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1. Wprowadzenie

Zwiazki azotu negatywnie wplywaja na odbiorniki, do ktorych sa
odprowadzane. Zuzywaja tlen w procesach utleniania azotu amonowego,
co toksycznie wplywa na ryby. Poza tym azot, podobnie jak fosfor, jest
czynnikiem powodujacym eutrofizacj¢ zbiornikdw wodnych, dlatego
redukcja jego zawartosci w $ciekach jest konieczna.

Azot wprowadzany do odbiornikéw, pochodzi nie tylko ze $cie-
kow komunalnych, ale rowniez z takich gal¢zi gospodarki jak przemyst
czy rolnictwo. Duze zagrozenie dla wod powierzchniowych stanowi in-
tensywny chow ryb, w szczego6lnosci prowadzony w naturalnych akwe-
nach jezior. Z uwagi na ochrong $rodowiska intensywng hodowle ryb
w zbiornikach naturalnych zastgpuje si¢ hodowla z zamknigtym obie-
giem wody, co prowadzi mi¢gdzy innymi do zmniejszenia wodochtonno-
$ci produkcji [8].

Ladunek zanieczyszczen wprowadzanych do wdd z gospodarki
rybackiej nie jest duzy, jednak moze stanowi¢ grozne punktowe zrdodlo
zwigzkow biogennych [13]. Zrodtem tego typu substancji w hodowli ryb
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sg miedzy innymi produkty metabolizmu ryb oraz pasze jakimi sg kar-
mione [11].

Oczyszczanie wod poprodukcyjnych zapewnia dobrg jakos¢ wody
rybom hodowanym w obiegu zamkni¢tym, jak rowniez redukcje stezen
zwigzkow azotu i fosforu odprowadzanych do odbiornikéw w systemach
otwartych, a co za tym idzie zmniejszenie wptywu tych zwigzkéw na
naturalne ekosystemy wodne.

Opracowanie odpowiednich technologii intensywnej gospodarki
rybackiej oraz oczyszczania wod poprodukcyjnych jest wynikiem coraz
ostrzejszych wymagan dotyczacych jakosci odprowadzanych $ciekow.

Zdarza sie, ze wybrana metoda oczyszczania konwencjonalnego
nie wykazuje oczekiwanej sprawnosci. W takich przypadkach mozna
zastosowa¢ zabiegi usprawniajgce usuwanie zawiesin i zwigzkow bio-
gennych, jako dodatkowy, trzeci stopien oczyszczania [3]. Zastosowanie
dodatkowego oczyszczania podnosi jednak koszty produkcyjne. Aby
tego uniknaé¢ wykorzystuje si¢ systemy, dzieki ktorym zanieczyszczenia
powstajace W jednej gatezi produkcji wykorzystywane sg w innej [17].
Bogata w zwiazki azotowe i fosforowe woda z intensywnej hodowli ryb
moze by¢ wykorzystana przykladowo w celu nawodnien oraz produkcji
roslinnej [9].

Barramundi (Lates calcarifer), ze wzgledu na swoje walory sma-
kowe, sg rybami cenionymi w gastronomii na catym §wiecie, co potwier-
dza staly wzrost zapotrzebowania na ten gatunek. W warunkach natural-
nych barramundi zyja w morskich przybrzeznych wodach tropikalnych,
gdzie temperatura wody nie spada ponizej 20°C. Dorosle barramundi
osiggaja dlugos¢ do 1,8 m 1 wazg do 60 kg. Najczesciej towi si¢ je, gdy
maja od 1,0 do 1,2 m. Sg to ryby migsozerne i bardzo drapiezne. Odzy-
wiajg si¢ mniejszymi rybami i owadami. Poniewaz jest to gatunek dwu-
srodowiskowy ryby te potrafiag przebywa¢ w wodzie stodkiej i stonej.
Dzigki swoim walorom gatunek ten nabiera znaczenia takze w polskiej
akwakulturze.

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie mozliwosci zastosowania
elektrolitycznie wspomaganej denitryfikacji w procesie oczyszczania
wod poprodukeyjnych z intensywnej hodowli ryb barramundi.

W zatozeniach technologicznych przyje¢to, ze podczas przeptywu
pradu elektrycznego zajdzie proces redukcji zwigzkdéw azotu. Na po-
wierzchni katody, w procesie elektrolizy wody, powstanie gazowy wodor
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wykorzystywany jako zrodto elektronéw przez autotroficzne mikroorga-
nizmy w procesie denitryfikacji. Strefa anoksyczna powstaje w glebszych
warstwach btony biologicznej z powodu ograniczenia penetracji tlenu.

2. Metodyka badan
2.1. Stanowisko badawcze

Badania prowadzone byty w warunkach laboratoryjnych na elek-
tro-biologicznym ztozu tarczowym (rys. 1). Tarcze ze stali nierdzewnej,
z unieruchomiong biomasg, stanowity katode, natomiast anodg byta elek-
troda aluminiowa zanurzona w komorze przeptywowej ztoza. Catkowita
powierzchnia czynna zloza wynosita 0,6 m% Tarcze obracaly si¢ z pred-
ko$cig 9 obr./min. Badania prowadzono w warunkach przeptywu pradu
elektrycznego o gestosci 4,75 mA/m?.

/M
. '

Rys. 1. Schemat stanowiska badawczego: 1 — biologiczne ztoze tarczowe,

2 — zbiornik $ciekow surowych, 3 — pompa perystaltyczna, 4 — zrédto pradu

elektrycznego, 5 — katoda, 6 — anoda, 7 — zbiornik $ciekéw oczyszczonych

Fig. 1. The scheme of the experimental stand: 1 — rotating biological contactor,

2 — raw wastewater tank, 3 — peristaltic pump, 4 — a source of electric current,
5 — cathode, 6 — anode, 7 — treated wastewater tank

2.2. Zalozenia technologiczne prowadzonego doswiadczenia

Badania nad mozliwoscig wykorzystania procesu elektrolitycznie
wspomaganej denitryfikacji do oczyszczania wod poprodukcyjnych
Z hodowli ryb prowadzone bylty przez okres trzech miesigcy. Parametry
pracy biologicznego ztoza tarczowego zostaty przedstawione w tabeli 1.
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Tabela 1. Zatozenia technologiczne
Table 1. Technological assumptions

Parametr Jednostka Wartos¢
Czas zatrzymania w reaktorze [h] 3
Natgzenie przeptywu [dm®/d] 64
Obciazenie hydrauliczne [dm*/m*.d] 107
Obciazenie ztoza tadunkiem 2
zanieczyszczeh ChZT [9 ChZT/m".d] 11.8
Obciazenie ztoza fadunkiem 2
azotu ogoblnego [9 Nog/m*™-d] 8,6
Gestos¢ pradu elektrycznego [mA/m?] 4,75

2.3. Charakterystyka wéd poprodukcyjnych

W badaniach wykorzystano wody poprodukcyjne z hodowli ryb
barramundi. Sktad wod poprodukcyjnych przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 2. Wskazniki zanieczyszczen w wodach poprodukcyjnych
Table 2. Pollution indicators in fish breeding wastewater

Wskazniki zanieczyszczen Jednostka Zzggf; S%?]%Z);Ideon\:fe
ChzT [mg O,/dm?] 110,82 12,17
BZT; [mg O./dm°] 68,71 10,32
Azot ogolny Kjeldahla [mg N-N,/dm?] 2,10 0,87
Azot amonowy [mg N-NH,/dm?] 1,43 0,15
Azot azotanowy |11 [mg N-NO,/dm?] 0,33 0,20
Azot azotanowy V [mg N-NOs/dm?] 78,22 10,93

W poprodukcyjnych wodach doptywajacych i oczyszczonych

oznaczano nastgpujace wskazniki zanieczyszczen:

» stezenie zwigzkoéw organicznych wyrazonych warto$cig ChZT meto-

da dwuchromianowg [PN-74/C-04578/03],
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» stgzenie azotu ogdlnego Kjeldahla [PN-73/C-04576/12],

» stezenie azotu amonowego metodg kolorymetryczng
[PN-73/C-04576/01],

» stezenie azotu azotanowego |11 metoda kolorymetryczng
[PN-73/C-04576/06],

» stezenie azotu azotanowego V metoda kolorymetryczng
[PN-73/C-04576/08].

2.3. Metody obliczeniowe

Stezenie azotu usunietego w denitryfikacji [mg N/dm?]
CNred = CNuﬂ -C -C (1)

e,N-NO2 e,N-NO3

gdzie:

Cnutl — stezenie utlenionych form azotu (azotu azotanowego 11 i azota-
nowego V) w wodach doptywajacych [mg N/dm?],

Cen-NO2 — Stezenie azotu azotanowego 111 w wodach oczyszczonych
[mg N-NO,/dm?],

Cen-NO3 — Stezenie azotu azotanowego V W wodach oczyszczonych
[mg N-NOs/dm?].

Sprawnos$¢ usunigcia azotu w wyniku denitryfikacji [%]

C
=—=-.100 2
T]Nus C ( )

0,Nog

gdzie:

Co,Nog — stezenie azotu ogdlnego Kjeldahla w wodach doptywajacych
[mg Nog/dm?],

Chus — Stezenie azotu usunietego [mg N/dm?].

3 Wyniki badan i dyskusja

W pracy badano mozliwo$¢ wykorzystania procesu elektrolitycz-
nie wspomaganej denitryfikacji do oczyszczania wod poprodukcyjnych
z intensywnej hodowli ryb. Wody poprodukcyjne charakteryzowaty si¢
wysokim stezeniem zwiazkow azotu — 79,98 mg N/dm?® i stosunkowo
niewielkim stezeniem zwigzkdéw organicznych wyrazonych ChZT —
110,82 mg/dm®. Zgodnie z danymi literaturowymi zapotrzebowanie na
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wegiel organiczny w procesie biologicznej denitryfikacji wynosi od 5 do
10 g ChZT/g Nnos [6]. W prowadzonym do$wiadczeniu stosunek ChZT
do Nnos wynosit zaledwie 1,4.

W  wodach poprodukcyjnych  doptywajacych do  uktadu
oczyszczania azot wystgpowal przede wszystkim w formie azotu
azotanowego V — 78,22 mg N-NOs/dm? (rys. 2), stezenie azotu amonowego
i azotanowego Il wynosito odpowiednio 1,43 mg N-NH,/dm?® i 0,33 mg
N-NO,/dm?. Prowadzenie procesu oczyszczania w warunkach przeptywu
pradu elektrycznego o gestosci 4,75 A/m? prowadzito do redukcji zwiazkow
azotu. W poprodukcyjnych wodach oczyszczonych uzyskano zmniejszenie
stezenia azotu azotanowego V do 56,62 + 12,19 mg N-NOz/dm?, a zawar-
to§¢ azotu amonowego i azotanowego III wynosita odpowiednio 0,79
+ 0,13 mg N-NH./dm® i 0,28 + 0,09 mg N-NO,/dm®.

[mg/dm?]

N-NHs  N-NO,  N-NOs

@
3

doptyw 143 033 7822
g odpyw 079 028 5662

doplyw odptyw

W azot amonowy O azot azotanowy V M azot azotanowy Iil

Rys. 2. Stezenie zwigzkdéw azotu w poprodukcyjnych wodach doptywajacych
i oczyszczonych

Fig. 2. Nitrogen compounds concentration in the inflowing and treated fish
breeding wastewater

Prowadzenie doswiadczenia w warunkach przeptywu pradu elek-
trycznego o gestosci 4,75 mA/m? umozliwito uzyskanie blisko 30% efek-
tywnosci procesu redukcji utlenionych form zwigzkoéw azotu (rys. 3).
Poza tym uzyskano ponad 40% sprawno$¢ usuwania zwigzkéw orga-
nicznych wyrazonych ChZT.
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15+

sprawno$¢ usuwania [%]

10+

zwigzki azotu zwigzki organiczne

Rys. 3. Sprawnos¢ usuwania zwigzkow azotu i zwigzkow organicznych
Fig. 3. Efficiency of nitrogen and organic compounds removal

Heterotroficzna denitryfikacja jest procesem powszechnie stoso-
wanym w tradycyjnych oczyszczalniach $ciekéw, podczas gdy zaintere-
sowanie procesem autotroficznej denitryfikacji dotyczy ostatnich dwudzie-
stu lat. Procesy biologicznego usuwania zwigzkéw azotu ze Sciekow, za-
wierajacych ich duze st¢zenia, mogg by¢ ograniczone z powodu zbyt ma-
fego stezenia zwigzkow organicznych w oczyszczanych sciekach [9, 10].

Autotroficzne denitryfikanty wykorzystuja nieorganiczne zwigzki
wegla (dwutlenek wegla lub weglany) jako zrédto pozywienia oraz dono-
ry elektronow takie jak wodor 1 zredukowane zwiazki siarki jako Zrodto
energii [2].

Ukazuje si¢ coraz wigcej informacji $wiadczacych o mozliwosci
zwigkszenia mikrobiologicznej redukcji azotandbw w wyniku elektroli-
tycznego pobudzania. Istotg tej metody jest prowadzenie procesu w polu
elektrycznym. Aktywnos$¢ mikrobiologiczng utatwia wodor produkowa-
ny na katodzie [1].

Sakakibara i wsp. [18] prowadzac badania w reaktorze z unieru-
chomiong biomasa, w ktorym zastosowano cylindryczng katode oraz pret
weglowy jako anode, w warunkach przeptywu pradu elektrycznego
0 natgzeniu porownywalnym do badan wiasnych — 2,5 mA, odnotowali
ilos¢ azotu usunietego na poziomie 10 mg N/dm?®. W badaniach wtasnych
uzyskano znacznie wyzsza warto$¢é wynoszaca 22,29 mg N/dm°. Ko-
rzystny efekt stosowania elektrolitycznie wspomaganej denitryfikacji
potwierdzony zostat przez Islama i1 Suidana [7]. W warunkach przeptywu
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pradu o natezeniu 25 mA, odnotowali oni 85% redukcje azotu. Inni auto-
rzy dowiedli, ze oddzialywanie pradu elektrycznego ma istotny wpltyw na
szybkos¢ denitryfikacji, nawet przy wysokim stezeniu azotu azotanowe-
go w doptywie. Prowadzac badania w bioreaktorze z unieruchomiong
biomasg, zaszczepiong bakteriami Pseudomonas denitrificans zdolnymi
do jednoczesnej nitryfikacji i denitryfikacji uzyskali, przy poczatkowym
stezeniu azotandéw 300 mg/dm?, wicksza, w poréwnaniu z uktadem kon-
wencjonalnym, redukcje wynoszacag 90%. Uznano, ze state pole elek-
tryczne zapewnia stabilng denitryfikacje przy wysokim tadunku zanie-
czyszczen na doptywie [15]. Wykorzystywanie gazowego wodoru pro-
dukowanego na powierzchni katody jako wewnetrznego zrodta energii
przez mikroorganizmy autotroficzne btony biologicznej, skutkowato
osiagnicciem, przy poczatkowym stezeniu 492 mg N-NOs/dm?, wysokiej
redukcji azotanéw — 98%, przy natezeniu pradu elektrycznego 200 mA
[14]. Zhang i wsp. [20] prowadzac badania w bio-katodowym reaktorze,
bez zasilania materig organiczna, w warunkach przeptywu pradu elek-
trycznego o natezeniach: 5, 20, 40 i 75 mA zaobserwowali przy 40 mA
wzrost sprawnosci denitryfikacji o 55,1% w pordwnaniu z reaktorem
kontrolnym.

Visvanathan i wsp. [19] wykazali wysokg skutecznos$¢ hydroge-
notroficznej denitryfikacji w procesie oczyszczania $ciekow pochodza-
cych z hodowli ryb z zamknietym systemem recyrkulacyjnym. Prowa-
dzac badania w bioreaktorze w warunkach anoksyczno-aerobowych uzy-
skali 91,4% sprawnos¢ usuwania zwiazkow azotu przy poczatkowym
stezeniu azotu azotanowego 50 mg N-NOs/dm? i hydraulicznym czasie
zatrzymania 3 h.

W prowadzonych wczesniej badaniach, nad potaczeniem proce-
sow elektrochemicznych, powstajacych podczas przeptywu pradu elek-
trycznego z procesami biologicznymi, zachodzacymi na biologicznym
ztozu tarczowym, Krzemieniewski i Rodziewicz [12] obserwowali,
oczyszczajac scieki syntetyczne, ponad 83% efektywnos¢ denitryfikacji
w warunkach przeptywu pradu elektrycznego o gestosci 0,2 A/m?. Nieco
nizsze sprawnosci redukcji utlenionych form zwigzkéw azotu uzyskano
oczyszczajac $cieki komunalne — 65% [16].

W prowadzonym do$wiadczeniu uzyskano znacznie nizszg efek-
tywno$¢ procesu denitryfikacji — niecate 30%, dlatego konieczne sg dal-
sze badania nad zwigkszeniem skutecznosci elektrolitycznie wspomaga-
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nej denitryfikacji przy oczyszczaniu wod poprodukcyjnych pochodza-
cych z hodowli ryb. Mogg one by¢ ukierunkowane na zwigkszenie gesto-
sci pradu elektrycznego lub czasu zatrzymania w reaktorze. Jednak
zwigkszanie natezenia pradu elektrycznego moze prowadzi¢ do strat
energii elektrycznej zuzywanej do podgrzewania $ciekow. Co wigcej
stosowanie pradu elektrycznego, o zbyt duzej gestoSci, moze istotnie
zmniejsza¢ efektywnosé procesu [3] i prowadzi¢ do tzw. wodorowej
inhibicji. Wedtug Flora i wsp. [5] wodorowa inhibicja moze wystepowaé
z powodu zwigkszenia poziomu wodoru wewnatrz blony biologicznej,
ktory produkowany jest w nadmiarze w poré6wnaniu ze stechiometryczng
iloscig wymagang do przeprowadzenia denitryfikacji.

4. Whnioski

1. Badania potwierdzily mozliwo$¢ wykorzystania procesu elektroli-
tycznie wspomaganej denitryfikacji do oczyszczania $ciekow z ho-
dowli ryb.

2. W warunkach przeptywu pradu elektrycznego o gestosci 4,75 mA/m?
uzyskano blisko 30% efektywnos¢ procesu redukcji utlenionych form
zwiazkow azotu 1 ponad 40% sprawno$¢ usuwania zwigzkow orga-
nicznych wyrazonych ChZT.
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Application of Rotating Biological Contactor
for Treatment of Wastewaters from Fish Breeding

Abstract

This manuscript describes a study conducted in the fractional-technical
scale on a rotating electro-biological contactor operating under conditions of
electric current flow with a density of: 4.75 mA/m?. Stainless-steel disks with
immobilized biomass served as a cathode, whereas an aluminum electrode
mounted in the flow tank of the contactor — as an anode.

The study was aimed at determining the feasibility of applying electro-
lytically-aided denitrification in the treatment process of waters from intensive
fish breeding.

The waters used in the experiment originated from the culture of barra-
mundi fish conducted in a closed system. They were characterized by a high
concentration of nitrogen compounds — 79.98 mgN/dm?® and a relatively low
concentration of organic compounds expressed as COD — 110.82 mg/dm?®,
which made the application of the classical denitrification process impossible.

The technological design of the study assumed that nitrogen compounds
would be subject to reduction during electric current flow. In turn, in the pro-
cess of water electrolysis, gaseous hydrogen would be produced on the cath-
ode’s surface, that would be further utilized as a source of electron donor by
autotrophic microorganisms in the denitrification process, owing to the for-
mation of anoxic areas in the deeper layers of the biofilm due to restricted pene-
tration of oxygen.

The study resulted in nearly 30% effectiveness of nitrogen compounds
removal and over 40% effectiveness of organic compounds removal.






