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Znajomos¢ wielkosci czastek osadu czynnego jest jednym
z waznych elementow przydatnych w analizie procesu biolo-
gicznego oczyszczania $ciekow. Za klaczki Srednie uznaje sig
te o $rednicy powyzej 0,1 mm, a $rednice duzych przekracza-
ja 0,5 mm [6]. Osad o duzych ktaczkach jest postrzegany jako
fatwo sedymentujacy i umozliwiajacy lepsze klarowanie $cie-
kéw w osadnikach wtornych po fazie dekantacji. Osad, w kto-
rym dominujg drobne frakcje ktaczkdéw, mogace przedostawac
si¢ do $ciekéw oczyszczonych, powoduje m.in. podwyzszenie
wartosci stgzen zawiesiny i substancji organicznej w odptywie
7 oczyszczalni.

Na rozmiar ktaczkéw osadu czynnego maja wptyw nie tylko
parametry technologiczne oczyszczalni (np. obcigzenie i wiek
osadu oraz sposob napowietrzania), ale rowniez sktad doptywa-
jacych Sciekdw, szczegodlnie obecnos¢ w nich toksyn, mogacych
powodowac tworzenie si¢ ktaczkéw o stabej spojnoscei i drobnej
budowie. Jednym z powszechnie wystepujacych w $ciekach za-
nieczyszczen, mogacym negatywnie wplywaé na osad czynny,
sa syntetyczne $rodki powierzchniowo czynne (surfaktanty).
Surfaktanty sg stosowane powszechnie jako sktadnik komer-
cyjnych detergentow. Najczesciej stosowanymi w chemii go-
spodarczej i przemystowej SPC sg liniowe alkilobenzenosulfo-
niany nalezace do grupy surfaktantow anionowych. Wsrod nich
jest stosowany powszechnie dodecylobenzenosulfonian sodu
(LASY).

Obecno$¢ syntetycznych substancji powierzchniowo czyn-
nych w $ciekach doptywajacych do oczyszczalni moze przy-
czyni¢ si¢ do powaznych zaklocen w procesie ich oczyszczania.
W $ciekach komunalnych st¢zenie surfaktantéw anionowych
z reguly nie przekracza 25,0 mg/dm®. Nawet przy tak niskich
stezeniach moga one mie¢ negatywny wplyw na biologiczne
oczyszczanie $ciekow ze wzgledu na zmiany morfologiczne
osadu czynnego [9, 10, 11]. Wykazano, ze obecnos¢ LAS w ste-
zeniach z zakresu od 2,5 do 2500 mg/dm?® przyczynita si¢ do
redukcji powierzchni klaczkow osadu czynnego, zmniejszajac
ja odpowiednio od 10,0 do 40,0%, pogarszajac przy tym ich
wlasciwosci sedymentacyjne. W $ciekach przemystowych war-
tosci stgzen anionowych SPC wynoszg nawet 300 mg/dm? [14].
Tak wysokie stezenia surfaktantu hamuja procesy nitryfikacji
[1] oraz przyczyniaja si¢ do zmiany struktury osadu czynnego
i jego aktywnoS$ci enzymatycznej [9], a tym samym wplywaja
na parametry oczyszczania sciekow.

Do wyznaczania wielkosci ktaczkow stosowane sa rdzne
metody, przy czym najczgsciej jest to analiza mikroskopowa.
Mimo licznych zalet technika ta jest czasochtonna, uzyska-
nie probki reprezentatywnej wymaga duzej liczby pomiarow,
a sama interpretacja obrazu mikroskopowego bywa bardzo trud-
na. W przypadku, gdy obiektem zainteresowania sa jedynie roz-
miary czastek, nie za$ ich cechy morfologiczne, mozna postuzy¢

' LAS — dodecylobenzenosulfonian, liniowy alkilobenzenosulfonian sodu.

si¢ technikg pomiaru opartg o rozproszenie Swiatta laserowego,
ktéra pozwala na uzyskanie wynikow analiz w bardzo krotkim
czasie.

Zasada dziatania analizatora dyfrakcyjnego opiera si¢ na zja-
wisku dyfrakcji $wiatta laserowego, nazywanym tez mato kato-
wym rozpraszaniem $wiatta laserowego (LALLS — Low Angle
Laser Light Scattering) [16]. Swiatlo lasera ulega rozproszeniu
przez czastki pozostajace w zawiesinie, przy czym kat zatama-
nia $wiatta jest odwrotnie proporcjonalny do rozmiaru czastek.
Wyznaczenie wielkosci ktaczkéw osadu nastgpuje posrednio
przez wyliczenie ich objetosci, co ogranicza blad zwiazany
z niejednoznacznoscig oceny tego, ktory wymiar byt zmierzony.
Wedlug [2 1 17] metoda ta jest poprawna w przypadku czastek
charakteryzujacych si¢ matymi warto$ciami indeksu refrakcji
oraz czastek o luznej strukturze. Przy rozpatrywaniu czastek
sferycznych i przy matych katach zatamania, zjawisko to mozna
opisa¢ analogicznie do dyfrakcji §wiatta przez szczeling. Nate-
zenie rozszczepionego §wiatla 1(0) opisuje si¢ nastgpujaca za-
leznoscia (1):

10) =1 j Pn(r) (k- r-0)dr (1)
0 0
gdzie:
6  — kat zalamania si¢ $wiatta na czastkach,
r — srednica zastgpcza czastki,
n(r)— funkcja rozktadu wielkosci czastek,
k=2n/,
A — dlugosc¢ fali $wiatla lasera,
J, — funkcja Bessela pierwszego rodzaju.

Pomiar nate¢zenia rozszczepionego $wiatla za pomoca de-
tektoréw wieloelementowych pozwala, po przeksztatceniu row-
nania (1), na wyznaczenie funkcji rozktadu czastek n(r). Opis
matematyczny tego zjawiska opisuja m.in.[3 1 12].

W niniejszej pracy wykorzystano laserowy analizator dy-
frakcyjny do okre$lenia sktadu granulometrycznego osadu
czynnego z biologicznej oczyszczalni $ciekow oraz okreslenia
zmian, jakim ulega on pod wptywem obecnosci w $ciekach
surfaktantu anionowego. Przeprowadzono badania dla r6znych
stezen SPC?, zarowno typowych dla $ciekow komunalnych, jak
1 wystepujacych w $ciekach przemystowych.

MATERIAL | METODYKA BADAN

Materiat badan

Osad czynny pobrano z biologicznej oczyszczalni §ciekdw
komunalnych o przeptywie 6000 m*d w Swarzewie. W $cie-
kach doptywajacych do oczyszczalni $rednia warto$¢ steze-
nia anionowych srodkow powierzchniowo czynnych wynosi

? Substancja powierzchniowo czynna.
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7,0 £ 0,5 mg/dm?®. Proces biologiczny zachodzi w cyklu bez-
tlenowo/tlenowym w reaktorze SBR®. Do przeprowadzenia
analiz pobrano probki osadu czynnego bezposrednio z komory
napowietrzania. Tto pomiaréow stanowit natleniony osad czyn-
ny (,t10”). W poszczegolnych seriach badan do probek osadu
czynnego o objetosci 1,0 dm® dodano surfaktant* w stezeniach
odpowiednio: 10 mg/dm? (Seria , ), 100 mg/dm* (Seria, )
1200 mg/dm? (Seria, , ). Odpowiada to tadunkom surfaktantu:
1,79 mg/g s.m., 17,85 mg/g s.m. oraz 35,71 mg/g s.m. Jako anio-
nowy surfaktant w pracy zastosowano liniowy dodecylobenze-
nosulfonian sodu (LAS).

Metodyka badan

W celu okreslenia wptywu surfaktantu LAS na zmiang wiel-
kosci ktaczkow osadu czynnego przeprowadzono badania jego
sktadu granulometrycznego. Wplyw réznych stezen LAS na
zmiang wielkosci ktaczkéw osadu mierzono w czasie, tj. po 5,
15, 30 i 45 minutach od rozpocze¢cia pomiaru.

Do pomiaru zawarto$ci i rozmiaru czastek osadu czynnego
zastosowano analizator dyfrakcyjny Mastersizer 2000, z jed-
nostka Hydro 2000MU firmy Malvern Instruments Ltd. Zakres
wielko$ci czastek mierzonych przez urzadzenie, dzigki zasto-
sowaniu czerwonych 1 niebieskich promieni lasera, miesci si¢
w przedziale od 0,0002 do 2,0 mm. Analiza wynikow jest oparta
na teorii Mie oraz Fraunhofera [5].

Wplyw mieszania na fragmentacj¢ ktaczkéw osadu zbada-
no dla ,,tha” pomiaréw: 1 dm® osadu czynnego, bez $rodka po-
wierzchniowo czynnego, mieszano przez 45 minut z szybko$cia
obrotow pompy 600RPM przy statej temperaturze 20°C. Proba
wykazata, ze pre¢dkos¢ ta zapewnia odpowiednie wymiesza-
nie osadu, przy czym nie odnotowano rozdrobnienia ktaczkow
w czasie. Wszystkie pozostate pomiary przeprowadzono przy
tych samych parametrach. Wyniki analizy granulometrycznej
ktaczkow osadu przedstawiono w postaci histogramow, ktore
pozwolity oceni¢ rozklad ,,uziarnienia” analizowanego osadu
czynnego.

Oprogramowanie Mastersizer umozliwito odczyt podstawo-
wych parametréw rozktadu wielkosci ktaczkow (D[4,3], d(0,1)
d(0,5) d(0,9)), gdzie:

3 Sequencing Bath Reaktor — Sekwencyjny Reaktor Biologiczny.
4 Amfoteryczny $rodek powierzchniowo czynny.

Tabl. 1. Charakterystyka osadu czynnego podczas prowadzonych badan
(bez i z dodatkiem surfatantu). Wielko$ci parametrow D[4,3], d(0,1), d(0,5)
i1d(0,9) dotycza pomiaru osadu w 5 i 45 minucie badan

Parametr D[4,3] d(0,1) d(0,5) d(0,9)
Osad czynny ,,tto” 281,7 73,5 246,4 5435
Seria ¢, W 5 minucie badan 258,9 57,5 2229 514,2
Seria, ¢, W 45 minucie badan 211,1 39,3 181,3 427,3
SeriaLASlon w 5 minucie badan 206,1 35,3 173,5 422.4
Seria, ¢, W 45 minucie badan 180,7 27,1 1429 382,2
Seria, , ., ., W 5 minucie badan 292,6 73,4 253,5 570,2
Seria, ,,,, W 45 minucie badan 256,2 59,1 224.8 499,2

— DJ[4,3] — $rednia $rednica rownowazna pod wzgledem
objetosci, opisana rownaniem (2):

Y
D[4,3]=— @)
S
i=1
— D(v, 0,5) — $rednica, od ktorej 50% srednic czastek za-
wartych w probce jest mniejsza i 50% jest wigksza;
warto$¢ ta jest takze znana jako mediana Srednicy usred-
nionej wzgledem masy (MMD — Mass Median Diame-
ter);
— D(v, 0,1)—to warto$¢ srednicy czastki, od ktdrej wartosci
mniejsze ma 10% czastek probki;
— D(v,0,9) — to warto$¢ srednicy czastki, od ktorej wartosci
mniejsze ma 90% czastek probki.
Charakterystyke osadu czynnego pod wzgledem parame-

trow wielkos$ci ktaczkéw osadu na poczatku i na koncu prowa-
dzonych badan podano w tabl. 1.

WYNIKI BADAN | DYSKUSJA

Po dodaniu LAS o stezeniach: 10, 100 i 200 mg/dm® do
poszczegolnych probek z osadem czynnym rozpoznano roz-
nice w skladzie i rozmiarze jego klaczkow. Roznice te byly
zalezne od stezenia dodanego surfaktantu. Szeroki zakres roz-
miarow czastek stalych zdefiniowano jako udziat procentowy

Particle Size Distribution
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Rys. 1. Rozktad wielkosci ktaczkow osadu czynnego w zalezno$ci od czasu pomiaru
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a) Particle Size Distribution
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Rys. 2. Krzywe ,,uziarnienia” osadu czynnego bez dodatku surfaktantu (,,tto pomiarow”) i z dodatkiem LAS
w stezeniach 10,0; 100,0 i 200,0 mg/dm® w 5; 15; 30 i 45 minucie od rozpoczecia badan
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czgstek (V) o $rednicy (d)) przedstawiony za pomocg dystry-
buanty funkcji F(d,). Na ponizszych rysunkach przedstawiono
rozktad wielkos$ci ktaczkow osadu czynnego przed dodaniem
surfaktantu (rys. 1) oraz po dodaniu LAS w stgzeniach: 10, 100
1200 mg/dm® w okreslonych odstepach czasowych (rys. 2a + d).
Badania wykazaty, ze ktaczki osadu czynnego pobranego z ko-
mory SBR (stanowiace tto dalszych badan) znacznie roznity si¢
wielkoscig (rys. 1).

W sktad osadu czynnego wchodzity zarowno czastki o roz-
miarze okolo 1 um, jak i wigksze o $rednicy zastepczej row-
nej 2 mm. Analiza granulometryczna osadu wykazata rowniez,
ze klaczki o rozmiarze powyzej 0,25 mm stanowily potowe
wszystkich ktaczkéw w objetosci probki. Natomiast udzial du-
zych klaczkoéw o rozmiarze w zakresie od 0,7 do 2 mm stanowit
tylko okoto 6,0% objetosci wszystkich czastek. W osadzie czyn-
nym bez dodatku surfaktantu wraz z uptywem czasu nie odno-
towano zmian w rozmiarze ktaczkow osadu, co oznacza dobra
powtarzalno$¢ wynikow w stosowanej metodzie badawcze;j.

Po dodaniu LAS o stezeniu 10,0 mg/dm?® analiza pomiarowa
wykazata istotny trend cofania si¢ krzywych F(d,) w kierunku
mniejszych rozmiaréw ktaczkéw osadu czynnego. Przyczyna
takiego zjawiska byl systematyczny rozpad ktaczkéw osadu do-
konujacy si¢ powoli, w ciagu 30 minut. Juz po 5 minutach od
dodania surfaktantu rozpadowi zaczely ulega¢ wieksze czastki
o rozmiarach powyzej 0,2 mm (rys. 2 a). Ponadto nie odnotowa-
no ktaczkéw charakteryzujacych si¢ rozmiarem wigkszym niz
1,0 mm. Po dluzszym czasie (tj. po 30 minutach od rozpoczecia
badan) zmiany w rozmiarze ktaczkéw osadu byly juz niewielkie
(rys. 2¢). Po 45 minutach udzial procentowy klaczkow o roz-
miarach w zakresie od 0,7 do 2 mm w poréwnaniu z osadem
czynnym stanowigcym tlo badan, byt prawie szesciokrotnie
nizszy i wynosil zaledwie 1,0%. Podczas, gdy udziat klaczkow
o rozmiarach do 0,25 mm zwigkszyt si¢ i wynosit 67% udzialu
wszystkich czastek w badanej probce (rys. 2d).

Znaczacy 1 gwaltowny rozpad ktaczkow osadu zaobserwo-
wano po dodaniu surfaktantu o dziesi¢ciokrotnie wyzszym ste-
zeniu, tj. 100 mg/dm?®. Juz po 5 minutach od rozpoczecia badan
rozbiciu ulegly czastki o rozmiarach powyzej 0,2 mm (rys. 2a).
W odréznieniu od osadu z dodatkiem 10 mg LAS/dm?® rozktad
ktaczkéw nie nastgpowat stopniowo, lecz ustabilizowat si¢ po 5

minutach oddzialywania surfaktantu.

Dalsze podwojenie dawki surfaktantu nie skutkowato roz-
biciem osadu, po dodaniu LAS o stezeniu 200 mg/dm® zaob-
serwowano zasadniczo r6zng sytuacje. Przy tak duzej dawce
LAS krzywa F(d)) ,,przemie$cita si¢” po 5 minutach w kierunku
wigkszych rozmiaréw ktaczkow osadu czynnego. Po 15 minu-
tach powstaty ktaczki osiagajace rozmiar 2,8 mm, przekracza-
jace wielko$ci osiggane przez ktaczki w osadzie czynnym bez
surfaktantu (rys. 2a = b). Przyczyng tego zjawiska bylo praw-
dopodobnie Iaczenie si¢ klaczkéw osadu w wigksze agregaty.
W miare uptywu czasu cze$¢ duzych agregatéw ulegata rozbi-
ciu, nieznacznie wzrosta ilo$¢ drobnych ktaczkdéw o rozmiarach
0,02 = 0,2 mm. Taki rozktad czastek zaobserwowano w pomia-
rach wykonanych po 30 i 45 minutach (rys. 2¢ + d).

Wazna rol¢ w procesie wigzania mikroorganizmow w zwarte
agregaty stanowig zewnatrzkomorkowe substancje polimerowe
(EPS®) stanowigce swoistg matryce , w ktorej sg osadzone mi-

5 Extracellular polymeric substances.

kroorganizmy [13]. EPS stanowig rodzaj biopolimeru o réznej
zawartosci makroczasteczek (bialek, kwaséw nukleinowych,
weglowodandéw), a takze jonow metali. Matryca EPS nie jest
jednolita, mozna wyrézni¢ w niej dwie frakcje rozniace sig
znacznie sktadem i wlasciwosciami. TB-EPS® jest frakcja sil-
nie zwigzang z mikroorganizmami, zawierajaca znaczne ilosci
tréjwartosciowych i dwuwartoSciowych jonéw metali (Fe®,
AI®"), odpowiedzialng za utrzymanie zwartej struktury ktaczka.
Wiazanie to tworzy si¢ dzigki oddzialywaniu ujemnie natado-
wanej powierzchni TB-EPS z dodatnio naladowanymi kationa-
mi. LB-EPS’ jest frakcja otaczajaca ktaczki, bardziej mobilng od
TB-EPS [18]. Znaczne ilosci tej frakcji moga ostabia¢ wigzanie
miedzy komorkami mikroorganizméw i przyczynic¢ si¢ do po-
gorszenia spojnosci ktaczkow [8].

Surfaktanty, ze wzgledu na wilasciwosci powierzchniowo
czynne, moga spowodowa¢ wymywanie biopolimeréw z matry-
cy EPS do cieczy nadosadowej [4]. Zastosowany w badaniach
surfaktant anionowy LAS, ze wzgledu na posiadany tadunek
elektryczny, moze réwniez oddziatywa¢ z kationami obec-
nymi w TB-EPS, ostabiajac tym samym strukture¢ klaczkow.
Procesy te moga by¢ przyczyna, obserwowanego w pomiarach
granulometrycznych, wzrostu rozdrobnienia klaczkéw osa-
du. Agregacja ktaczkow obserwowana w przypadku st¢zenia
LAS = 200 mg/dm® $wiadczyta o odmiennym oddzialywaniu
LAS w wysokich st¢zeniach. Wedlug [2 1 15] przyczyna agrega-
cji ktaczkoéw byt wzrost stgzenia biatek i kwasow nukleinowych
w EPS.

PODSUMOWANIE

Wykonane analizy pozwalaja stwierdzi¢, ze metoda dyfrak-
cji laserowej jest nowoczesng metoda, ktorg mozna wykorzy-
sta¢ do okreslenia rozktadu wielkosci czastek osadu czynnego,
a takze $ledzi¢ zmiany dokonujace si¢ w osadzie pod wptywem
zmieniajacych si¢ warunkow oczyszczania $ciekow. Pozwa-
la ona rowniez oszacowaé czas, po ktorym dodany do osadu
zwiazek chemiczny wptywa na wielko$¢ jego ktaczkow. Zaleta
przedstawionej metody jest szybko§¢ wykonania pomiarow oraz
ich powtarzalnos$c¢.

Obecno$¢ surfaktantu anionowego LAS przyczynita si¢ do
zmiany dystrybucji rozmiarow klaczkéw. Stezenie surfaktantu
LAS nizsze od 200 mg/dm® w osadzie powodowato znaczne
rozdrobnienie jego ktaczkow, za§ wyzsze st¢zenie ich aglome-
racj¢. Najwigksze 1 najszybsze zmiany w rozktadzie wielkosci
ktaczkéw osadu zaobserwowano po dodaniu $rodka powierzch-
niowo czynnego w stezeniu 100 mg/dm?.

LITERATURA

1. Brandt K., Hesselsoe M., Roslev P., Henriksen K., Sgrensen J.: Toxic
effects of linear alylbenzene sulfonate on metabolic activity, growth rate and mi-
crocolony formation of Nitrosomonas and Nitrosospira strains. Appl. Environ.
Microbiol., 67: 2001, 2489-2498.

2. Bushell G.: Forward light scattering to characterize structure of flocs
composed of large particles. Chem. Eng. J., 11: 2005, 145-149.

® Tighly bound EPS.
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