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STRESZCZENIE

Proces czeSciowej nitryfikacji (nitrytacji) — anammox (beztlenowego utleniania azotu amonowego) znajduje coraz
szersze zastosowanie w oczyszczaniu $ciekdw o wysokim fadunku azotu amonowego i wysokiej temperaturze
(25-40°C). Podyktowane jest to optymalng temperaturg rozwoju bakterii anammox, ktéra miesci si¢ w zakresie
od 30 do 40°C. Ze wzgledu na korzysci ptynace z wykorzystania procesu anammox do oczyszczania §ciekow
komunalnych, ktorych temperatura znacznie odbiega od optymalnej dla procesu, coraz wigcej uwagi poswigca si¢
badaniom nad mozliwo$ciami efektywnego prowadzenia procesu nitrytacji — anammox w nizszej temperaturze
(10-20°C). W porownaniu do tradycyjnego systemu nitryfikacji — denitryfikacji, proces nitrytacji — anammox
cechuje si¢ nizszym zapotrzebowaniem na tlen, nizszym przyrostem osadu nadmiernego oraz brakiem zapotrze-
bowania na zrodto wegla organicznego, co przektada si¢ na znaczne obnizenie kosztow eksploatacyjnych. W pre-
zentowanej pracy dokonano przegladu najnowszych badan i osiggni¢¢ dotyczacych zastosowania procesu nitryta-
¢ji —anammox w niskich temperaturach. Wykazaly one, ze mozliwe jest skuteczne usuwanie azotu amonowego ze
sciekéw komunalnych w temperaturze 15°C w skali pilotazowej, a nawet 12°C w skali laboratoryjnej. Najlepsze
rezultaty osiggane sg dzigki zastosowaniu reaktoréw sekwencyjnych i/lub ze ztozem ruchomym, w ktérych bio-
masa wystepuje w formie granul i/lub biofilmu, a takze kombinacje tych technologii. Badania oparte na biologii
molekularnej sugeruja natomiast, ze najwigksze zdolno$ci adaptacyjne do niskiej temperatury wykazuja bakterie
anammox z rodzaju Candidatus Brocadia. W dalszym ciggu wyzwaniem pozostaje jednak utrzymanie stabilnego
procesu nitrytacji — anammox w temperaturze 10°C oraz sposob i czas adaptacji biomasy.

Stowa kluczowe: nitrytacja — anammox, usuwanie azotu amonowego, oczyszczanie sciekow

NEW TRENDS IN AMMONIA NITROGEN REMOVAL FROM WASTEWATER:
NITRITATION - ANAMMOX AT LOW TEMPERATURE

ABSTRACT

Partial nitrification (nitritation) — anammox (anaerobic ammonia oxidation) process is increasingly used to treat
wastewater, characterized by a high nitrogen content and high temperature (25-40°C). It is connected with the
optimal temperature of anammox bacteria, which is at the range between 30 and 40°C. Mainstream application
of anammox for the municipal wastewater, characterized by lower temperature seems to be one of the most chal-
lenging, but profitable process. Thenceforth, the research performed in the field of the nitritation — anammox at
low temperature (10-20°C) become more and more intense. Compared with the conventional nitrification — deni-
trification system, nitritation — anammox reduces oxygen demand, eliminates the need for organic carbon source
and produces less excess sludge. As a result, it allows to a significant cost reduction. This paper reviews the most
important and recent information in the field of nitritation — anammox process at low temperature. Effective nitro-
gen removal from the municipal wastewater was demonstrated at 15°C in a pilot scale and at 12°C in a laboratory
scale reactor. The best performance is achieved in sequencing batch reactors and moving bed reactors with biofilm
or granular biomass, as well as combinations of these technologies. Molecular biology studies shows that anam-
mox bacteria of the genus Candidatus Brocadia may have the biggest predispositions to adapt to low temperature.
However, temperature about 10°C, time and method of biomass adaptation are still the main challenges for stable
and common nitritation — anammox process.

Keywords: nitritation — anammox, ammonia nitrogen removal, wastewater treatment
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WSTEP

Azot jest jednym z glownych pierwiastkow
biogennych, ktorych usuwanie stanowi kluczowe
zadanie procesu oczyszczania $ciekow. Konwen-
cjonalna metoda usuwania azotu oparta na proce-
sach biologicznych sktada si¢ z dwoch etapow:
nitryfikacji i denitryfikacji. W pierwszej kolejno-
Sci azot amonowy (N-NH,") utleniany jest w wa-
runkach tlenowych do azotanow (III) (N-NO,),
a nastgpnie azotanéw (V) (N-NO;"). Drugim kro-
kiem jest redukcja azotanow (V) do azotu cza-
steczkowego (N,) w warunkach anoksycznych,
w obecnosci zwigzkow organicznych, jako zrodta
energii i wegla. Proces nitryfikacji — denitryfika-
cji wymaga wigc dostarczania duzych ilosci tlenu,
a w wielu przypadkach takze dodatkowego dozo-
wania zewnetrznego zrodta wegla organicznego.
Odkrycie procesu anammox (ang. anaerobic am-
monia oxidation) otworzylo zupelie nowe moz-
liwosci w dziedzinie oczyszczania $ciekow zawie-
rajacych azot amonowy. Anammox jest procesem
biologicznym, w ktérym azot amonowy utleniany
jest do azotu czasteczkowego w warunkach anok-
sycznych, przy wykorzystaniu azotanow (I11) jako
akceptora elektronow. Oznacza to, ze wykorzysta-
nie tego procesu w usuwaniu azotu amonowego
wymaga poprzedzenia go tylko pierwszym eta-
pem nitryfikacji (nitrytacja), w ktorej tylko okoto
potowa tadunku azotu amonowego utleniona zo-
staje do azotanow (III) [Ali i Okabe, 2015]. Taka
konfiguracja nazywana jest procesem czgsciowej
nitryfikacji — anammox (ang. partial nitrification —
anammox) lub nitrytacji — anammox (ang. nitrita-
tion — anammox). Rysunek 1 przedstawia schemat
przemian azotu w procesach nitryfikacji — denitry-
fikacji oraz nitrytacji — anammox.

Proces ten moze by¢ prowadzony dwueta-
powo w dwoéch oddzielnych reaktorach lub se-
kwencyjnie w jednym reaktorze. Zastosowanie
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Rys. 1. Schemat przemian azotu w procesach nitryfi-
kacji, denitryfikacji i anammox
Fig. 1. Diagram of nitrogen transformation in the pro-
cesses of nitrification, denitrification and anammox
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nitrytacji — anammox pozwala na 60% redukcje
zapotrzebowania na tlen, 100% redukcje¢ zapo-
trzebowania na wegiel organiczny, 90% mniej-
sza produkcje osadu nadmiernego oraz ograni-
czenie emisji gazéw cieplarnianych (CO, i N,O)
[Nozhevnikowa 1 wsp., 2012; Ma i wsp., 2016].
W efekcie pozwala to na obnizenie kosztow eks-
ploatacyjnych nawet o 90% [Jetten i wsp., 2001].

Intensywne badania nad procesem anammox
dostarczyly rowniez wiedzy na temat jego gtow-
nych ograniczen. Bardzo niskie tempo wzrostu
(czas podwojenia w zakresie 7—11 dni) [Kartal
i wsp., 2012] powoduje, ze rozruch nowej insta-
lacji jest bardzo dtugi i moze trwac od 100 do 390
dni [Nozhevnikowa i wsp., 2012]. Kolejnym ogra-
niczeniem bakterii anammox jest wysokie opti-
mum temperaturowe (30—40°C) [Jin 1 wsp., 2012]
i niezdolno$¢ do wspotzawodnictwa z denitryfika-
torami w obecnosci wysokich stezen zwigzkow or-
ganicznych. Z tego powodu proces anammox zwy-
kle wykorzystywany jest do oczyszczania Sciekow
o wysokim tadunku azotu amonowego (500-3000
mg N/L), niskim stosunku ChZT : N (0,2-3,8) [Ali
i Okabe, 2015] i podwyzszonej temperaturze (>
25°C) [van Hulle i wsp., 2010]. Wdrozenie proce-
su anammox w gltéwnym ciggu technologicznym
miejskiej oczyszczalni Sciekdw wcigz pozostaje
wyzwaniem dla naukowcow i technologow.

Prezentowana praca poswigcona jest najwaz-
niejszym dokonaniom i problemom w dziedzinie
procesu nitrytacji — anammox prowadzonego
w niskich temperaturach. Stanowi ona opis do-
tychczasowej wiedzy i praktycznych zastosowan
procesu w skali technologicznej.

PRAKTYCZNE ZASTOSOWANIE
TECHNOLOGII OPARTYCH NA PROCESIE
ANAMMOX

Proces anammox odkryto w 1995 roku,
a pierwsze petnoskalowe reaktory powstawaty juz
na poczatku XXI wieku [Lackner i wsp., 2014].
Wedhug danych z 2015 roku na $wiecie funkcjonu-
je co najmniej 114 pelnoskalowych instalacji opar-
tych na procesie anammox, z czego az 88 znajduje
si¢ w Europie [Ali i Okabe, 2015]. Okoto 50% tych
instalacji stanowig sekwencyjne reaktory porcjowe
(SBR, ang. Sequencing Batch Reactor), ale stoso-
wane s3 rowniez reaktory biologiczne ze ztozem
ruchomym (MBBR, ang. Moving Bed Biofilm
Reactor) oraz reaktory z osadem granulowanym.
Istniejace petnoskalowe reaktory wykorzystywane
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s gldwnie do oczyszczania odciekow wysypisko-
wych, wod osadowych, $ciekow przemystowych
pochodzacych z produkcji aminokwaséow (np.
kwasu glutaminowego) oraz rzezni [Ali i Okabe,
2015]. Najczesciej stosowane warunki pracy tych
reaktorow obejmuja: stezenie tlenu ponizej 0,5 mg
O,/L, odczyn w zakresie 7,5-8,5 oraz tempera-
tura powyzej 25°C [van Hulle i wsp., 2010]. Do
tej pory nie powstal jednak peloskalowy reaktor
anammox w glownym ciggu technologicznym
komunalnej oczyszczalni Sciekow. Jest to zwia-
zane przede wszystkim z charakterystyka S$cie-
kéw komunalnych: wysokim stosunkiem stezenia
zwigzkow organicznych do azotu i niskg tempe-
raturg. Obecno$¢ zwiazkdéw organicznych umoz-
liwia wzrost heterotroficznych denitryfikatoréw,
z ktorymi autotroficzne bakterie anammox nie sa
w stanie wspotzawodniczy¢. Rozwigzaniem tego
problemu mogg by¢ uktady zintegrowane, taczace
procesy nitrytacji —anammox i denitryfikacji, takie
jak proces SNAD (ang. Simultaneous Nitritation,
Anammox and Denitrification) [Lan i wsp., 2011].
Optymalna temperatura dla wiekszosci bakterii
anammox wykorzystywanych w oczyszczaniu
Sciekow miesci sie natomiast w zakresie od 30 do
40°C [Jin i wsp., 2012], podczas gdy przecigtna
roczna temperatura $ciekow komunalnych w Pol-
sce to okoto 13°C [Dymaczewski i wsp., 1997].

PROCES ANAMMOX I NITRYTACJI -
ANAMMOX W NISKIEJ TEMPERATURZE

Wplyw temperatury na proces anammox oraz
jego adaptacja do niskiej temperatury byly w ostat-
nich latach szeroko badane. Zdolno$¢ adaptacji do
zmian $rodowiska jest cecha charakterystyczna
wszystkich bakterii i dotyczy ona rowniez przysto-
sowania bakterii anammox do niskich temperatur.
Stopniowe obnizenie temperatury pracy reaktora
SBR, z 30 przez 26, 23, 20 do 18°C, w ciagu 63
dni, pozwolito na utrzymanie stabilnego procesu
anammox [Dosta i wsp., 2008], przy czym szyb-
ko$¢ usuwania azotu (NRR, ang. Nitrogen Remo-
val Rate) spadta z 0,6 g N/Ld w 30°C do 0,325
g N/Ld w 18°C. Aktywno$¢ procesu anammox
obserwowano rowniez w 15,3°C (NRR 2,44 g N/
Ld) w reaktorze ze ztozem statym [Taotao i wsp.,
2015] oraz w 15°C (NRR 1,1 g N/Ld) w reakto-
rze membranowym [Awata i wsp., 2015]. Ponizej
15°C efektywnos¢ procesu znaczaco spada [Ma
1 wsp., 2016]. Mimo to, niektore badania pokazu-
ja, ze przy zastosowaniu niskiego obcigzenia re-
aktora mozliwe jest osiggnigcie jeszcze nizszych

temperatur. W reaktorze SBR: 12,5°C [Laureni
i wsp., 2015] lub w reaktorze typu air-lift: 10°C
[Hendrickx 1 wsp., 2014], jednak przy znacznie
nizszej szybkos$ci usuwania azotu na poziomie od-
powiednio 0,04 i 0,02 g N/Ld. Podobny spadek
zaobserwowali Lotti i wsp. [2014], u ktorych ob-
nizenie temperatury z 15°C do 10°C w reaktorze
SBR typu air-lift spowodowalo ciggly spadek ak-
tywnosci biomasy z 0,40 do 0,09 g N/Ld w ciagu
93 dni. Z drugiej strony, w innych badaniach [Guo
i wsp., 2015] kontrola hydraulicznego czasu za-
trzymania oraz obcigzenia tadunkiem azotu reak-
tora UASB (2,8 L) (ang. Upflow Anaerobic Sludge
Blanket) umozliwita roczng pracg podczas wahan
temperatury pomiedzy 32,4, a 2,5°C. Réwniez tu-
taj temperatury ponizej 9,5°C skutkowaly okoto
60% spadkiem aktywno$ci. Do 2,5°C tempera-
tura spadta tylko podczas jednego dnia, a okres
w ktorym temperatura utrzymywata si¢ ponizej
9,5°C trwat tylko okoto 25 dni, co pozwolito na
utrzymanie procesu do czasu ponownego wzrostu
temperatury. Gilbert i wsp. [2015] dokonali po-
réwnania wydajno$ci procesu nitrytacji — anam-
mox w czterech roznych 10-litrowych reaktorach,
podczas trwajacego 20 tygodni przejscia z 20 do
10°C. Wykorzystali oni reaktory SBR z zawieszo-
ng i granulowang biomasg oraz reaktory MBBR
z no$nikami (firmy AnoxKaldnes™, typ Biofilm-
Chip™ i K3) o srednicy 2 i 10 mm. Wyniki ba-
dan jednoznacznie wskazujg, ze najlepsze rezul-
taty osiagni¢to w reaktorze MBBR z no$nikami
10 mm, a wigc grubszym biofilmem. Wszystkie
wspomniane powyzej badania prowadzone byty
z zastosowaniem pozywki syntetyczne;j.
Kolejnym krokiem w kierunku praktycznego
zastosowania procesu anammox sg badania wyko-
rzystujace Scieki rzeczywiste. Szybko$¢ usuwania
azotu na poziomie 2,28 g N/Ld uzyskano w 16°C
w 8-litrowym reaktorze UASB pracujagcym na od-
ptywie z osadnika wtoérnego komunalnej oczysz-
czalni $ciekow [Ma i wsp., 2013]. Z kolei Laureni
i wsp. [2016] badali proces nitrytacji — anammox
w 12-litrowym rektorze MBBR, stosujgc $cieki
komunalne po wstepnym tlenowym oczyszczaniu
i koficowym stgzeniu 21 + 5 mg N-NH,/L. W takich
warunkach stabilna praca uktadu (NRR 30 mg N/
Ld) byta mozliwa w 15°C, jednak obnizenie tempe-
ratury do 11°C spowodowato utrate efektywnosci
procesu. Najnowsze doniesienia informuja rowniez
0 mozliwosci stabilnego prowadzenia procesu ni-
trytacji — anammox w znacznie wigkszej skali pi-
lotazowej. Byto to mozliwe w temperaturze 17°C,
w 200-litrowym reaktorze MBBR, zasilanym roz-
cienczonymi $ciekami komunalnymi, o zawarto$ci
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okoto 45 mg N-NH,/L [Trojanowicz i wsp., 2016].
W uktadzie tym osiagnieto maksymalnie 51% usu-
nigcie azotu, przy sredniej szybkosci 0,01 g N/Ld.
Badania w jeszcze wigkszej skali przeprowadzili
Lotti 1 wsp. [2015a]. Reaktor o przeptywie tloko-
wym z osadem granulowanym o objetosci 4 000 li-
tréw zastosowano do oczyszczania $ciekow komu-
nalnych po oczyszczeniu mechanicznym i biolo-
gicznym utlenieniu zwigzkdw organicznych (kon-
cowy stosunek BZT : N na poziomie 0,67 g O,/g
N). Taka konfiguracja uktadu pozwolita na stabilna
prace w 19°C, ze $rednig szybkos$cig usuwania azo-
tu 182 =46 mg N/Ld. Zestawienie wynikow badan
nad procesem nitrytacji — anammox w niskiej tem-
peraturze w oczyszczaniu $ciekow komunalnych
przedstawiono w tabeli 1.

Badania z zakresu mikrobiologii osadu czyn-
nego sugerujg istnienie rodzaju bakterii anam-
mox o zwigkszonych predyspozycjach adaptacji
do niskiej temperatury. Hendrickx 1 wsp. [2014]
zaadaptowali do pracy w 10°C osad czynny po-
chodzacy z komunalnej oczyszczalni $ciekow,
w ktorym dominujacym gatunkiem anammox
byl C. Brocadia fulgida. Optimum temperatu-
rowe uzyskanej biomasy okazalo si¢ znacznie
nizsze niz w przypadku wigkszo$¢ bakterii anam-
mox wykorzystywanych w oczyszczaniu $cie-
kow 1 miescito si¢ w zakresie 20-30°C. Podobne
obserwacje w odniesieniu do bakterii z rodzaju
Brocadia opisujg Lotti i wsp. [2015b]. Wpltyw
temperatury w zakresie 10-30°C na aktywnos$¢
biomasy anammox zostat zbadany trzykrotnie: na
osadzie czynnym pochodzgcym z reaktora pracu-
jacego w 30°C, po 8 miesigcach pracy w 20°C
i po kolejnych 6 miesiacach pracy w 10°C. Wy-
kazano, ze spadek aktywnosci biomasy zaadapto-
wanej do niskiej temperatury byt o okoto 10-30%
mniejszy niz w przypadku biomasy niezaadapto-
wanej. Rowniez inne doniesienia potwierdzaja,
ze w niskich temperaturach (6—15°C) najczgsciej
dominujg bakterie anammox z rodzaju Brocadia

[Awata i wsp., 2015; Laureni i wsp., 2015; 2016]
oraz Kuenenia [Taotao i wsp., 2015].

PODSUMOWANIE

Proces nitrytacji — anammox jest coraz bar-
dziej popularng alternatywa dla tradycyjnego
systemu nitryfikacji — denitryfikacji. Stosuje si¢
go do oczyszczania Sciekow przemystowych, jed-
nak nadal nie jest on stosowany w glownym cia-
gu technologicznym komunalnych oczyszczalni
sciekow. Dokonany przeglad literaturowy wy-
kazat, ze mozliwe jest skuteczne usuwanie azo-
tu ze $ciekow komunalnych za pomoca procesu
nitrytacji — anammox w temperaturze 15°C. Ba-
dania w uktadach laboratoryjnych z zastosowa-
niem $ciekow syntetycznych dowodza réowniez
o mozliwosci prowadzenia procesu w nizszych
temperaturach, dochodzacych do 10°C. Wy-
zwaniem pozostaje jednak prowadzenie procesu
w tej temperaturze w wigkszej skali 1 z zastoso-
waniem $ciekow rzeczywistych. Dominujacymi
technologiami sg natomiast reaktory sekwen-
cyjne oraz reaktory ze zlozem biologicznym,
a dajacymi najlepsze rezultaty formami biomasy:
osad granulowany i biofilm. Z punktu widzenia
mikrobiologii osadu czynnego, najwicksze moz-
liwosci adaptacyjne wykazuja bakterie anammox
z rodzaju Brocadia. Kluczem do zastosowania
procesu nitrytacji — anammox w glownym ciggu
technologicznym komunalnej oczyszczalni $cie-
kow wydaja sie dwie kwestie: zapewnienie od-
powiedniego usunigcia zwigzkow organicznych
oraz mozliwo$¢ pracy w niskich temperaturach.

Podziekowania

Praca powstala w ramach grantu naukowego
nr UMO-2013/09/D/NZ9/02438 finansowanego
przez NCN.

Tabela 1. Zestawienie wynikow badan nad procesem nitrytacji — anammox w niskiej temperaturze z zastosowa-
niem $ciekow komunalnych (NLR — obcigzenie tadunkiem azotu; NRR — szybko$§¢ usuwania azotu; RBC — tarczo-
we ztoze biologiczne; MBBR — reaktor biologiczny ze ztozem ruchomym)

Table 1. Summary of the results obtained from the nitritation — anammox studies at low temperature, with the use
of municipal wastewater (NLR — nitrogen loading rate; NRR — nitrogen removal rate; RBC — rotating biological

contactor; MBBR — moving bed biofilm reactor)

Tem;[)oecr?tura [gNNL/FL{ dl [gNl\}Eﬁ dl Typ reaktora Obj[(I?_t]OSC Forma biomasy Zrédio
15 1,170 0,500 RBC 2,5 biofilm De Clippeleir i wsp. [2013]
15 0,040 + 0,012 0,030 MBBR 12 biofilm Laureni i wsp. [2016]
16 £ 1 0,022 0,010 MBBR 200 biofilm Trojanowicz i wsp. [2016]
19+ 0,459 + 0,032 | 0,182 + 0,046 Plug-flow 4000 osad granulowany | Lotti i wsp. [2015a]
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