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PROCES NITRYFIKACII
W BIOLOGICZNIE AKTYWNYCH FILTRACH WEGLOWYCH

Obecno$é azotu amonowego w wodach natu-
ralnych moze by¢ rezultatem:

— rozkladu materii organicznej pochodza-
cej ze szczatkow roslinnych i zwierzecych
lub ze Sciekéw,

— zanieczyszczenia Sciekami zawierajgcymi
amoniak,

— redukeji azotu azotanowego lub azoty-
nowego przez zwigzki redukujgce (np. pi-
ryty, siarkowodoér) w procesach przemian
geochemicznych w warstwie wodono$nej.

Jak z powyzszego wynika, obecnoé¢ tej formy
azotu moze byé wskaZnikiem doplywu zanie-
czyszczen i1 kazdorazowo jego obecno$é nalezy
rozpatrywa¢ w kontek$cie zrodla jego pocho-
dzenia. Azot amonowy w stezeniach, w jakich
zazwyczaj wystepuje w wodach naturalnych,
nie stanowi bezposérednio zagrozenia dla zdro-
wia czlowieka i wiekszo$ci zwierzat. W przy-
padku ryb o jego toksycznosci decyduje forma
wystepowania: jon amonowy jest okoto 50-
-krotnie mniej toksyczny, niz amoniak czgstecz-
kowy [1]. Azot amonowy, niezaleznie od aspek-
tow sanitarnych zwigzanych z jego pochodze-
niem, nie jest pozgdany w wodzie do picia
i na potrzeby gospodarcze, gdyz zwieksza ko-
rozje przewoddw wodociggowych, a przede
wszystkim znacznie komplikuje proces chlo-
rowania, najpowszechniej stosowany sposéb
dezynfekcji wody do picia. Chloraminy nieor-
ganiczne, tworzgce sie w wyniku reakeji chlo-
ru z amoniakiem, moga stanowi¢ zagrozenie
dla zdrowia czlowieka (w przypadku zasilania
wodg aparatury do dializy nerkowej), sg tok-
syczne w stosunku do ryb w akwariach lub
przechowywanych w celach handlowych, a w
okreslonych warunkach mogg pogarsza¢ wias-
nosci organoleptyczne wody (tréjchloroamina).
Do usuwania azotu amonowego mozna wyko-
rzystaé¢ metody:

— fizyczne (odpedzanie powietrzem w

okreslonym pH i temperaturze),

— chemiczne (selektywna wymiana jonowa,
- chlorowanie do punktu przelamania),

~— biologiczne (nitryfikacja).

Z réznych wzgledéw najbardziej obiecujacg w
technologii wody wydaje sie by¢ metoda biolo-
giczna, realizowana od dawna w filtrach po-
wolnych, a ostatnio w biologicznie aktywnych
filtrach weglowych.
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Przebieg procesu nitryfikacji

Proces nitryfikacji przebiega w warunkach
tlenowych i polega na utlenianiu azotu amo-
nowego do azotu azotanowego wg reakcji:

NH4+ +1 ,502 =2H* +H20+NOZ_+
+58—84 kcal 1)

NO;—+0,50,=NO;—+15,4—20,9 kcal  (2)

Uwaza sie, ze reakcje (1) i (2) przebiegajg
przy udziale dwéch rodzajow bakterii autotro-
ficznych, a mianowicie Nitrosomonas sp., od-
powiedzialnych za utlenianie amoniaku do azo-
tynéw oraz Nitrobacter sp. utleniajacych azo-
tyny do azotanow [2]. Efektywno$é procesu
zalezy od szeregu czynnikéw, wsrdd ktérych
jako najwazniejsze wymieni¢ nalezy: zawar-
tos¢ tlenu rozpuszczonego, temperature, pH,
zawartos§¢ substratu i produktu reakeji oraz
koncentracje organizméw nitryfikujgcych.

Do utlenienia 1 gNyps do Nyop potrzeba 3,43 g
tlenu, a do utlenienia 1 gNyo; doyoz — 1,14 g
tlenu, W sumie teoretyczne zuzycie tlenu do
pelnej nitryfikacji wynosi 4,57 g na 1 gNyys.
Z danych empirycznych wynika nieco mniej-
sze zuzycie tlenu, co tlumaczy sie zmienng
stechiometrig procesu, zalezng od cisnienia
czgstkowego dwutlenku wegla asymilowanego
przez bakterie nitryfikujgce via cykl Calvin’a
[2]. Dolng granicg stezenia tlenu rozpuszczone-
go, koniecznego dla rozwoju bakterii Nitroso-
monas, jest 2 gOy/m3. Ponizej tego stezenia
predkosé nitryfikacji zalezy od stezenia tlenu
rozpuszczonego. Dla bakterii Nitrobacter gra-
nica ta znajduje sie na poziomie 4 gO,/m? [2].
Wykazano, ze bakterie nitryfikujgce pobierajg
tlen jeszeze wtedy, gdy stezenie jego jest
mniejsze niz 0,5 gO,/m3; nitryfikacja zanika
przy stezeniu tlenu ponizej 0,08 gOy/m3 [2].
Optimum temperaturowe dla rozwoju bakterii
nitryfikujacych mieSci sie w granicach 28—
—36°C [2]. Ponizej 4°C rozwdj ich ulega zaha-
mowaniu, lub jest bardzo niewielki, a proces
nitryfikacji zostaje w powaznym stopniu zaha-
mowany.

Najkorzystniejszy odczyn $rodowiska dla re-
akcji nitryfikacji lezy nieznacznie powyzej
pH=7,0. W przypadku slabego zbuforowania
uktadu, pH érodowiska obniza sie wskutek ni-
tryfikacji, co prowadzi do spowolnienia pro-
cesu.

Jon amonowy bedacy substratem, a takze jon
azotynowy, bedacy zaréwno substratem, jak
i produktem reakecji, inhibituja proces nitry-
fikacji, jednakze stezenia przy jakich zjawisko
to wystepuje, sa znacznie wyzsze od tych, ja-
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kie spotyka sie¢ w wodach naturalnych, a takze
Sciekach bytowo-gospodarczych [2]. Predkos¢
procesu nitryfikacji zalezy od koncentracji or-
ganizmoéw nitryfikujacych; czas niezbedny dla
obnizenia stezenia amoniaku do okreslonego
poziomu jest odwrotnie proporcjonalny do licz-
by tych organizméw. Stopien nitryfikacji ma-
leje wyraznie w miare wzrostu stgzenia mate-
rii organicznej; jej inhibitujacy wplyw jest
wynikiem konkurencji do tlenu obecnego w
ukladzie miedzy bakteriami nitryfikujgcymi
a heterotrofami [2].

Jak wynika z powyzszego krotkiego przegla-
du, w przypadku uzdatniania wody do picia
o przebiegu procesu nitryfikacji decydowac
beda przede wszystkim nastepujgce czynniki:
zawartoé¢ tlenu rozpuszczonego, temperatura
i w niewielkim stopniu pH, a w niektérych
przypadkach zawarto$§é substancji organicz-
nych.

Metody doswiadczalne

Proces nitryfikacji badanoc w biologicznie ak-
tywnych filtrach weglowych (BAF). W zlozu
biologicznie czynnego wegla aktywnego ma
miejsce sorpcja organicznych zanieczyszczen
wody, a nastgpnie ich biodegradacja, ktoéra jest
rezultatem aktywnosci obecnych w zlozu bak-
terii heterotroficznych. Jesli oczyszczana woda
zawiera azot amonowy, to réwnolegle w zlozu
nastepuje rozwoéj autotroficznych bakterii ni-
tryfikujgcych, utleniajacych amoniak do azo-
tanow. Proces ten — w przeciwienstwie do
biodegradacji zwigzkéw organicznych — prze-
biega bez etapu sorpcji.

Badania procesu nitryfikacji w zlozu BAF re-
alizowano w skali pilotujacej na dwodch sta-
cjach modelowych. W jednej (stacja nr 1)
uzdatniano w BAF wode surows z rzeki Warty
w Poznaniu poddang jedynie prefiltracji i na-
powietrzaniu, a w drugiej (stacja nr 2) — wo-
de z rzeki Warty po sztucznej infiltracji, na-
powietrzaniu i fil:racji pospiesznej. Modele fil-
trow zasypane byly granulowanym weglem
aktywnym (wegiel absorpcyjny A) na glebo-
kos¢ 3000 mm. W stacji nr 1 zainstalowany
byl dodatkowo ukiad, w ktérym proces wsiep-
nego uzdatniania polegajacy na napowietrze-
niu i prefiltracii rozbudowany byl o wsiepne
ozonowanie wody. Szczegotowy opis stacji pilo-
tujagcych podano w odrebnych opracowaniach
Badania prowadzone réwnolegle w obu sta-
cjach pozwolily m. in. na pordéwnanie procesu
nitryfikacji w wodzie o znacznej (0,3—1,8
gNyus/m3) i niewielkiej (0,04—0,6 gNug3'm?)
zawarto$ci azotu amonowego. Woda zasilajgca
obie stacje pilotujace roéznila sie réwniez za-
wartoécig substancji organicznych mierzonych
ChZT i absorbancjg w UV, nie roznita sie na-
tomiast wyraznie zawartoscig tlenu rozpusz-
czonego — tabela 1. Temperature wody w posz-
czegdlnych stacjach utrzymywano w przybli-
zeniu na stalym poziomie w celu chotby czes-
ciowego wyeliminowania tego parametru jako
zmiennej. Badania realizowano w sposdb cig-
gty przez okres ponad 8 miesiecy.

Tabela 1
POROWNANIE NIEKTORYCH PARAMETROW JAKOSCI WODY
ZASILAJACE) STACJE PILOTUJACE

Parametr Stacja nr 1 Stacja nr 2
Barwa, g Pt/m3 20 — 35 12 — 18
pH 7,2 — 8,2 7,1 — 1,4
ChZT(KMnO,), gO,/m3 10,0 — 18,1 3,1 — 6,0
Tlen rozpuszczony, 902/m3 68 — 9,4 6,0 — 94
BZT,, gO,/m3 9,6 — 11,8 —_

|
Absorbancja 254 nm, log i 8,62 — 1,32 9,36 — 0,68
Azot amonowy, g N/m3 03— 1.8 0,04 — 0,6
Temperatura, °C 18 — 22 2,5 — 13

Wyniki badan i dyskusja

Rezultaty trwajgcego 250 dni eksperymentu
przedstawiono graficznie na rysunkach 1 i 2.
W BAF zasilanych wodg o wyiszej zawartosci
azotu amonowego i substancji organicznych
(stacja nr 1) proces nitryfikacji rozwingl sig,
osiggajac stan ustalony miedzy 70 a 80 dniem
pracy zloza (rys. 1, krzywa zawartoSci Nyms
po BAF bez wstepnego ozonowania).
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Rys. 1 Nitryfikacja amoniaku w BAF przy znacznej
zawartosei amoniaku w wodzie

W wodzie o nickiej zawartosci azolu amono-
wego (stacja nr 2) proces nitryfikacji osiagnat
stan ustalony wczeéniej (po okoto 20 dniach —
rys. 2).

Mozna to tlumaczy¢ szybszym rozwojem bak-
terii nitryfikujgcych w zwigzku z tym, ze wo-
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Rys_. 2 Nitryfikacja amoniaku w BAF przy niewiel-
kiej zawartoéci amoniaku w wodzie
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da ta poddana byla wczesniej sztucznej infil-
tracji, ktéora w warunkach aerobowych zapo-
czatkowala nitryfikacje.

Od osiggniecia stanu ustalonego procesu nitry-
fikacji, stezenie azotu amonowego w wodzie po
BAF utrzymywalo sie w przyblizeniu na jed-
nakowym poziomie, niezaleznie od wahan jego
zawartosci w wodzie wprowadzanej na filtry
weglowe., Na podstawie analizy statystyczne]
stwierdzono brak zalezno$ci pomiedzy stop-
niem usuwania azotu amonowego w BAF a je-
go stezeniem w wodzie przed BAF (wspétezyn-
nik korelacji r=-—0,508, ¢=0,261) cc oznacza,
ze w badanym przedziale stezen zawartosé
substratu nie wptywala na przebieg procesu ni-
tryfikacji. Proces ten byl wiec dostatecznie
elastyczny, by utrzymywac¢ na stalym poziomie
zawarto$¢ azotu amonowego w wodzie po BAF
pod warunkiem, ze w ukladzie znajdowaly sie
wystarczajgce ilosci tlenu. Widaé to z przebie-
gu krzywej zawartosci Nyys w wodzie po BAF
(rys. 2) oraz fragmentu krzywej zawartosci
Nyuz po BAF bez wstepnego ozonowania mie-
dzy 80 a 220 dniem eksperymentu (rys. 1).
Znaczny wrzrost zawartosci azotu amonowego
po 220 dniu eksperymentu w wodzie po BAF
zwigzany byl ze wzrostem tej formy azotu w
wodzie surowej (krzywa na rys. 1 miedzy 220
i 230 dniem eksperymentu). W tym samym
okresie nie zaobserwowano, by usuwanie z wo-
dy substancji organicznych (mierzonych wiel-
koscig ChZT, BZT; i absorbancjag w UV)
ulegalo wyraznemu zahamowaniu, natomiast
stwierdzono wyrazny niedobor tlenu roz-
puszczonego w filtracie. Jezeli wzia¢ pod
uwage, ze zawarto$¢ tlenu rozpuszczonego
w  wodzie wprowadzanej na BAF wy-
nosila w tym okresie od 6,8 do 7,8 g Oy/ms3,
a stechiomeirycznie obliczona ilo$¢ tlenu po-
trzebna do nitryfikacji 1,8 gNyps/m? (taka
iloé¢ azotu amonowego oznaczono w tym cza-
sie w wodzie surowej) wynosita 1,8X4,57=82 g
Oy/m3, to latwo stwierdzi¢, ze w tym czasie
mial miejsce gleboki deficyt tlenu. Zgodnie
z tym, co wiadomo o przewadze heterotrofow
w konkurencji do tlenu obecnego w ukladzie,
te wlasnie organizmy wykorzystaly znaczng
cze$é tlenu do budowy substancji organicznych,
w zwigzku z czym bakterie nitryfikujace nie
dysponowaly dostateczng jego iloscia, aby za-
pewni¢ utlenienie azotu amonowego. Potwier-
dzil to nie zakldcony przebieg nitryfikacji w
BAF zasilanych wodg wstepnie ozonowang [4].
Z pordownania krzywych zawartosci Nyyz po
BAF (rys. 1) miedzy 80 a 220 dniem trwania
eksperymentu wida¢, ze ozon nie zwickszal
stopnia usuwania z wody azotu amonowego tak
dlugo, jak dtugo w wodzie surowej nie wysta-
pit zbyt duzy przyrost stezenia azotu amono-
wego. Kiedy jednak wzrost zawartosci tej for-
my azotu miedzy 220 a 230 dniem ekspery-
mentu spowodowal niedostateczng efektywnose
procesu nitryfikacji w BAF zasilanych wodg
nie ozonowang, filtrat po BAF, na ktére wpro-
wadzono wode ozonowang zawieral jedynie
nieznaczne ilosci azotu amonowego. Ozon nie
wplywal wiec na efektywnos$¢ procesu nitryfi-
kacji w okresie dostatku tlenu w ukladzie,

jednak w przypadku deficytu tlenu stanowil
jego dodatkowe zrédlo, zapewniajgc warunki
dla pelnego wykorzystania mozliwosci nitryfi-
katoréow. Nie laczylo sie to réwniez z wiekszym
rozwojem bakterii dzieki ozonowaniu wody,
gdyz badania bakteriologiczne wykazaty, ze nie
bylo statystycznie istotnej rdéznicy w liczbie
mikroorganizméw zasiedlajgcych zloza BAF za-
silanych wodg ozonowang i nie ozonowang [3].
Réwnolegle z obserwacjg zawarto$ci azotu
amonowego w filtracie po BAF oznaczano azot
azotynowy 1 azotanowy. Nie stwierdzono kore-
lacji miedzy stopniem przyrostu azotu azoty-
nowego i azotanowego a stopniem ubytku
azotu amonowego -— wspdlczynnik korelacji
dla Nyoz r=—20,551 przy «=0,537, a dla Nyos3
r=—0,459 przy ¢=0,630. Wynika to przypusz-
czalnie ze zlozono$ei procesu nitryfikacji w
wodach naturalnych w warunkach zmiennej
zawartosci substratu i produktéw posrednich,
a takze zmian pH, ilosci i sktadu chemicznego
substancji organicznych, zawartosci tlenu roz-
puszczonego itp.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania wykazaly, ze w wa-
runkach dostatku tlenu rozpuszczonego, w bio-
logicznie aktywnych filtrach weglowych réow-
nolegle do procesu biodegradacji substancji or-
ganicznych, przebiega bez zaklécen proces ni-
tryfikacji azotu amonowego, co potwierdza ob-
serwacje innych autoréw [5]. Stwierdzono, ze
w tych warunkach w badanym przedziale ste-
zen azotu amonowego w wodzie surowej, za-
warto$¢ substratu nie wplywa na przebieg
procesu nitryfikacji. Wyniki eksperymentow
potwierdzily przewage heterotroféw (odpowie-
dzialnych za biodegradacje substancji orga-
nicznych) nad autotroficznymi bakteriami ni-
tryfikujgecymi w konkurencji do tlenu obecne-
go w ukladzie. Stwierdzono ponadto, ze w
przypadku wyzszego stezenia azotu amonowe-
go w wodzie wprowadzanej na BAF ozon sta-
nowil dodatkowe zrddlo tlenu dla nitryfikan-
tow, ale sam nie zwiekszal efektywnosci pro-
cesu nitryfikacji.
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ON THE NITRIFICATION PROCESS
IN BIOLOGICALLY ACTIVATED CARBON FILTERS

The paper gives a brief discussion of some major
factors affecting the course of the nitrification pro-
cess, which was run on g pilot scale in g biological

activated carbon filter bed. The experiments have led
to the following findings: nitrification in biologically
activated carbon beds runs with mno disturbances,
when the system involves sufficient quantity of oxy-
gen; ammonia nitrogen concentration (in the investi-
gated range) has no undesirable effect on the course
of the process; when the amount of oxygen involved
is insufficient, biodegradation of organic substances
proceeds on the cost of ammonia nitrogen nitrifica-
tion; oxygen make-up may be achieved by using
ozone which is applied for primary water treatment.
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