13,2 gN/m3h (3,75 gN/g∙h), odnotowano 
w reaktorze SBR-1, natomiast najmniejszą – 10,2 gN/m3h
(2,8 gN/g∙h) w SBR-3.

Ilość azotu amonowego w odciekach na początku cyklu 
pracy SBR była wyższa niż zawartość utlenionych form 
azotu w odciekach oczyszczonych. Ponadto odnotowano 
większą szybkość ubytku azotu amonowego w stosunku do 
szybkości powstawania azotanów(III) (rys. 2), co oznacza-
ło, że usuwanie azotanów(III) zachodziło nie tylko w fazie 
mieszania, ale również w fazie napowietrzania z ograni-
czoną ilością wprowadzanego tlenu (0,7 gO2/m3).

Ważnym parametrem technologicznym jest współczyn-
nik wydajności biomasy (Yobs), określający przyrost masy 
organicznej osadu czynnego w zależności od ChZT ście-
ków. Przyrost osadu netto jest wypadkową zwiększania 
ilości osadu czynnego na skutek magazynowania substan-
cji zapasowych w komórkach drobnoustrojów i biosyntezy 
nowych komórek oraz zmniejszania jej zawartości w wyni-
ku zużywania przez drobnoustroje wewnątrzkomórkowych 
materiałów zapasowych, obumierania mikroorganizmów 
i rozpadu komórek. Wartość parametru Yobs pozwala okre-
ślić ilość powstającego osadu nadmiernego. Przyrost osadu 
czynnego wyznaczono ze wzoru:

 (3)

w którym:
Yobs – empiryczny współczynnik wydajności biomasy, g/g
Xorg – zawartość organicznej frakcji biomasy osadu czyn-
nego w SBR, g/m3

Vw – objętość biomasy osadu czynnego odprowadzana 
w cyklu pracy SBR, dm3

t – czas trwania cyklu pracy SBR, d
Xe – zawartość organicznej frakcji biomasy osadu czynne-
go w odpływie z SBR, g/m3

Vd – objętość ścieków doprowadzanych/odbieranych w cy-
klu pracy SBR, dm3

Ci – ChZT ścieków doprowadzanych do SBR, gO2/m3

Ce – ChZT ścieków odprowadzanych z SBR, gO2/m3

Wartość parametru Yobs zależała od rodzaju źródła wę-
gla organicznego. W reaktorach, gdzie zewnętrznym źró-
dłem węgla był octan sodu (SBR-1) oraz octan sodu z 30% 
udziałem gliceryny surowej (SBR-2), wartości Yobs wyno-
siły odpowiednio 0,69 g/g i 0,71 g/g. W SBR-3, gdzie udział 
gliceryny surowej stanowił 50% ogólnej ilości związków 
organicznych, wartość Yobs była średnio o 30% mniejsza 
niż w pozostałych reaktorach.

W literaturze niewiele jest danych na temat wartości 
parametru Yobs wyznaczonych podczas oczyszczania od-
cieków w warunkach tlenowych. Dostępne dane dotyczą 
najczęściej ścieków modelowych. W pracy [17] badano 
przyrost osadu czynnego w procesie denitryfi kacji z octa-
nem sodu, etanolem, glukozą oraz kwasem glutaminowym 
jako źródłami węgla. Największą wartość współczynnika 
wydajności biomasy odnotowano w przypadku glukozy 
(0,74 g/g), a najmniejszą w przypadku kwasu glutami-
nowego (0,56 g/g). W przypadku etanolu i octanu sodu 
uzyskano wartości wynoszące odpowiednio 0,70 g/g 
i 0,65 g/g. W pracy [18] podczas oczyszczania wód na-
dosadowych przy małej ilości tlenu rozpuszczonego i za-
stosowaniu octanu sodu jako dodatkowego źródła węgla 
organicznego wykazano, że przyrost osadu czynnego 
kształtował się w zakresie 0,62÷0,66 g/g i był zbliżony 
do wartości uzyskanej w badaniach własnych w SBR-1
i SBR-2. Stosunkowo mały przyrost biomasy (0,54 g/g) 
w SBR-3 (gliceryna surowa i octan sodu w proporcji 1:1) 

Rys. 2. Zmiana zawartości różnych form azotu
w cyklu pracy poszczególnych reaktorów

Fig. 2. Change in nitrogen form concentrations
during the reactor cycles
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można tłumaczyć faktem, że gliceryna surowa charakte-
ryzuje się zdecydowanie mniejszą podatnością na biode-
gradację w porównaniu z octanem sodu, a związki o ma-
łej podatności na biodegradację są rozkładane wolniej. 
W związku z tym energia pochodząca z ich rozkładu w jed-
nostce czasu jest mała, podobnie jak tempo wzrostu mikro-
organizmów, co oznacza, że związki zaliczane do opornych 
powodują mały przyrost biomasy [19]. Rodzaj zewnętrzne-
go źródła węgla nie miał wpływu na sprawność nitritacji, 
natomiast wzrost udziału gliceryny surowej w stosunku do 
octanu sodu spowodował zwiększenie skuteczności deni-
tracji z około 49% do około 64% (tab. 2).

Z danych przedstawionych w tabeli 2 wynika, że w re-
aktorach, w których zewnętrznym źródłem węgla był octan 
sodu (SBR-1) oraz octan sodu z gliceryną surową w pro-
porcji 3:1 (SBR-2) azot wykorzystany do syntezy biomasy 
stanowił 30% usuniętego ładunku związków azotu. Zwięk-
szenie udziału gliceryny surowej dodawanej do SBR-3 spo-
wodowało zmniejszenie ilości wbudowanego azotu w bio-
masę do 17%, czemu towarzyszyło zmniejszenie wartości 
przyrostu osadu czynnego (Yobs). Warunki substratowe 
w SBR-3 (octan sodu i gliceryna surowa w proporcji 1:1) 
sprzyjały dużej skuteczności procesu denitritacji.

Badania wykazały, że rodzaj zastosowanego zewnętrz-
nego źródła węgla organicznego wpływał zarówno na sku-
teczność denitritacji, jak i przyrost osadu, co potwierdza-
ją dane literaturowe [20]. Wiadomo, że mikroorganizmy 
w pierwszej kolejności wykorzystują octany, jako związki 
najszybciej włączane w przemiany metaboliczne [21, 22]. 
W pracy [22] udokumentowano większą wydajność octanu 
sodu, jako źródła węgla i energii, w procesie denitryfi ka-
cji w stosunku do glukozy i metanolu, co było związane 
z faktem, że octan sodu był bezpośrednio wykorzystywany 
przez mikroorganizmy. Łatwo tworzony z CH3COO– ace-
tylo-CoA bierze udział w cyklu kwasów trójkarboksy-
lowych stając się źródłem energii i węgla. W przypadku, 
gdy w ściekach obecne są również kilkuwęglowe kwasy 
tłuszczowe muszą one ulec transformacji do CH3COO–. 
Dlatego bakterie denitryfi kacyjne preferują jako źródło 
węgla kwas octowy, natomiast wykorzystanie kwasów 
masłowego i propionowego rozpoczyna się dopiero po 
wyczerpaniu kwasu octowego. Najmniej chętnie organi-
zmy denitryfi kacyjne zużywają kwas walerianowy [21].
Badania własne potwierdziły obecność w fazie reakcji 
w cieczy nadosadowej kwasów propionowego, waleriano-
wego i octowego (SBR-2 i SBR-3, w których źródłem wę-
gla był octan sodu i gliceryna surowa, przy czym w SBR-2
dominował kwas octowy, natomiast w SBR-3 kwasy

propionowy i walerianowy). Ponieważ kwasy propionowy 
oraz walerianowy wymagają enzymatycznej transformacji 
do CH3COO–, dlatego związek ten powstający też w tych 
warunkach był dłużej dostępny dla mikroorganizmów 
denitryfi kacyjnych, co skutkowało największą skutecz-
ność denitritacji (63,8%) oraz usuwania związków azotu 
(76,3%) przy zastosowaniu octanu sodu i gliceryny suro-
wej w proporcji 1:1. Nieco mniejszą skuteczność proce-
su (63,1%) uzyskano w pracy [22] podczas oczyszczania 
ścieków miejskich w układzie SBR przy zawartości tlenu 
rozpuszczonego w ilości 0,65 gO2/m3.

Podsumowanie

W badaniach udokumentowano możliwość wykorzy-
stania gliceryny surowej (produktu odpadowego) jako 
dodatkowego źródła węgla organicznego podczas biolo-
gicznego usuwania związków azotu z odcieków składowi-
skowych. W warunkach ograniczonej ilości tlenu w fazie 
napowietrzania (0,7 gO2/m3) skuteczność utleniania azotu 
amonowego wynosiła ponad 98%, a głównym produktem 
procesu nitritacji były azotany(III). Wykazano, że rodzaj 
zastosowanego węgla organicznego wpływał zarówno na 
skuteczność denitritacji, jak i przyrost osadu. Największą 
skuteczność denitritacji (ok. 63,8%) oraz usuwania związ-
ków azotu (76,3%) uzyskano przy zastosowaniu jako ze-
wnętrznego źródła węgla organicznego octanu sodu i glice-
ryny surowej w proporcji 1:1. W tym przypadku uzyskano 
też najmniejszy przyrost biomasy osadu czynnego netto 
(Yobs=0,54 g/g).

Badania wykazały, że gliceryna surowa może być poten-
cjalnym źródłem węgla organicznego w procesie usuwania 
związków azotu z odcieków składowiskowych. Ponieważ 
przy zastosowanej wartości stosunku [ChZT]/[N] około 
3,0 nie uzyskano całkowitego usunięcia azotanów(III),
dlatego dalsze badania powinny się koncentrować na wy-
znaczeniu optymalnej proporcji związków organicznych 
do azotu oraz możliwością zastosowania wyłącznie glice-
ryny surowej jako zewnętrznego źródła węgla w procesie 
oczyszczania odcieków składowiskowych.
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Abstract: This work documents possibility to use crude
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