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12.2  Schemat Miejskiej Oczyszczafitiekdw w Btoniu po modernizagii

ZakaiCzoNe] W 2004 FOKU.......cceeeeiieiiriiiieseeeeeetiiies s e e e e e e e e e e e eeeeeeeeenenees 130
13. Wykaz symboli i skrotOw zamieszczonyCh W PraCy.......cccceeeeeeeeeeeeeeenn. 133
1. Wstep

Ogolnym celem oczyszczankgiekOw jest ochrona@rodowiska, w tym przede
wszystkim ochrona woéd powierzchniowych i podzieninyBezpdrednim celem
oczyszczania sciekdbw jest taka zmiana skladu i \ddéwosci Sciekow,
aby ich odprowadzanie do odbiornika nie naruszylo w nimurahej rOwnowagi
biologicznej i nie bylo przeszkaddo dalszego wykorzystania woéd. Cel ten jest
realizowany poprzez budevwczyszczalnéciekow.

Systemy oczyszczanigciekOw wdraane obecnie do praktyki, musaprosta
coraz ostrzejszym wymogom jalcowym, a w szczegllioi wymogom usuwania
azotu i fosforu. Zleonas¢ procesowa oczyszczalni usua@jch biogeny, jest
nieporownanie wiksza od klasycznych oczyszczadciekdw. Cechy charakterystyczne
to rozbudowane uktady reaktoréw, zéme systemy recyrkulacji, wspomaganie
procesow biologicznych chemicznymi oraz silna zad&¢ efektow oczyszczania od
zmieniapcych se proporcji zanieczyszcae w sciekach (C:N:P) i utrzymywanie
zmiennych procesowych waskim zakresie wartei optymalnych.

Niezalenie od tego, wiele aspektéw proceséw biologicznegayszczania
sciekdw z usuwaniem biogendw nie jest zbadane, almiegieniu do innych wygbuja
réznice poghddw. Dlatego niezmiernie wae z naukowego punktu widzenia lolejne
préby praktycznej weryfikacji danych wzadych specyficznych warunkach prowadzenia
procesu [1].

Jedn z najwkkszych grup substancji syntetycznych wprowadzanyih
srodowiska przyrodniczego stanawisubstancje powierzchniowo czynne (SPC).
Najwicksze ilgci detergentow znajdaijsic w wodach powierzchniowych i w glebach.
Syntetycznesrodki powierzchniowo czynne traftgjdo srodowiska przede wszystkim

wraz zesciekami i osadamiciekowymi. Toksyczné& surfaktantow jest stosunkowo
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niska, jednak niebezpieczne jest diugoterminoweziadiglvanie niewielkich stzen SPC
i produktow ich degradacji. Mtiwa jest rownie ich bioakumulacja i toksyczié
wtérna[2].

Obecnie gtébwa grum produkowanych etoksylatéw a s oksyetylenowane
alkohole. Baz surowcow do ich produkcji stanowitluszcze zaréwno pochodzenia
roslinnego (dominujcym skfadnikiem s zwiazki posiadajce alkil C12) jak i
zwierzcego (dominujcym sktadnikiem s zwiazki posiadajce alkil C16-C18) oraz
alkohole otrzymywane na drodze syntezy oxo (domoym sktadnikiem s zwiazki
posiadajce alkil C11-C14). Ponadto produkuje $eszcze oksyetylenowe alkilofenole
(APE). APE znalazly wszechstronne zastosowanie wadakch detergentowych,
tworzywach, srodkach stosowanych w rolnictwie oraz powtokachPEAwykorzystuje
sig¢ réowniez do produkcji uniwersalnych koncentratow pigmentolwy— wodnych
ukladéw stosowanych do barwienia zaréwno farb worddeczalnych, jak
i rozpuszczalnikowych. Jednak od czasuseigjPolski do Unii Europejskiej stosowanie
alkilofenoli oksyetylenowanych (zwilaszcza nonylaikn oksyetylenowanego (NPE))
jest ograniczone, gtownie ze wegdu na niebezpiecastwo zanieczyszczenia wody
nonylofenolem, ktory jest produktem rozpadu NPEul8ura chemiczna nonylofenolu
jest podobna daenskiego hormonu 1;estradiolu. Z tego powodu obeddav wodach
tego zwazku wywiera wpltyw na cykl reprodukcyjny ryb orazakéw. Nawet niskie

stezenie nonylofenolu jest toksyczne dl@dowiska wodnego. [3]

I_g

Rys. 1. Poroéwnanie struktury chemicznej g#stradiolu i nonylofenolu
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2. Cel pracy

Dane zgromadzone na temat biodegradacji niejonowyetiazkdw
powierzchniowo czynnych zostaty uzyskane prawie aeamie w trakcie bada
prowadzonych w warunkach laboratoryjnych. W labmiach testy biodegradacji
prowadzone $ w warunkach $cisle okré&lonych. Parametry pracy uktadow
doswiadczalnych zazwyczaj nie odpowiaglagzeczywistym warunkom paragym na
obiektach oczyszczalndciekOw. Zaradzapcy oczyszczalmi w pierwszej kolejngci
bedzie dizyt do utrzymania wymaganej prawem jakp sciekdbw oczyszczonych a
dopiero w drugiej zastanawiaksiad spetnieniem warunkéw odpowiednich do redukcji
stezenia niejonowych surfaktantowPodstawowym celem rozprawy byto ustalenie
wptywu rekonstrukcji oczyszczalni oraz wybranych paametrow procesu
oczyszczania sciekbw na stopi@ redukcji NS (niejonowe surfaktanty) na
przyktadzie Miejskiej Oczyszczalni Sciekbw w Bioniu. Wykorzystano proces
rozbudowy i modernizacji oczyszczalni dla sprawdaeprzebiegu biodegradacji w
réznych sytuacjach, ktore podczas normalnej eksplpatamga by¢ trudne do
osiagniecia. Oznaczenia zawasm niejonowych surfaktantow wéciekach wykonano
posredni techniky tensammetryczn (ITM). Metoda ITM jest obecnie jedn
z najlepszych w analizie zawasth oksyetylatow wsrodowiskowych probkach wody.
Badania ildciowe uzupetniono badaniami jalaowymi, w celu identyfikacji
poszczegolnych etoksylatbw w surowych i oczyszcebnyciekach. Badania te
przeprowadzono technjk taczorn chromatografii cieczowej wspoOtpragqoy z
spektrometrem mas jako detektorem.
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3. Przeghd literaturowy

3.1. Podstawowe informacje o zwizkach powierzchniowo czynnych

Zwiazki powierzchniowo czynne, znane rowhnigpod nazw detergenty lub
surfaktanty (ang.), to grupa zwkow chemicznych posiad@a wspola jakos¢ -
zmieniap wiasndgci powierzchniowe cieczy, w ktérej asrozpuszczone. Takie
zachowanie umdiwia im specyficzna budowa ggteczki, ldacej podstawowym
elementem budowy substancji naleych do grupy zwizkbw powierzchniowo
czynnych. Czsteczka taka sktadagst dwoch grup: hydrofilowej i hydrofobowej. €2
hydrofilowa wykazuje powinowactwo do cieczy polathy Tworzona jest przez:

-grupy kwasowe [np. grupa karboksylowa (-COOH), rcdanowa (-OSgH),
sulfonowa (-SGH)]

- grupy zasadowe [np. grupa aminowa pierwsgowa (-NH), drugorzdowa (=NH),
trzeciorzdowa (N), czwartorgdowa (N), grupa pirydynowa (§4sN")]

- obogtne fragmenty [tacuch oksyetylenowy, oksypropylenowany Ilub grupy
hydroksylowe].

Czs¢ hydrofobowa wykazuje powinowactwo do cieczy nigpoych. Tworzy g
tancuch weglowy Ci»-Cis. Moze by prosty lub rozgakiony (w przypadku kwasow
ttuszczowych i ttuszczéw naturalnych, a zekich pochodnych). Stopierozgatzienia

jest bardzo istotny z punktu widzenia ochrérgdowiska [4].

10
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Caedt Cagsc

hudrofobowa hydrofilowa

Rys. 2. Budowa czsteczki surfaktanta

Asymetryczna budowa eggteczki i stosunek pordzy wilasngciami
hydrofobowymi i hydrofilowymi decydaj o tym, ze srodki powierzchniowo czynne
gromadz si¢ na granicy podziatu faz. €&i hydrofilowa i hydrofobowa oddziat
tylko z fazami do ktérych majpowinowactwo (np. odpowiednio woda-olej) [5].

Wiasciwosci  wytworzonej w ten sposéb warstwy adsorpcyjnejcydej
o dziataniu surfaktanta jakérodka pioscego, emulgatora lub zwidcza. Dztki tym
wiasciwosciom znaczenie surfaktantow znacznie wzrosto. Pyserspaywczy, farb i
lakieréw, widkienniczy, gorniczy, naftowy, matedal budowlanych, zastosowanie w
farmacji i medycynie, czy wreszcie, jako detergemtgospodarstwach domowych to
tylko cz¢$¢ obszardw, w ktorychaste substancje stosowane [6].

Tak liczne i powszechne stosowagiedkow powierzchniowo czynnych sprawia,
ze staj sie onezrédiem duych ilosci wegla wprowadzanego darodowiska. Powoduje
to zachwianie réwnowagi biologicznej w wodach pawedniowych dokd
w przewaajacej czsci trafiaja. Problemem najbiszej przysziéci jest opracowanie
zwiazkow, ktorych wplyw nasrodowisko ledzie neutralny i ktére ulegaly by szybkiej
biodegradacji w srodowisku naturalnym. Poszukuje¢snhowych efektywniejszych
i przyjaznych srodowisku naturalnemu surfaktantow, jedndoie unowoczéniajac
i wprowadzagc nowe sposoby produkcji. Chogiawiele nowych zwjzkow
powierzchniowo czynnych otrzymanozjna drodze syntezy, to jednak tylko &ze
rodzajéw uywa skt w swiecie w duych ilosciach, stanowic okoto 60% catego rynku
surfaktantow. W kolejniei ich udziatu na rynku (od najekszego) s to:

* mydto

11
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prostot@icuchowy alkilobenzenosulfonian sodowy

oksyetylenowane alkohole dtugataichowe

oksyetylenowane alkilofenole

siarczanowane alkohole
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Rys. 3. Produkcja zwizkow powierzchniowoczynnych w Polsce wraz z mydtem
preparatami stosowanymi jako mydto [tys.t/rok]][7

3.2. Klasyfikacja surfaktantow

ZwigzKi
powierzchniowo czynne

v v

Jonowe Niejonowe
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e

Anionowt

e

Kationowe

o

Amfoteryczn

Rys. 4. Podziat zwgzkéw powierzchniowo czynnych wynikaj z rénic w budowie

chemicznej grup hydrofobowych [8]

3.2.1. Surfaktanty kationowe

Przewaajaca czs¢ surfaktantow kationowych o zastosowaniu przemygiow

ma nastpujaca budowe:

Ri-0znacza dtugi rodnik hydrofobowy ;

Rz, Rs-0znaczaj krotki rodnik o 1 lub 2 atomachagla lub atom wodoru

w przypadku amin;

R4-wodor(sole amin) lub krétki rodnik alkilowy lublaloarylowy

(sole czwartorgdowych zasad amoniowych);

X-grupa polarna, ktéra w pewnych zwkach wystpuje jako 4cznik miedzy

rodnikiem hydrofobowym i centralnym atomem azotu;

A-anion (np. C)

W centrum czsteczki znajduje sitrzeciorzdowy lub czwartorgdowy atom

azotu. Czsteczki o takiej budowie uleggglysocjacji na kation i anion. Powsiey w ten

13
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sposoOb kation wykazuje aktywéto powierzchniow [9]. Jest to czwartoerlowy jon
amonowy, fatwo rozpuszczalny w wodzie Znaner@®vniez surfaktanty kationowe nie
zawierajce czwartorgdowego atomu azotu. Natedo nich zwazki z trzeciorzdowym
atomem siarki lub czwartogdowym atomem fosforu. Jednak ich znaczenie jegb du
mniejsze ni zwiazkOw zawierajcych czwartorgdowy atomu azotu. Wynika to z faktu,
ze trzeciorzdowy lub czwartorgdowy atom azotu nadaje dodatni tadunek reszcie
hydrofobowej [10]. Dzki czemu wykazuje ona aktyw#o powierzchniow. Cechy
anionu w znacznie mniejszym stopniu wplygvapa aktywné&¢ powierzchniow
zwiazkow powierzchniowo czynnych o charakterze katioyrow\Wazna cecla

omawianej grupy surfaktantdw jest ich dzialanie yaeptyczne atale brak
negatywnego oddziatywania na organizm ludzki HI1,

3.2.2. Surfaktanty anionowe

Zwiazki powierzchniowo czynne o charakterze anionowypodobnie jak
surfaktanty kationowe, posiadajgrupe zwiazkOw ktére dominy i przewaaja
w produkcji przemystowej. & to zwiazki posiadajce w swoim skfadzie teuch
weglowodorowy, grupy powodage rozpuszczalrsod oraz najcgsciej jednowartéciowe
kationy np:

R——SO3Na"

Zwiazek tego typu dysocjuje na aniorgiowodorowy z jeda lub wieloma

grupami powodujcymi rozpuszczalnig i prosty nieduay kation.

R——S03 Nat ————» R——S03+ Na+
Grupy powodujce rozpuszczalrso stosowane najezcie;:

-SO;” (w sulfonianach)

-OSG;" (w siarczanach)
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-COO (w mydtach)

Inne grupy powoduage rozpuszczalro (np: nadtlenkowe) magzosta
zastosowane jednak ich znaczenie przemystowe jestznie mniejsze. Bigc pod
uwag: produkcg globalmn zwiazkédw powierzchniowo czynnych wyiaa przewaga
surfaktantow anionowych nad kationowymi (okoto 608& korzy¢ surfaktantow
anionowych) wynika w diej mierze z tegoziw sklad omawianej grupy wchaogranie i

popularne zwgzki np: mydta [5, 12, 13].

Tab. 1. Wzory podstawowych surfaktantow anionowych.

Lp. | Grupa wzor
o)
1.  |[Mydia R— CH,— C </
OoX
X —Na lub K

5 Sulfoniany alkiloarylowe

: . R — CgHs4 — SO3H R=Ci_
Alkilobenzenosulfoniany (LAS) o 3 10-13

R, — CH — R,
3. |Sulfoniany alkilowe |

SO;Na’
Siarczany alkilowe R — OSO;Na
pierwszorzedowe
4. lub Ri— CH —R;
siarczany alkilowe | .
drugorzedowe 0SOsNa

Siarczanowane produkty

5. . R — (CH, — CH, — 0), — OSOz;Na"
polietoksylowane

6. |Pochodne kwasow ?OO(H)
dikarboksylowych H—_ C— OH

|
H — C— SOsNa*
|
COO(H)
15
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_O—R
7. Fosforany alkilowe O« P —0—H
No_H

3.2.3. Surfaktanty amfoteryczne

Zwiazki powierzchniowo czynne o charakterze amfoterynznposiadaj
w swojej casteczce tadunki elektryczne dodatnie i ujemrgoe umieszczone na tym
samym tacuchu weglowodorowym. W roztworach omawianej grupy zzkow znajduy
sie oprocz postaci egciowo zdysocjowanychR' i 'R) takze bipolarne jony obojnacze
‘R*. W skutek czego roztworyrodkow amfoterycznych magmie¢ charakter stabo
kationowy, stabo anionowy a tak niekiedy obgjtne [9, 14]. Budowa c&teczki

zwiazku amfoterycznego na przyktadzie betainy:

R—c UC PR
H™co0-
Najwczeniej znanymi zwizkami z tej grupy byly polipeptydy z grupami -CO-
NH- oraz -COO. Stosowane byly do ochrony wibkieniermcych w procesie
farbowania. Udziat zwizkbw powierzchniowo czynnych o budowie amfoterygzne

w 0golnej produkcji przemystowej jest bardzo maty.

3.2.4. Surfaktanty niejonowe

Majac na uwadze najwksze znaczenie anionowych zwkow powierzchniowo
czynnych w produkcji przemystowej naje rozwazy¢ fakt wzrastajcego znaczenia
surfaktantow niejonowych. 2Zwiki te w roztworach nie dysocjj na jony.
W przewaajacej ilosci sa to produkty reakcji alkoholi z tlenkiem etylenu;j. t
oksyetylenowane alkohole ttuszczowe>Cis (FAE) lub oksyetylenowane alkilofenole
Cs-Ci12 (APE) [9][15]. Rozpuszczalni surfaktantow niejonowych (SN) zaileod ilosci
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grup polarnych (eterowych, hydroksylowych) obecnyicbzsteczce zvwazku.
Rozpatrugc zachowanie surfaktantow niejonowych w roztworaghdnych mana
podzielt je na:

- rozpuszczalne,

- ulegajce dyspersji o zbyt stabych wtaso@ch hydrofilowych, aby zapewhi
rozpuszczanie w wodzie,

- nie ulegajce dyspersiji, nierozpuszczalne w wodzie, ekeaacCi

przypadkéw rozpuszczalne w ttuszczach [4].

Tab. 2. Wzory podstawowych grup surfaktantow niejonowy@h [1

Grupa wzor

Oksyetylenowane alkohole R_(OCHZCHZ)n_OH

Oksyetylenowane alkilofenole
R (OCHZCHz)n—OH

Oksyetylenowane aminy _~ (CH,CH,0) H

R—N
(CHZCHZO) m—H

Oksyetylenowane kwasy 0
ttuszczowe ‘ ‘

R—C— (OCHZCHZ) n—()H

0

Oksyetylenowane amidy kwaséw ‘ ‘ P (CHZCHZO) —H
karboksylowych R—C—N n

(CHZCHZO)m_H
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O/CHZ— H—— (0CH,0) —H
\CH —— CH——OH

Oksyetylenowane niepetne estry

alkoholi wielowodorotlenowych CH——0H
np. Sorbitu
CH, 0 ‘C‘ R
0
Kopolimery blokowe politlenkdw G4

alkilowych

FO @O0 — G0, @M, H

R - faacuch alkilowy Go - Cy» k, m., n - ilé¢ grup oksyetylowych

Znaczenie surfaktantow niejonowych wzrasta poniewaozna je tatwo
wprowadzé do ptyndw piogcych, lepiej radz sobie z zawartymi w twardej wodzie
jonami, lepiej piog syntetyki i wyroby z wiokien mieszanych z zabredpleistych ni
surfaktanty anionowe i powodugnacznie mniejsze pienienie. Nagdak szczegodlnie do
proszkéw skoncentrowanych. Ich édavosci fizykochemiczne i #ytkowe mana
modyfikowa: w taki sposob, aby nadawalye siio prania w riszych temperaturach.
Dodatkowa zalet, jest maliwos¢ taczenia ich w kompozycje z surfaktantami
anionowymi, kationowymi lub amfoterycznymi [15]. k€yetylenowane alkilofenole,
alkohole i oksyetylenowane kwasy tluszczowe amragjwickszy udziat w produkcji
srodkow niejonowych. Reakcja polioksyetylenowanida(dwiazkéw zawierajcych
grupz wodorotlenow) przebiega zgodnie z reakcpodstawienia nukleofilowego SN
[4, 17].

3.2.4.1. Oksyetylenowane alkohole

Przylczenie tlenku etylenu do alkoholu:

R—OH + nCH, — CH, —>» R (0 CH, CHy)—0H

0
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Wozrost ilasci tlenku etylenu w cisteczce zwksza rozpuszczalddw wodzie.

3.2.4.2. Oksyetylenowane kwasy ttuszczowe

Przykczenie tlenku etylenu do kwasu ttuszczowego:

RCOOH + nCH, — CH, —» RCO © CHy——CHy)—0H

Oksyetylowane kwasy ttuszczowsg godatne na hydrolizco w znacznym stopniu

ogranicza ich trwakg.

3.2.4.3. Oksyetylenowane alkilofenole

Wigkszas¢ oksyetylatbw nie ma silnej grupy chromoforowejoria umaliwia
Szersze zastosowanie w ich analityce metod spektroetrycznych w zakresie
widzialnym lub w nadfiolecie. Wyjek stanowd tutaj oksyetylenowane alkilofenole,
zawierajce piekcien benzenowy [16]. W przypadku Tritonu pielen benzenowy daje
sygnat w UV.

Przykczenie tlenku etylenu do alkilofenolu:

K OH G (0——CH,——CH,) —0H
+ nWCHZ o \@/

0

19



Daniel Kopiec — Wptyw modernizacji oczyszczalni sciekow na
efektywnosc..........

Polioksyetylenowane alkilofenole z8j wazna pozycg na polu niejonowych
surfaktantow w potowie lat czterdziestych minionegfolecia. Jakkolwiek ju przed
1940 rokiem wynikiem intensywnych badgrowadzonych dla przemystu tekstylnego,
a w p&niejszym okresie tale dla zastosowania olejow i ttuszczow jako chelfitka
bylo przeprowadzenie reakcji tlenku etylenu z allaholem. Produkty reakcji
otrzymano jednoczaie w Niemczech i Stanach Zjednoczonych i byly rosfadzane na
rynku pod nazw IGEPAL 2. Dodatek tlenku etylenu do alkilofenolwzwala na
otrzymanie produktu o szerokim zakresie rozpusncgci. W miak przybywania grup
etylenowych wzrasta rozpuszczald@wiazku. Pocatkowo do produkcji aywano tylko
alkilofenolu rozgajzionego jednak pdniej zaczto rowniez stosowd alkilofenole

liniowe [18].

3.3. Biodegradacja — proces naturalnego oczyszczani

Wzrastagca z roku na rok produkcja zyzkow powierzchniowo czynnych
pociaga za solp systematyczny wzrost zawaitd tych zwiazkéw w wodach
powierzchniowych. 1lé¢ detergentow wprowadzana doodowiska zalgy od trzech
czynnikéw:

— wielkosci strumienia produkcji
— wielkosci zasobow wodnyckrodowiska

- szybkdci biodegradaciji

Tab. 3. Roczne tadunki zanieczysztcze odniesieniu do 1 mieszica [19]

Kraj Detergenty [kg]
Dania 0,8-1,2
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Brazylia 0,5-1,0
Egipt 0,3-0,5
Niemcy 0,7-0,1
Wiochy 0,5-1,0
Szwecja 0,7-1,0
Turcja 0,3-0,5
USA 0,8-1,2

Biodegradacja to procesu rozktadu zzkiow organicznych na zw#ki prostsze
a ostatecznie nieorganiczne zachmyzood wptywem oddziatywania mikroorganizmow.
W zalenosci od poziomu zanieczyszczenia wod gxiiami organicznymi w rym
stopniu przebiegajprocesy mineralizacji tych zanieczyszt20].

W procesach biologicznego oczyszczanigciekbw wykorzystuje si
drobnoustroje, ktorym zawdgizamy naturalne procesy oczyszczania w przyrodiie.
procesyzyciowe mog przebiega w dwoch ranych kierunkach. W kierunku utleniania
(wiazania z tlenem) lub redukcji (agizenia tlenu). Istotn role w tych procesach
odgrywap bakterie tlenowe (aerobowe), ktére rozwijaje tylko w obecnéci wolnego
tlenu z powietrza atmosferycznego lub rozpuszczomnegvodzie. Gdy tlenu zabraknie
bakterie aerobowe ugtuja miejsca anaerobowym (beztlenowym, gnilnym), ktorgm
proceséwzyciowych wystarcza tlen zwzany np: w azotanach, siarczanach [21].

Szybka¢ rozktadu substancji zalg od tego czy w biomasie znajdupic
w odpowiednim sgzeniu wszystkie enzymy wdaiwe dla danego sposobu przemiany
materii. Dla kadego kroku w tacuchu reakcji konieczny jest odpowiedni enzym.

W przypadku gdy brakuje ktorega enzymow lub wyspuje on w niedostatecznej slo
to substancja nie ulega rozktadowi lub proces teelpega bardzo powoli [22]. Enzym
jest biatkiem o witéciwosciach katalitycznych. Proces azania substratu przez enzym
(w uproszczeniu) ttumaczy zasada zamka i kluczitada onaze enzym ma okéone
miejsce (centrum wiace substrat, centrum aktywne lub centrum katalitggz ktore

pod wzgédem rozmiaru, ksztaltu i wdaiwosci chemicznych jest komplementarne z
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czasteczl substratu. Substrat pasujegavdo tego miejsca jak klucz do zamka. Zasada ta
ttumaczy, dlaczego tylko jeden okleny zwiazek, lub ograniczona liczba jego
analogéw, mee by wigzana przez dany enzym i stanéyago substrat [23].
Mikroorganizmy zdolne do biodegradacji zekéw chemicznych obcych dla ich
metabolizmu selekcjonuje esstosujc te zwazki jako jedynezrédio wegla, azotu lub
fosforu. Obecn& ksenobiotyku umdiwia wyodrebnienie szczepow wyghiajacych se
zdolnacia do syntezy niezfninych enzymow, uczestnigzych w jego degradacji lub
przeksztatlceniu. Po dlugim czasie oddziatywanian&b@tyku mae dochodz do
selekcji mutantow bardziej przystosowanych do nawesubstratu, posiadgjych
kompleks zmienionych enzyméw. zé# podawane ksenobiotyki nie mpgby¢
wykorzystywane jakarodto wegla przez mikroorganizmy to konieczne jest podamie

tatwo przyswajalnegerddta wegla i energii [24].

3.3.1. Biodegradacja tacucha alkilowego - mechanizmy

3.3.1.1.a-utlenianie

W procesiea-utleniania atom wgla jest utleniony do grupy ketonowejpéaich
weglowy jest skracany przez dekarbokswatienows. Procesa-utleniania zachodzi
w przypadku kiedy rozgetienie taicucha uniemdiwia przebieg procesfi-utleniania

(do atomu wgla B dofaczony jest tacuch alkilowy) [25].

OH j
0
P 0, 0 | 4
R—CH, CH,C » R CH,CHC —» R——CH,cC —>
2 2 \OH —H20 2 \OH 2 \OH
7z

—» R——CH,C
—COZ 2 T—0H
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Rys. 5. Schematr-utleniania

3.3.1.2.B-utlenianie

Reakcg B-utleniania katalizuje koenzym A (HSCoA). Zmieniaval wegle
w tancuchu kwasu tluszczowego w geumcetylow. Grupa acetylowa jestrodiem
energii lub potproduktem w reakcjach syntezy zaehogbh w komorkach [25] [26].

o

N——I

——C——SCoA —>»

II——NO——I
T——N—T
II——NHh—=x
T:
o
g
=
w
0
(]
-
II—Nn—T
I—T_I
II—Nn—T
II—N—I

o f—

o

——SCoA — >

II——N—=
(@]

|° ﬂ

L
e —|C—C—SCOA + CH3—C—SC0A
H

Rys. 6. Schemag-utleniania

3.3.1.3.@-utlenianie

Degradacja linowych wglowodorow przebiega w wyniku oddziatywania
enzymu oksygenazy. W wyniku tego procesu zesitienione kolejne kiccowe atomy
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w tancuchu. Produktamiasaldehydy i kwasy karboksylowe (w efekcienkowym CQ)
[25].
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Rys. 7. Schematrutleniania

3.3.2. Biodegradacja piefcienia aromatycznego — mechanizm

Jednym z produktéw biodegradacji jest poé#n aromatyczny. Schemat
utleniania alkilofenoli na przyktadzie kwasu benzosego [18].

0 H ||
—C—O0H o, ©i 0, HC|
OH HC C—OH
N
C
H 0
oyl oy
O\C/ SNC—on /C\C—OH
| Hy0 H(|:\O
' ~
HZC\ /C OH HC C
|| N
Hy 0o H o

Rys. 8. Schemat biodegradaciji pigienia aromatycznego
3.3.3. Biodegradacja tacucha etylenowego - mechanizm

W przypadku surfaktantdw anionowych najbardziej watepodobnymi
produktami bidegradacji aswolne alkohole i glikole polietylenowane. Produkiy

powstas w wyniku reakcji centralnego rozszczepienia prog@dzanej przez enzymy.
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ENZYM
CH3—CH2—(CH2)n CH, 0 CH2 CH, © CHy CHz)m OH

CH3——CH;——(CHy) —CH;——O0H  +  HO——CH,——CHy——(0——CH,;——CH,)~——0H
Rys. 9. Mechanizm centralnego rozszczepienia

Schick przedstawia wyniki baflaOsbourn’a i Benedict'a. Badacze propanuj
degradagj tancucha etylenowego polioksetylenowanych surfaktarpéxez bakterie lub
enzymy powodujce hydroliz. Jedna grupa etylenowa zostaje przeksztatconaikwl gl
etylenowy a tacuch zawsze kwzy st grupm hydroksylows. Jedynym produktem
takiego mechanizmu biodegradacji powinien¢ bylikol etylenowy, ktéry ulegatby
dalszej degradacji. Mma przypuszcza ze mechanizm ten dotyczy réwnie

polioksyetylenowanych alkilofenoli [18, 27, 28, 29]

3.3.4. Biodegradacja polioksyetylenowanych alkilofeoli

Biodegradacja polioksyetylenowanych alkilofenolzpetaje wsciste] zalenosci
od elementow budowy:
» dlugdasci tancucha oksyetylenowanego - odpad@ioa biodegrada¢jwzrasta wraz
ze stopniem rozgeatienia i dilugdcia tancucha etylenowego. Diugi dauch
W znacznym stopniu utrudnia procesy biodegradacji.

» dlugdsci | stopnia rozgakienia tacucha hydrofobowego - zwaki
z prostoliniowymi t@acuchami alkilowymi ulegaj znacznie szybszej rozktadowi
niz z taacuchami rozgazionymi. Degradacja polioksyetylenowanych linowych

alkilofenoli wzrasta wraz ze wzrostem dhdgotancucha alkilowego.

» miejsca i charakteru przgzenia grupy hydrofobowej - biodegradacja przebiega
najlepiej kiedy fenol jest przatzony doktadnie na Kau tacucha alkilowego.
W poréwnaniu do polioksyetylenowanych alkoholi ab&¢ grupy fenolowej

wyraznie obnza szybkdé¢ degradacji [18].
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3.4. Metody badania biodegradacji - testy

Testy biodegradacji badanych zwkow przeprowadzane w warunkach
laboratoryjnych s préba odpowiedzi na pytania:

W jaki sposob przebiega ona w warunkachdowiska naturalnego ?
Jakie produkty powstarw trakcie procesu ?

Jakie g optymalne warunki dla przebiegu rozktadu ?

W jakim stopniu badana przez nas substancja ulegadacji ?

Testy stosowane do kontroli stopnia biodegradaojvipny odpowiadé& warunkom
naturalnym, maliwie najlepiej odtworzy warunki wyst¢pujace w ekosystemach [30].
Testy rozktadu biologicznego pod wzdém czutéci dzielimy na:

- testy odsiewage ( tatwd¢ rozktadu )

- testy widciwe ( rozkiad wiaciwy )
- testy symulacyjne ( rozklad w warunkach danegaol@iu ) [31]

Stopier degradacji badanego zwku zaley od rodzaju i stzenia zwazku, ilosci
osadu czynnego i aktywkd osadu czynnego. &kenie powinno b§ zblizone do
stezenia znajdujcego st w srodowisku naturalnym. Wzrost zawaito osadu powoduje
zwickszenie ildci roztazonej substancji w stosunku do mniejszychldloosadu w tym
samym czasie [22]. Aktywrdé osadu dostosujecsdo dtugo trwatej zmiany obgienia.
Istotne jest dostosowanie biologicznej aktygsiasadu czynnego do rodzaju warunkow
srodowiskowych (np. temperatury, odczynu pH, proposubstancji odywczych,

zawartdci tlenu). Bakterie mag rozwija¢ sie tylko w $cisle okre&lonym zakresie
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temperatury (dla bakterii optimum +20 do +°@0). Ten zakres warunkuje najlepszy
wzrost, wptywa na zapotrzebowanie na pokarm, azetaka skitad enzymatyczny
i chemiczny komorek. Na wzrost i rozniaaie s¢ mikroorganizméw silny wpltyw
wywiera stzenie jondw wodorowych (pHyrodowiska. Wekszai¢ bakterii rozwija s
tylko przy pH 4 — 9. Optymalny dla wkszaci bakterii wodnych odczyn méei sie w
granicach od 6,5 do 8,5. Wisze odchylenia od optymalnegoe¢znia jonow
wodorowych pociga za sodp zmiany fizjologiczne, a nierzadko réwnienorfologiczne
u mikroorganizmow. Substancje organiczne rozpusrEza® wodzie i tworgce w niej
zawiesire stanowq pazywienie dla heterotroficznych mikroorganizmow rcadthpcych
substancje organiczne. Occznia tych substancji zale w duzym stopniu wielkéé
i sklad gatunkowy populacji bakteryjnych. ZAzki organiczne spetniajrowniez duza
role jako czynniki pobudzage i hamujce [32].
Wedtug Gilberta i Watsona testy biodegradacji daiglna trzy grupy [33].
» Testy zaniku (die-away)-gdzie badany sktadnik yegucznymzrodiem wegla
organicznego.
» Testy zaniku (die-away)-gdzie obecnededatkowezrddia wegla.
» Testy dynamiczne w warunkach przeptywowych z osadeynnym, symulujce
strumien i procesy biologicznej oczyszczaktiekow.

Pierwsza grupa testéw biodegradacyjnych opieka e dodaniu badanego
skladnika do systemu zawieteggo tylko sole nieorganiczne. Testy te nal@o
najbardziej elastycznych pod wegdem analitycznym. W analizie proceséw
metabolicznych stosujecstutaj pomiar tlenu, przyrost GQub straty rozpuszczonego

wegla organicznego.

Tab. 4. Testy zaniku - bez dodatku organicznyrciukow pokarmowych

Badana Stezenie Poziom
Zaszczepka € Warunki Analiza .
metoda [ppm] usuwania
0,005% .
OECD wyciek 5 19 ‘3,'”" MBAS 80%
screening Lt 25°C
sciekéw lub
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zawiesina

gleby
R_lver water Woda 1+10 MBAS
die-away rzeczna
Osad czynn
Angielski suszony 21 dni; o
test STCSD| powietrzem, 10 20°C MBAS 90%
30 mg/l
Tab. 4 c.d.
Badana Zaszczepka Stezenie Warunki Analiza POZ'O”.‘
metoda [ppm] usuwania

Test
zamkngtej Zawiesina aleb MBAS lub
butelki I 20 Do 30 dnil RWO,

lub wyciek 0 ni .
(nasycany pobdr Q
0,)
Test I .
zamkngtej Zalvl\J/lt;esm(z:aié;]II(eby 2+5 3'2%9? Pobdr Q
butelki Wy
Test Aklimatyzowane

. scieki. Metoda Do 30 Produkcja

produkcji 20 )
CO, Bunch- dni CO,

Chambers.
Test Aklimatyzowany 50 Absorpcja
Warburga osad czynny CO,
Test Zahna | Aklimatyzowany 400 (J_ako
. wegiel RWO
i Wallensa osad czynny org))

Aklimatyzowana| 25-160
Test zaszczepka z (jako
Laboureura | zanieczyszczonej wegiel
wody org.)

W testach drugiej grupy bakterie dostarczame zsalternatywnymzrodiem

pokarmowym. Testy te w poréwnaniu z pierwsgup posiadaj gorsz elastycznéé
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analitycza. Trzecia grupa

testow obejmuje

testy dynamiczne warunkach

przeptywowych z osadem czynnym, ktére w mniejszyin Wigkszym stopniu symula;j

biodegradagj strumieniasciekbw w oczyszczalniach biologicznych [31, 34].sliete

charakteryzyj sie ciagta obecndcia strumieniasciekow i alternatywnych sktadnikdéw

odzywczych (take sciekdw syntetycznych czgciekdw pozbawionych detergentéw dla

badania stzenia surfaktantéw). Kontrola wynikow obejmuje badarzawartdci

badanego zwiku, jak rownie zapotrzebowania na tlen i pomiar rozpuszczoneggav
organicznego [3536, 37, 38].

Tab. 5. Testy zaniku z obecfmiy innych sktadnikow pokarmowych

Metoda Stezenie _ _ Poziom
Zaszczepka Warunki Analiza _
testowa [ppm] usuwania
Woda
MBAS**
Bunch — BZTs™,
10%sciek 20 lub
Chambers 50 ppm .
ekstrakt CTAS
Woda rzeczna
4 transfery
wzbogacona w
kazdy po
300 ppm 10 —dla .
Test . . 7dni; _
ekstraktu misa NS _ Wickbold
kultury _ mineralne 80%
o i 10 g/l 20 —dla MBAS
Francuskie] sole
peptonu, SA _
. srednie;
napowietrzana .
_ 7 dni
przez 2-4 dni
Scieki, gleba, Nieorgani-
Test ok I
czy wyciek po czne sole
kultury ] 30 MBAS 90%
dwoch 72 h 0,3 g/l
SDA
okresach 25°C;
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adaptacji

8 dni

* - Biologiczne Zapotrzebowanie na Tlen

** - metoda oznaczania surf. anionowych ( ang. Migthe Blue Active Substances )

***_. metoda oznaczania surf. niejonowych (ang. @b hiocyanate Active Substances )

Tab. 6. Testy dynamiczne z osadem czynnym

Obj gtosé,
Metoda , czas retencji, | Stezenie _ Poziom
Zrodto Osad . Analiza )
testowa poziom [ppm] usuwania
statosci
Ciagty; )
OECD Scieki Spontaniczny 3 MBAS | Srednio
, Cleki bakterii z : cz 80%
Confirmatory syntetyczne _ 3h: 20 y
Test Powietrza SAT | do19dn
do 2,5 g/l
Osad czynny .| Polciagly; 20 MBAS | . ,
Scieki oczyszczalni 1,51; up | Srednio
Test SDA S s _ lub 90%
syntetyczne sciekow 24 h; SAT Do 7 dni
07 dni
2.5 g/l 50 | rRwo
Syntetyczne Ciagty;
lub naturalne| ©sad czynny 300ml; | powyzej
Swisher . oczyszczalni SAT
scieki o 3-7 h; 400
sciekow
2-5 g/l
Test Fishera Scieki Przypadkowy |  Ciagly; 20 - 100 RWO
7z osadem | Syntetyczne z bakterii 31 ChZT
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czynnym z powietrza lut| 1 hlub 3 h;
osad czynny : 2,549l
oczyszczalni
sciekow

Ciagty;
' Osad z gy

Sciek oczyszczalni 61

WRC pozbawiony Zysze Do 20 | SAT
detergentd sciekow 6 h;
gentow
pracujcych
34l

SAT — Specyficzna technika analityczna oznaczamitaktantéw
MBAS - metoda oznaczania surf. anionowych ( angthylene Blue Active Substances )
RWO — pomiar Rozpuszczonegogifla Organicznego

ChZT — pomiar Chemicznego Zapotrzebowanie na Tlen

3.5. Wybrane metody oznaczania surfaktantow niejoneych i ich metabolitow

Produkty handlowe na bazie oksyetylatow stamowtozone, polidyspersyjne
mieszaniny, charakteryzowane zazwyczaj tylt@dnim stopniem oksyetylenowania
zawartych w nich oksyetylatéw. Polidyspersyjfigest zwazana gtdwnie ze sposobem
otrzymywania oksyetylatbw. Oceniag¢size w wodach powierzchniowych e
wystepowa kilkaset indywidualnych sktadnikow z grupy oksyatgw. Zwiazki te
ulegap ciaglym przemianom pod wplywem proceséw biodegradacyjn Wszystko to
sprawia,ze oznaczanie surfaktantéw niejonowych jest procedemonym [10, 39].

3.5.1. Metoda BiAS

Nazwa metody pochodzi od skrétu (Bismuth Active Sabces). Metoda BIAS
znana jest tate jako metoda Wickbolda [40] oraz metoda oznaczamgonowych
surfaktantow z zmodyfikowanym odczynnikiem Dragefido W metodzie BIAS
wykorzystuje s§ zmodyfikowany odczynnik Dragendorffa (jodkowy kolels
bizmutu(lll)), ktéry w obecnéci jonow baru reaguje zdauchem oksyetylenowym
powodupc wytracanie czerwonego osadu.c&tnie NS okrdamy przez pomiar ikci
bizmutu(lll) w wytraconym osadzie.[41Metoch BIAS mazna oznacz§ NS zawierajce
tancuch oksyetylenowy zawiergly od 5 do 30 grup EO. Zakres oznaczé&tnanetody
BiAS wynosi od 100 do 100Qug NS w prébce. Metoda wymaga prébek azaju
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objetosci. Pochga to za sabwysokie koszty i czasochtonfo[42, 43, 44] Sumaryczne
stezenie NS musi by okreslane w oparciu o jeden wybrany standardowy suafatkto
ogranicza mgliwosci analityczne.

Klasyczna metoda BIAS odznaczag sstaly precyzj, mab dokiadndcia i
zupetnie nie spetnia wymogéw wspoiczesnej analiggdowej [B. Wyrwas,
Metodologiczne aspekty biodegradacji zamkdéw powierzchniowo czynnych w
warunkach laboratoryjnych i rodowisku, Wydawnictwo Politechniki Poziskiej, nr
472, 2012].

PROBKA WODY

U

FILTRACJA

U

WYPIENIANIE DO OCTANU ETYLU

U

ODPAROWANIE

U
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PRZEMYWANIE OSADU
LODOWATYM KWASEM OCOWYM

!

ROZPUSZCZANIE OSADU
W GORACYM WINIANIE AMONU

!

OZNACZANIE BIZMUTU
(SPEKTROFOTOMETRIA UV
LUB POTENCJOMETRIA)

Rys. 10. Schemat procedury analitycznej klasycznej metod$s Bi

3.5.2. Pdrednia metoda tensammetryczna

Metoda ta 4czy schemat wydzielania surfaktantdw niejonowychmatrycy
wodnej na drodze ekstrakcji, z pednim pomiarem tensammetrycznym. Sygnatem
analitycznym w metodzie ITM IQdirect TensammetridM ethod) jest obiienie padu
piku tensammetrycznego substancji monitgrej, ko zazwyczaj jest octan ety[d5].
Obnizenie to naspuje w wyniku konkurencyjnej adsorpcji surfaktantéwejonowych,
wypierapcych octan etylu z powierzchni kropliedd. Wiasndci adsorpcyjne octanu
etylu powoduj, ze nie jest on wypierany z powierzchni elektrody earavickszaci¢
surfaktantow anionowych. Dlatego metoda ta jestovadazliwva na ich obecni [ 46,
47]. Technika ITM znalazta zastosowanie wnkowym etapie analitycznym metody
stosowanej do oznaczania sumarycznegagesta surfaktantéw niejonowych oraz

poli(glikoli etylenowych) wérodowiskowych probkach wody [48].
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ODPAROWANIE ALIKWOTY FAZY OCTANU ETYLU

g

ROZPUSZCZENIE POZOSTALO SCIW 1,5 ml OCTANU ETYLU

g

ROZPUSZCZENIE OCTANOWEGO ROZTWORU
SURFAKTANTOW W ELEKTROLICIE PODSTAWOWYM

g

POSREDNI POMIAR TENSAMMETRYCZNY

Rys. 11. Schemat procedury analitycznej metody ITM

Procedura analityczna metody ITM obejmuje ekstkakggurfaktantow
niejonowych z filtrowanej prébki wody powierzchniejvlub scieku do octanu etylu,
oraz kacowy pomiar tenammetryczny. Granica wykrywdlkciometody ITM wynosi
2ug surfaktanta w analizowanej prébce. Meatoth mazna oznacza wszystkie
oksyetylaty ekstrahowane do octanu etylu, zawdeeaj1-30 grup oksyetylenowych w
czasteczce. Szybkd wykonywania oznaczeniaprecyzja i granica wykrywalriai
decyduj o przewadze metody ITM nad BiA&9, 50].

3.5.3. Metoda BIAS-ITM

Metoda ta powstata w wyniku pmizenia schematu rozdzielczego klasycznej
metody BIAS z kacowym etapem oznaczaniadtwowego, z wykorzystaniem ITM.
taczy ona zalety obu metod z ktérych qm#enia powstata, ale jednoém& przyjmuje
od nich take niektére ucizliwe etapy, tym niemniej niezidne dla maliwosci
stosowania metody do oznaézes specyficznych probkackrodowiskowych. Granica
wykrywalnasci w tej metodzie to 29 zwiazku w prébce. Metagd BiIAS-ITM oznaczane
Sa oksyetylaty zawierage 4-30 grup oksyetylenowych wasteczce. Najwaniejszym
etapem schematu rozdzielczego, pochogn z metody klasycznej BIAS, jest
wytracanie osadu oksyetylatow ze zmodyfikowanym odc&ienm Dragendorffa. Etap
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ten zapewnia odpowiednselektywné¢ metodzie BIAS-ITM. Dzieje sitak dlategoze
poza oksyetylatami niewiele jest innych substandjipre wythcajp osady ze
zmodyfikowanym odczynnikiem Dragendorffa. W poréwinado klasycznej metody
BIAS zrezygnowano rowniez etapu przemywania osadu lodowatym kwasem octowym
poniewa na tym etapie wygpowaty najwgksze straty oznaczanego surfaktanta [51, 52,
53].
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FILTRACJA

U

ROZPUSZCZANIE OSADU
W GORACYM WINIANIE AMONU

U

OZNACZANIE NIEJONOWYCH
] SURFAKTANTOW
(POSREDNI POMIAR TENSAMMETRYCZNY)

Rys. 12. Schemat procedury analitycznej metody BIAS-ITM

3.5.4. Oznaczanie metabolitow - PEG

Jednym z produktow biodegradacji surfaktantow meysych @ poli(glikole
etylenowe). W grupie tej ntemy wyr@ni¢ zwiazki krotko (1-3 EO) i diugotacuchowe
(> 3 EO). Oznaczane poli(glikole etylenowe) w tiakekstrakcji probki octanem etylu
pozostag w fazie wodnej. Wycie chloroformu jako ekstrahenta u#iwia ich
wydzielenie z fazy wodnej do organicznej z dplwydajngcia. Do oddzielenia
w analizowanej probce surfaktantow niejonowych oali(glikoli etylenowych)

i oznaczania poli(glikoli etylenowych) diugaleuchowych stosuje @i metod
BIAS-ITM. W przypadku poli(glikoli etylenowych) kit&otancuchowych jest to metoda
ITM [54]. Schemat tej metody przedstawia rysunek 13

PROBKA WODY

U

EKSTRAKCJA DO OCTANU ETYLU |::> NIEJONOWE SURFAKTANTY

!
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EKSTRAKCJA CHLOROFORMEM I:>PEG

!

INNE SKEADNIKI MATRYCY WODNEJ
Rys. 13. Schemat separacji PEG z matrycy wodnej

3.5.5. Metody chromatograficzne - HPLC

Metoda wysokosprawnej chromatografii cieczowej (I@fLest stosowana do
specyficznego oznaczania oksyetylenowanych alkiloie i oksyetylenowanych
alkoholi. Jeda z trudndci w oznaczaniu NS jest brak grup chromoforowych
w strukturze surfaktantu. Tylko oksyetylenowaneilafknole posiadaja takgrupe. Jest
nia pierscien benzenowy pozwalagy na detekej w zakresie UV. Oksyetylenowane
alkohole, ktore aktualnie asnajszerzej stosowangrupm NS, nie posiadaj grup
chromoforowych. Trudni& ta mae by przezwycgzona przez derywatyzacj[55].
Jednym ze sposobow jest derywatyzacja izocyjaniafesiylu umaliwiajaca detekgj
UV [56, 57].

3.5.6. Metody chromatograficzne LC-MS

Oksyetylenowane alkohole mogby¢ oznaczane bez derywatyzacji €Ki
zastosowaniu technika¢zonej chromatografii cieczowej pokonej z detekgj masovy
(LC-MS) [58-73].Najczsciej w celu wprowadzenia analitu do spektrometris stasuje
si¢ elektrorozpraszanie (electrospray). N% wydzielane z matrycy wodnej przez
ekstrakap do fazy statej lub ekstrakcjw uktadzie ciecz-ciecz a naphie poddawane
rozdziatowi na kolumnie chromatograficznej. Ideikgtja poszczegolnych sktadnikow
mieszaniny NS jest utatwiona ki polidyspersyjnéci etoksylatbw: na widmie
masowym pojawiaj Sie piki rozniace s¢ 0 m/z= 44 tj. o m/z fragmentu —(GEH,0)-.
Istotnym jednak problemem jest auliczba indywidualnych etoksylatow twarz/ch
mieszanig NS. Na przyktad w pracy [74] po wyizolowaniu oksgatow na kolumience
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C8 uzyskano 68 indywidualnych substancji. Wedtug] @ skiad mieszaniny NS nie
wchodze okoto 1500 indywidualnych zwikow. Co wecej, wyniki uzyskane metodami
chromatograficznymi g znacaco nizsze od uzyskanych metodami BIAS, CTAS czy
ITM. Trzeba jednak podksgé wyjatkowe znaczenie metod LC-MS dla identyfikacii

komponentow mieszaniny NS.

4. Systemy oczyszczanixiekow
4.1. Charakterystykasciekéw

4.1.1.Rodzajesciekow

Sciekami nazywamy wody zyte, powstaice w wyniku dziatalngci cztowieka
oraz wody opadowe i inne doptywy do kanalizacgehdéw zagospodarowanych.
W zaleznosci od pochodzenia rozidia sk nastpujace grupysciekow:
> Scieki bytowo — gospodarcze zwane bezpwednio zzyciem czlowieka.
> Scieki przemystowe powstgie w wyniku procesow produkcyjnych w zaktadach
przemystowych.
» Wody przypadkowe oraz infiltracyjne doptywee do kanalizacji przez
nieszczelnéci w sieci potaonej ponkej poziomu wdd gruntowych, wody
drenaowe dopltywajce =z gruntu przy melioracji terendw miejskich

i przemystowych. Stanowione dodatek do wszystkich wymienionych 2ejy
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sciekbw ptymcych w sieci kanalizacyjnej. Nie wnaeszone fadunku
zanieczyszcze lecz wptywag na rozciéczenie.
> Scieki deszczowe, splyw@ie podczas opadéw z powierzchni terenow

skanalizowanych no: ulic, placow [76, 77, 91].

llos¢ sciekdow wynika bezp@ednio z ilégci wody zwywanej w mieszkaniach,
zakladach #yteczndci publicznej i zakladach przemystowych we&a dotyczcej
zaspokajania potrzeb fizjologicznych i higieniczaganitarnych. Przyjmujecsize ilos¢
sciekbw bytowo — gospodarczych jest rownasdio zuzywanej wody. W latach
dziewigédziesiatych ubiegtego stulecia jako wastoprzecetna racjonalnie uzasadnign
przyjmowano jednostkoay ilog¢ $ciekéw réwr, 150 dni/(M-d). Zmiana sytuagcii
ekonomicznej ludnai po roku 1989 wplygta na obnienie jednostkowego zucia
wody. W roku 1980srednie zapotrzebowanie wody na cele bytowo — gompaée
wynosito okoto 185 drfi(M-d) podczas gdy aktualnie jest ono szacowanpaziomie
120 dn¥/(M-d) [76, 78].

Oszacowanie ilici  sciekbw  przemystowych na podstawie  wadio
literaturowych mae by obarczone diym bkdem. Najwikdciwszym sposobem jest
okreslenie ilcsci sciekdbw poprzez przeprowadzenie pomiaréw w poszdnggld
zakladach lub oszacowanie na podstawiezy@a wody, z jednoczesnym
uwzgkdnieniem rodzaju procesu produkcyjnedgwmieki deszczowe w zateoici od
intensywnéci opadu mog mie¢ zrGaznicowana charakterystgk llos¢ wod
infiltracyjnych i przypadkowych jest trudna do osawania. Aktualnie stosowane
technologie budowy systemow kanalizacyjnych ogragicdoptyw wad infiltracyjnych.

4.1.2.Wlasciwosci sciekow

W sktadsciekow wchodz rozne grupy zanieczyszoze
» substancje rozpuszczone, zawiesiny fatwo i trugpaaejce;
» substancje nieorganiczne, takie jak chlorki, azptémsforany, siarczany, metale
Ciezkie;

» materia organiczna oznaczona jako BZThZT, OWO
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» mikrobiologiczne takie jak drobnoustroje chorobotva®, bakterie, pierwotniaki

i robaki.

Charakterystyka fizyczna skladuciekdw dotyczy catkowitej zawadoi
domieszek wyspujacych w réznym stopniu rozdrobnienia twarz zawiesiny, koloidy i
substancje rozpuszczone. Majne zrgnicowany sktad chemiczny. Do wsghkakdw
fizycznych sciekow nalea: barwa, zapach, ¢mmos¢ i temperatura[76]. Do zawiesin
zalicza st mniej lub bardziej rozdrobnione substancje mimeralorganiczne znajcage
si¢ w sciekach, ktére mma wyodebni¢ z cieczy na drodze sedymentacji lub filtraciji.
Zapach sciekdw spowodowany jest obedwe@ roznych substancji organicznych
i nieorganicznych, oraz produktéw ich przemian peyusych w trakcie przeptywu
systemami kanalizacji. W surowychiciekach komunalnych doptywaych do
oczyszczalni przewa zapach gnilny jako pochodna obemicsiarkowodoru. Z kolei
scieki oczyszczone, maghy¢ pozbawione zapachu lub charakteryzéwsg zapachem
zblizonym do rélinnego([79].

Barwasciekow komunalnych zaky od stopnia iclkwiezosci, a take charakteru
znajdupcych sé w nich s$ciekdw przemystowych. Zmianagtmosci w sciekach mae
swiadczy 0 zmianie stopnia zanieczyszczenia. Jest spowatkbwhecngcia drobnych
zawiesin lub koloidéw pochodzenia organicznego hiborganicznego. Temperatura
sciekébw wpltywa na przebieg procesu biologicznegmyszczaniasciekOw zwlaszcza
w okresie zimowo — wiosennym, kiedy do oczyszczaloptywa duaa ilos¢ wod
roztopowych o temperaturze poej 10 °C.

Rozpuszczone substancje organiczne to biatka+6@%), weglowodany
(25+50%), ttuszcze (okoto 10%) oraz produkty ich rodktglotne kwasy ttuszczowe,
azot organiczny, amoniak)Rozpuszczone substancje mineralne (nieorganiczoe) t
siarczany, chlorki, wglany, wap, séd, magnez, kwasy, zasady, azotany, fosforanty (

i polifosforany).

Wsrdéd  zanieczyszcze obecnych w sciekach mana réwnig wyrézni¢
zanieczyszczenia refrakcyjne i zwki toksyczne. Zanieczyszczenia refrakcyjng s
w niewielkim stopniu usuwane zéciekdw w klasycznych procesach oczyszczania

sciekow.
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Szczegbla grupe zanieczyszcze chemicznych refrakcyjnych stanawkwiazki
toksyczne, powoduage dziatania rakotworcze, mutagenne, teratogenae posiadajce
zdolng¢ do biokumulacji w tacuchu pokarmowym ludzi i zwiesk
Do najpopularniejszych zwaikow toksycznych zalicza eipestycydy, metale ¢ikie,
wielopiegcieniowe wglowodory aromatyczne (WWA), dioksyny, polichloravea
dwufenyle [80]. Zanieczyszczenia biologiczne stangwvgrzyby, wiruséw, bakterie, a

takze jaja robakow i paggtow.

Tab. 7. Wybrane skitadniki typowyakiekow miejskich

Wskaznik jako$ci Jednostka Zakresy wartdci
Odczyn pH 7,1+8,5
BZTs mg Q/dm’ 150:500
ChzT mg Q/dm’ 250:-1000
Azot amonowy mg N-Ngf/dm® 10+50
Azot organiczny mg l§1|g/dm3 15+60
Fosforany mg P@dm’ 520
Zawiesina mg/drh do 300

4.2. Oczyszczanie mechaniczréeiekdw

4.2.1.0sadniki wstepne

Osadniki wstpne shia do usuwania zawiesin organicznych @stgsci
1,1+1,3 g/cni. Jali w ciagu technologicznym nie ma tluszczownika, osadnilsiny¢
dostosowany do zatrzymywania i usuwania nie tylkeaddw, ale rownie i do
zatrzymywania i usuwania kacha tworzcego st ha powierzchngciekdw z substancji
ulegapcych flotacji. W osadniku wegpnym zostaj usungte zawiesiny tatwo opadgje,
w wyniku wystarczajco powolnego przeptywu laminarneggiekow.

Osadniki wstpne petna nastpujace funkcje:
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- usuwaj do 60 + 70% catkowitej zawiesiny organicznegeekow,

- usuwaj 0k.30% BZT,

- produkuj osad wsipny, ktéry poddany fermentacji kéraej w celu uzyskania
prostych kwaséw lotnych pozwala wspomadaologiczne procesy usuwania
fosforu i azotu,

- usuwaj ttuszcze i oleje,

- czgsciowo wyrownuj nierownomiernéé przeptywu i tadunku zanieczyszdze
sciekdw doptywagcych do czsci biologicznej,

- przyczyniaj sig do zmniejszenia ikzi nadmiernego osadu czynng@d, 80].

Osadniki wstpne mog mie¢ ksztalt prostotny, okmgty lub kwadratowy.
Osadniki wstpne mana podziek w zaleznosci od sposobu ich dziatania na:
- osadniki o dziataniu okresowym (tzw. odstojniki),
- osadniki o dziataniu ggtym (osadniki przeptywowe).
Wsroéd osadnikow przeptywowych moa wyr@nic:

- osadniki prostodtne, zwane rowniepoziomymi podtanymi,

- osadniki radialne (okgte) lub kwadratowe,

- osadniki Imhoffa.

Osadnik poziomy podiny jest to zbiornik, ktérego dtugé jest kilkakrotnie
wigksza od jego szeroko, nie powinna b§ jednak mniejsza ni30 m. Szeroka
takiego osadnika powinnaesimiescic w przedziale 4+10 m. Catkowita etpokasé
zbiornika powinna wynoséi 2,5+4 m. Na pocgku osadnika, w pobiu jego wilotu,
znajduje st komora o ksztalcie ostrostupgeictego, gdzie gromadziiosad, zgarniany
z dna za pomac zgarniacza wozkowego lubnkeuchowego. Zgarniacz mechaniczny
przemieszcza gici ptywajace dodatkowym zgrzebtem do specjalnego przelewy. Gd
zgarniacz przemieszcza gigodnie z kierunkiem przeptywiciekdw, zgrzebto uniesione
jest do goéry. Podczas gdy przajea w kierunku przeciwnym do przeptywaciekdw
zgrzebto dolne zgarnia osad do leja [82].

W osadniku radialnym (okgtym) lub kwadratowymscieki doprowadzaneas
rurociagiem pod dnem osadnika do studni centralnej, w ektGicieki ulegaj
rownomiernemu rozdziatowi. Nagie scieki w sposdb promienisty rozchagdsie ku
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obwodowi osadnika, gdzie przelewaic przez przelewy. Osad gromady sk na dnie
osadnika, przy pomocy zgarniacza obrotowego jesirrzgny do komory osadowej
umieszczonej w &ci srodkowej, ponad wlotendciekow do osadnika. Do konstrukciji
zgarniacza przymocowana jest deska zgamweaj czsci plywajace nha poziomie
zwierciadta $ciekdw. Scieki sklarowane odprowadzanea sza pomog koryta
znajdupcego st na obwodzie osadnikaSrednica osadnika radialnego wshego
powinna wynosi od 20 do 40 m.
Specyficznym rozwizaniem osadnikéw wgbnych @ osadniki Imhoffa.

Ich czs$¢ przeptywowa w postaci specjalnie skonstruowanyotytkjest konstrukcyjnie
zespolona z komarfermentacyja, w ktérej zachodzi proces stabilizacji beztlenowej
osadow wsipnych i osadow wtdrnych po biologicznym oczyszcaaniekow[78].
Prawidtowa praca osadnika wghego zalgy od:

- obchzenia hydraulicznego powierzchni zbiornika,

- czasu przetrzymaniaiekow,

- rodzajusciekow,

- rodzaju zawiesin,

- temperatury,

- udziatusciekow przemystowych.

4.3. Biologiczne oczyszczankeiekdw metody osadu czynnego

Metoda polega na hodowli mikroorganizmow w postdaczkowatej zawiesiny,
zwanej osadem czynnym. Zawadaeaktora biologicznego jest intensywnie mieszana
i napowietrzana, co zapobiega opadaniu osadu adizst tlen organizmom. Wplywge
do reaktora i mieszane z osadem czyndgreki napotykaj rozbudowan powierzchng
ktaczkow bakteryjnych, ktére szybko adsopgubstancje rozpuszczone asteczki
koloidalne. Take casteczki zawiesiny tatwo przywieeafo klaczkéw osadu czynnego.

Mniejsze casteczki (monomery) magby¢ bezpdrednio asymilowane przez bakterie.
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Makroczsteczki § wczeniej hydrolizowane przy pomocy enzymow wydzielanyeh
zewmtrz komoérek bakteryjnych [83].

Metaboliczny proces rozkladu zony jest z zachodeych rownoczénie reakcji
syntezy i respiracji. Synteza to wykorzystanie pasciekoéw (paywienia) do produkcji
nowych komoérek bakteryjnych (rozmiamie). Respiracja jest reakajwalniania energii
W procesie przemiany pgwienia (zwazkéw organicznych) gtownie do GOH,0, oraz
réznych utlenionych form azotu. Mikroorganizmy, mogykorzystywa swop witasry
mag jako zrédto parywienia i energii do utrzymaniaesiprzy zyciu. Ten proces nosi
nazw; respiracji endogennej.

Warunki tlenowe w reaktorze powstapoprzez wprowadzanie sponego
powietrza do komory nitryfikacji. Wprowadzony tlespetnia rownie funkcje
utrzymania catej zawartoi komory w stanie zawieszenia. Po ckoeym czasie
kontaktu mieszania starych i nowo powstatych kormdrekroorganizmow przeptywa
wraz ze sciekami do osadnika wtdrnego, gdzie mpsfe oddzielenie osadu od
oczyszczonychsciekow. Czs$¢ osadu czynnego zatrzymanego w osadniku — osad
recyrkulowany jest zwracana do komory osadu czyone&gcelu zapewnienia statej
koncentracji biomasy w komorze, natomiast reszaaysuwana z uktadu jako tzw. osad
nadmierny — czyli przyrosty w wyniku rozmiemnia s¢ organizmow[77, 80, 84].

Efektywna¢ oczyszczaniagciekow metod osadu czynnego zale od szeregu
czynnikow:

- podatndci sciekOw na oczyszczanie biologiczne.

- wieku osadu i obgienia osadu tadunkiem BZT

- wahania sizen substancji utrudniagych proces (najezciej przemystowych),

- hydraulicznego czasy zatrzymania,

- warunkéw procesu takich jakegenie tlenu, odczyn, stenie osadu czynnego,
obecnd¢ azotu i fosforu, obecrsd zwiazkOéw niebezpiecznych dla osadu
czynnego,

- warunkow ruchowych, takich jak intensywéanieszania, wielk& recyrkulacii,

- pracy osadnika wtornego,
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- kondycji osadu czynnego wytranego ildcia organizmow nitkowatych
i predkoscia poboru tlenu,
- mazliwosci kontroli, usprztowienia obiektu i cgstotliwasci kontroli procesu

oraz stopnia wspotpracy operatora z laboratorium

4.3.1.Parametry osadu czynnego

Parametry techniczne osadu czynnego ts wartgci liczbowe czynnikéw
wptywajacych na przebieg oczyszczania mat@dadu czynnego. Parametry techniczne
okreslonych sposobow oczyszczanigiekbw metod osadu czynnego powinnye¢si
miesci¢ w ustalonym zakresie wasm, co ma istotny wptyw na przebieg oczyszczania
sciekbéw. Pontej przedstawiono przgfie sposoby wyrania i obliczania parametrow
osadu czynneg[ 8.

Obcipzenie osadu czynnego fadunkiem zanieczyszozejanicznych A’, jest
okreslane wielkdcia tadunku zanieczyszcieorganicznych mierzonego w kg B£ha
dolkz przypadajcego na 1 kg suchej masy osadu czynnego, tj. kgsBgTs.m. - d.

Zgodnie z podanym wzorem:

o { kgBZTﬂ
G | kgsm [d
gdzie:
A’w kg BZTs/kg s.m - d
L sz15s — dobowy tadunek zanieczyszazarganicznych doprowadzanych do reaktora
biologicznego, kg BZJ/d

G — sucha masa osadu czynnego zawartego w reakikgrzem

Stgzenie osadu czynnego Z w reaktorze biologicznymgksdslane ilascia
suchej masy osadu G wymnej w kilogramach, przypadaiej na 1 m pojemndci
reaktora. Wielkéc¢ t¢ mozna wyrazt ilorazem:

- =E[kgsm}
Vol m®
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gdzie:

Vr — Objtosé czynna reaktora biologicznego® m

Wartas¢ parametru Z zaky od sposobu oczyszczaniaiekOw i zawiera si
w przedziale od 2,5 do 5 kg s.m¥mv funkcji indeksu osadu czynnego, stopnia
recyrkulacji osadu oraz zesgczenia osadu w komorze osadowej osadnika wtérnego

Obcigzenie obgtosci reaktora tadunkiem zanieczyszfizerganicznych A jest
okreslane tadunkiem zanieczyszéze gys W kg BZTs/d przypadajcym na 1 m

objetosci czynnej reaktora wg ilorazu:

A: LBZTS |:kng-|;j|
\Y; m® [t
R

Przyrost masy osadu czynnego jest wynikiem procespachodzcych
w reaktorze biologicznym. Rozkiad substancji organych na drodze biologicznej
powoduje przyrost masy osadu czynnego, ktory jam. tosad nadmierny musi by
usungety z uktadu oczyszczania. Zwykle okl sk go wspodtczynnikiem jednostkowego
przyrostu masy osadu czynnego wymaego w kilogramach suchej masy osadu
przypadajcego 1 kg usurtego BZTs ( w kg s.m./kg BZF,9).

Wiek osadu czynnego jest toedni czas przebywania gstki osadu czynnego
w reaktorze. Jest on wyrany jako iloraz masy osadu zawartego w reaktorzeathmwej
suchej masy osadu odprowadzanego ukladu oczysadzan 78].

wo=2"e [d]
AG

gdzie:
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- Zwkg s.m./m,
- Vrwnr,

- AG - sucha masa osadu nadmiernego w kg s.m./d,

Wiek osadu powinien wynasi
- WO= 4.3d - catkowite utlenianie wgla organicznego,
- WO=10d - proces nitryfikacji,
- WO=40d - uzyskanie osadu czynnego ustabilizowanego tlenowo

Korzystapc z wieku osadu oraz jednostkowego przyrostu osadena wyznacz§
obcikzenie osadu czynnego tadunkiem zanieczyszorganicznych wg wzoru:

_ 1 kgBZT,
WOLAmM| kgsm [d

Na podstawie tak zdefiniowanego af¥@nia osadu czynnego it okréli¢
pojemnd¢ reaktora z osadem czynnym wykorzystuvzor:

Gl

gdzie:

Lszrs w kg/d, A’ w kg BZTs/kg s.m. - d,

Z — stzenie osadu w reaktorze, kg s.nt/m

Indeks osadu IO (indeks @bpsciowy lub indeks Mohlmana) wyta obgtosé
osadu czynnego po potgodzinnym odstaniu w jedelym cylindrze, przypadaga na
1 g suchej masy osadu. Pakowa objtos¢ osadu wynosi 1000 cin a po
potgodzinnym osadzaniu i zéggczania klaczkéw osadu czynnego nawarsinsgj na
dnie w cylindrze, tworgc warstwe zag:szczonego osadu, ponad lkgtdznajduje si
warstwa cieczy oddzielonej od osafitir, 78].

Indeks osadu 10 nmma okréli¢ w wzoru:
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gdzie:
Vs — Objtosé prébki osadu po odstawaniu, tm

Gos— sucha masa probki osadu, g s.m.

Indeks osadu charakteryzuje zdadlficosadu czynnego do zggczania oraz
jakos¢ osadu odzwierciedlaga prawidtowa¢ przebiegu procesu oczyszczasigekow.
Osad czynny powinien charakteryzagic indeksem w granicach 30 — 150 ¥gs.m.
(dm*kg s.m.). Proces wzrost indeksu osadu w czasieywe st pecznieniem osadu.
Masowy rozwdj mikroorganizmow nitkowatych w oczysakmiach sciekOw czsto
prowadzi do zaburzeprocesu sedymentacji osadu czynnego [85].

Czas napowietrzanigest parametrem okskajacym czas, w ktorynscieki wraz
Z osadem czynnymasiapowietrzane, co z reguly jest rbwnoznaczne hychaulicznym
czasem zatrzymania w komorze napowietrzania [65&sCzatrzymania niaa obliczy

W WzZOru:
Y,
=2 |h
Q ]

gdzie:
V — objctosé komory napowietrzania, [th

Q — natzenie doptywusciekéw, [m/h],

4.3.2.Rodzaje reaktorow z osadem czynnym
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Gtowny podziat uktadéw z osadem czynnym opiekars wielkgci obchzenia
osadu. Rozriniamy osad nisko §rednio -, i wysokoobaizony. Oprécz tego istnieje
podziat ze wzgidu na hydraulik prowadzenia procesu:

» System o catkowitym wymieszaniu,

» System o przeptywie ttokowym,

» System o stopniowym zasilaniu,

» System z przedionym napowietrzaniem.

Dodatkowym rozwgzaniem § sekwencyjne reaktory biologiczne (SBR) [78].

W reaktorach o catkowitym wymieszaniu sktad mieszadciekow i osadu czynnego
jest taki sam w catej odtiosci. Dzieje s¢ tak gdy: doprowadzanécieki 3 gwattownie
rozprowadzane po catej komorze i parametry praakid€tjak: s¢zenie osadu czynnego,
stopier poboru tlenu i wart@& BZTs) s3 rowne w calej oljtosci. Zawartd¢ zwiazkow
organicznych jest taka sama wepvea komory i na jej odptywie, tokemikroorganizmy
maja mato paywienia. Wad tego systemu jest niebezpiefigevo puchnjcia osadu, a
zalety — zdolnd¢ do przygcia wigkszego tadunku organicznego w zwyktych warunkach,
bez negatywnego wpltywu na jako odptywapcych sciekOow. Przed wiciwymi
reaktorami mena instalowa selektory, aby zapobiec rozwojowi bakterii nitkdyed,
bedacych gltdwry przyczyr powstania spuchetego osadu. W selektorze ngsije
wymieszanie nowych surowydtiekow z osadem recyrkulowanym i przetrzymanie ich
przez okres 10+30 min. W selektorze, magysttpowa: warunki tlenowe, beztlenowe
lub niedotlenienie, osad czynny jest znacznie gdocly tadunkiem zanieczyszarze
organicznych, co nie sprzyja rozwojowi organizmoévwtkawatych. Jéli fosfor jest
usuwany biologicznie, to nie ma potrzeby stosowaeiaktora, gdy jego funkcg petni
komora defosfatacji [77, 78, 80].
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odptyw

FS Komora napowietrzania
|
|
|

osad nadmierny

Rys. 14. Schemat reaktora o wymieszaniu catkowitym

selektor Komora napowietrzania

doptyw odptyw

osacd nacdmierny

Rys. 15. Schemat reaktora o wymieszaniu catkowitym popedselektorem

Reaktory o przeptywie ttokowyrm najstarsz i najwczeéniej stosowam metod
prowadzenia procesu osadu czynnego. atlzenia te maj ksztatt wydtikonych
zbiornikéw przylegajcych do siebigcianami. Charakterystyczrcechy tego ukiadu jest
to, ze osad czynny na pagku komory otrzymuje znaczne obzenie tadunkiem
organicznym. Obaienie to zmniejsza siw miar oddalania od poatku komory.
Zalety tego procesu jest mniejsze prawdopodadti®o rozwoju bakterii nitkowatych
oraz maliwo$¢ uzyskania wysokiej jakmoi oczyszczonychéciekOw nawet podczas

zwigkszonego doptywu tadunku zanieczyszcze
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L Recyrkulocjo osadu psod ngdnierny

Rys. 16. Schemat reaktora o przeptywie ttokowym

Reaktory ze stopniowym zasilaniem stanpwimodyfikacg reaktorow
o przeptywie ttokowym. Oczyszczone mechaniczaieki ss doprowadzane do komory
w dwoch lub wecej punktach dizszego boku. W tym rozwzaniu pobér tlenu przez
mikroorganizmy jest réwnomierny. Zbiornik ze stopmym napowietrzaniem jest
zwykle prostoktny. Scieki doprowadza sinajczsciej na pocatku, w potowie i w 75%
diugasci komory. Zbiornik taki ména rownie podzielt na przedziaty, do ktérych z
wyjatkiem ostatniego doprowadzang adpowiednie iléci sciekdw. Zaleq stopniowego
zasilania jest jego elastyczidd mozliwos¢, w razie potrzeby, zmiany pracy na przeptyw

ttokowy lub catkowicie wymieszanie [77, 78, 80].

T
v v

oolptyw

osad nadmierny

Rys. 17. Schemat reaktora o stopniowym zasilaniu
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W reaktorach o przedtonym napowietrzanigcieki doprowadzane do reaktora
o catkowitym wymieszaniu lub o przeptywie ttokowys napowietrzane nie krocejmi
18 godzin na dap Wiek osadu w tym uktadzie jest bardzazgunatomiast obaizenie
osadu fadunkiem zanieczyszfizeorganicznych mate. W czasie przedinego
napowietrzania il pazywienia jest zbyt mata by utrzyr@aprzy zyciu wszystkie
mikroorganizmy. W zwizku z tym bakterie wspoétzawodniczo dosgpny pokarm
zuzywaja nawet swagj wlkasmm mag komorkows (respiracja endogenna). Ta sytuacja
doprowadza do uzyskania wysokie] efektydrio oczyszczaniasciekOw i niskiej
produkcji biomasy. Wagsystemow z przedhonym napowietrzaniem jest 2kl zwzycie
tlenu na jednostkoczyszczanychciekdw oraz daa obgtosé reaktorow.

Komora napowietrzania

B

odptyw

osad nadmierny

Rys. 18. Schemat reaktora o przedémym napowietrzaniu

Sekwencyjne reaktory biologiczne (SBR3 & komory osadu czynnego, w
ktorych caly proces oczyszczardieiekdw oraz sedymentacji osadu czynnego, zachodzi
cyklicznie w jednym zbiorniku. W Kalym cyklu pracy reaktora SBR riwa wyr&nic
pie¢ faz pracy zwizanych z realizagj poszczegdlnych, nagtujacych po sobie
procesow:

- napetnienie reaktorgiekami,

reakcja biologiczna (napowietrzanie),

oddzielenie osadu czynnego od oczyszczokgiekow (sedymentacija),

odprowadzanie oczyszczonyaiekow (dekantacja),

przestdj reaktora, kiedy to maowve jest odprowadzanie osadu nadmiernego.
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Stosujc reaktory typu SBR unikagproblemu recyrkulacji osadu, ponieiao kadym
cyklu ich dziatania pozostaje niegina ilés¢ osadu odpowiadga wymaganemu
stezeniu. Bardziej rozbudowane cykle pracy reaktordgput SBR pozwalaj na
skuteczne usuwanie zwkow azotu w procesach nitryfikacji, denitryfikaciji
i biologicznej defosfatacji [77, 78, 80].

4.4. Procesy stosowane w biologicznym oczyszczasiiekow.
4.4.1 Usuwanie zwizkow azotu.
Azot wsciekach surowych znajdujegsgtownie w postaci blg., Nnnat. Moze on
by¢ usuwany zdéciekow w procesach biologicznych takich jak:
» Amonifikacja
» Nitryfikacja
» Denitryfikacja

4.4.1.1. Amonifikacja

Amonifikacja jest procesem, w ktorym azot zawartygwiazkach organicznych
jest przeksztatcany do azotu amonowego przy udzia&terii heterotroficznych.
W trakcie tego procesu nie ngstije zmiana warkziowosci azotu, pozostaje on na
poziomie utleniania (-3) [77, 86]. Schematyczni®ldgiczra amonifikacg obrazuje

reakcja:
N, O TFETEHY . NH, /NH,

Amonifikacja mae przebiegazarowno w obecrigi, jak i bez dosfpu tlenu.

W warunkach tlenowych obrazujgrdéwnanie stechiometryczne:
C,,H,,0O,N +1250, - 10CO, +8H,0+ NH,

rownanie to mgna przeksztatéido postaci:
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C,,H1,O,N + 1250, — 9CO, +7H,0 + NH,HCO,

Na podstawie tego rownania vma obliczy wzrost zasadowiti spowodowany
amonifikacp, wynosi on (50/14) = 3,57 g CaG/@ N.

4.4.1.2 Nitryfikacja

Proces nitryfikacji odbywa i przy udziale bakterii autotroficznych
Nitrosomonasi Nictrobacter. W wyniku dwustopniowego przebiegu, azot amonowy

utleniany jest do azotynow i dalej do azotanéw wggionzszego rownania.[87]

2NH, + 30, Nitrosomomas4H +2H,0 + 2NO,
2NG, +%O2 Nitrobacte 2NO,

Intensywndc¢ nitryfikacji zalezy od wielu czynnikow takich jak:

- temperatura,

skzenie tlenu rozpuszczonego,
- PpH,
- obchzenie osadu,
- wiek osadu,
- skzenie substancji toksycznych,
- skzenie zwihzkoéw azotu wsciekach poddawanych oczyszczaniu.

Przebieg nitryfikacji wzrasta wraz ze wzrostem tenapury. Jej optimum
przebiega w granicach 25 + 28 °C, a sam procesepyjs w granicach 5 + 30 °C. Wraz
ze spadkiem temperatury do 5 °C zeonasipi¢ catkowite zahamowanie procesu
utleniania. Due wahania temperatury mua zréwnoway¢é poprzez zmniejszenie

obciazenia osadu w ukladzie oczyszczania co prowadziyukenia wieku osadu.
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Aby przebieg nitryfikacji zachodzit bez zakidcepH sciekbw musi miéci¢ sie
w granicach 7,5 + 8,5, acgenie tlenu powinno ywyzsze nk 1 + 2 g Q/m>. Wicksza
ilos¢ tlenu rozpuszczonego $eiekach zapewnia petniejszy przebieg nitryfikaciji.
Utlenianie azotu amonowego zaleprzede wszystkim od obedmd bakterii
nitryfikacyjnych. Szybké¢ wzrostu tych bakterii jest okoto dziesiokrotnie mniejsza
niz szybk@¢ wzrostu bakterii heterotroficznych, degragych zwazki wegla.
W uktadzie oczyszczania osadem czynnym pegguj przy obcizeniu tadunkiem BZJ
0,3 kg Q/kg s.m.-d szybkd& wzrostu bakterii heterotroficznych jest bardzazaluco
powoduje koniecznig intensywniejszego usuwania osadu nadmiernego. i Nk
osadu uniemdiwia nitryfikacje. Aby bakterie nitryfikacyjne mialy szagsrozwoju,
nalezy ogranicz¢ rozwdj bakterii heterotroficznych. Moa to osigna¢ limitujac
substancje biogenne i zmniejsgaj obchzenie osadu. Intensywn nitryfikacje
w temperaturze ¥A5 °C zapewnia obgienie osadu fadunkiem BZT nie
przekraczajce 0,15 kg @ /kg s.m.-d. Obakenie to powinno wygpowa w zakresie
0,1+0,2 kg Q/kg s.m.-d. Oddziatywanie substancji toksycznychymw metali cgzkich,
na bakterie nitryfikacyjne jest zwykle glkisze ni na bakterie heterotroficzne. Dlatego
tez nawet po wyeliminowaniu szkodliwych czynnikow okrednowy tych bakterii jest
dtuzszy niz okres odnowy bakterii heterotroficznych. Azot amey w dwym stzeniu
w sciekach mae by toksyczny dla bakterii nitryfikacyjnych iedzie hamowat ich

rozwoj.

4.4.1.3 Denitryfikacja

Denitryfikacja jest procesem redukcji azotu azoweego i azotynowego
w wyniku dziatania bakterii fakultatywnych, hetewficznych @Achromobacter
Aerobacter Bacillug. W procesie tym substancje organicznezstyako donor
elektrondw, a azotany i azotyny petfiunkcjc jak tlen, tzn. g akceptorami elektronéw.
Proces denitryfikacji zaky od:
- skzenia azotandw w mieszaninieiekéw i osadu
- prawidtowego sktadu osadu czynnego

- obecndci substancji organicznych
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- skzenie tlenu rozpuszczonegossiekach nie wgksze nk 0,5 mg Q/I

Redukcja azotanow do azotu gazowego przebiegamgesto:

NO; - NO; — NO - N,O — N,

W procesie denitryfikacji oprécz redukcji zwmkéw azotu ulegaj rozktadowi
rowniez zwiazki wegla. Czynnikami wplywajcymi na przebieg denitryfikacji, oprécz
dostpnasci zrodta wegla s rowniez temperatura, odczyn,egenie tlenu rozpuszczonego
w sciekach. Denitryfikacja jest procesem, ktorej naksza efektywn& przebiega
w temperaturze 20°C. Podwszenie temperatury nie powoduje przyspieszaniacjieak
Przy temperaturze 5°C proces denitryfikacji zachgéznak stanowi on 20% szyhiam
odpowiadajcej temperaturze 20°C. Optymalny dla przebiegu tddikiacji zakres pH
wynosi 6,5 — 7,5. Proces ten ulega szybkiemu zahemio, j&li pH zmniejsza si
ponizej 6,0, lub wartéé przekracza 8,0 [77, 86, 87].

Obecndé¢ tlenu w procesie denitryfikacji ma wpltyw hamey. Wystpujacy
w sciekach tlen rozpuszczony staje akceptorem elektronéw zamiast tlenu z azotanow,
poniewa szybkac¢ redukcji azotandw przez mikroorganizmy jest mraajsi szybka¢
oddychania tlenowego komoérek. Dlategazehie tlenu w reaktorze nie powinno
przekracza 0,5 g Q/m°. Wegiel potrzebny do procesu denitryfikacji peopochodzi ze
zwiazkéw organicznych zawartych wciekach lub z innychzrodet zewwtrznych np.

w postaci metanolu.

4.4.2.Systemy usuwania azotu

Konwencjonalna metoda osadu czynnegolega na tlokowym przeptywie
sciekdw przez reaktor wraz z pelnym wymieszaniemyb®8a¢ nitryfikacji i jej
efektywna¢ zalezy przede wszystkim od obkgienia osadu czynnego iggénia tlenu
rozpuszczonego w reaktorze. Aby proces nitryfikagfiw petni efektywny naley pod&
osad stabilizacji, przedhajac jego wiek do 20 dni, oraz zastos@wprzedhione

napowietrzanie.
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doptyw T C + N odplyw
|
|

osacd nadmierny

C + N — utlenianie wgla i nitryfikacja, OWT — osadnik wtorny

Rys. 19. Schemat konwencjonalnej metody osadu

W wydzielonym procesie nitryfikacji pierwszy etafarsowi usurgcie BZTs jak
w klasycznym osadzie czynnym. Nitryfikacja przelsiegy drugiej komorze
napowietrzania, dekl doptywaj scieki oczyszczone ze zwakdéw wegla, a bogate
w azot amonowy. Uktad zapewnia dobre warunki rozmalp bakterii nitryfikacyjnych
oraz dobg kontrok procesu. Osad zawiegay duzy procent bakterii nitryfikacyjnych
sedymentuje gorzej hiosad klasyczny. Powoduje to zkszory ilos¢ zawiesiny

w odptywie i w rezultacie gorgzakasé sciekow [80].

odpltyw

doptyw ‘ C ‘ N

L Recyrkulac ja osadu SN L Recyrkulac ja osadu osod nodmierny

osad nadmierny

C — utlenianie wgla, OW — osadnik wgpny, N — nitryfikacja, OWT — osadnik wtérny

Rys. 20. Schemat wydzielonego procesu nitryfikacji

Denitryfikacja wydzielona z wewittrznym lub zewatrznym zrodiem wegla jest
rzadko stosowanym systemem ze wdg@lw ekonomicznych. Denitryfikacja prowadzona
jest jako proces rownoczesny, w systemach osadaonegp, w wspolnym systemie

przemian, z zastosowanieitiekdw surowych, lub metanolu jakoddta wegla.
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metonol
doptyw C + N D A ooptyw
\ \
LiRicﬂiuﬁcﬁﬁgidiiiq ‘LiiiﬁeiyﬁimiJiiggiiij

C + N — utlenianie wgla i nitryfikacja, OW — osadnik wgbny, D — denitryfikacja, A —

napowietrzanie, OWT — osadnik wtorny

Rys. 21. Schemat denitryfikacji wydzielonej z wewmnym lub zewgtrznym zrédtem
wgla

4.4.3.Procesy usuwania fosforu zéciekow

4.4.3.1.Zasady biologicznego usuwania zwekéw fosforu zesciekow

Charakterystyczn cecla metody biologicznej usuwania fosforu jest
wystkepowania w ukfadzie oczyszczania stref beztlenowejemowej. W systemach
zintegrowanych, obejmagych oprocz defosfatacji rowrienitryfikacje i denitryfikacg,
migdzy strefy beztlenow i tlenowa usytuowan jest strefa niedotleniona. Warunkiem
koniecznym usuwania fosforu metodiologiczry jest przebywanie biomasy osady
czynnego kolejno wrodowisku beztlenowym oraz tlenowym. Naprzemienrgeptyw
osadu dziki recyrkulacji przez stref (lub komoer) beztlenow, a nasipnie tlenovs
powoduje uzyskanie dominacji w biomasie osadu pguimikroorganizmow magych
zdolna¢ pobierania fosforu zéciekow i wewntrz komorkowego magazynowania go w
ilosci wiekszej niz potrzebna do wzrostu komérek. Ustaie przyrastajcej biomasy (o
zwickszonej zawart@i fosforu) w postaci osadu nadmiernego powodujektgivig
eliminacg fosforu zesciekdw. W ukfadach takich istnieje ki niebezpieczestwo (jeli
w komorze napowietrzania zachodzi nitryfikaé@ekdéw) doprowadzenia azotanéw do
komory beztlenowej wraz z osadem recyrkulowanynmoldgjiczna defosfatacja jest

hamowana, gdyazotany w komorze beztlenowej uiiwiaja biochemiczny rozktad
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tatwo podatnych na biodegradacjsubstancji zawartych wsciekach surowych,
niezlednych dla bakterii kumulagych fosforany [22, 87, 88].
Podwyzszone usuwanie fosforu metpbiologiczra mozna osagna¢ utrzymupc
w ukladzie oczyszczania przemienne warunki bez@lena tlenowe. W strefie
beztlenowe] bakterie kumuhge fosfor pobieraj odpowiednie substraty. Magone
pochodzt z rozpuszczalnych egci tadunku zanieczyszcaeweglowych, wyraonych
BZTs, lub gotowych produktow fermentacji. W strefie nibevej procesu bakterie
kumulupce fosfor zaywaja zaabsorbowane substraty do wzrostu i rozwoju kekor
Nastpuje pobieranie rozpuszczonego fosforu i magazyn@vago w formie
polifosforanow.
Na efektywne&¢ biologicznego usuwania fosforu wpltywa wiele czywaw, zalenych
zarowno od sktaduciekow, jak i parametrow procesu. Do napwiejszych z nich
zaliczy¢ nalezy:
- obecné¢ substancji organicznych przyswajanych przez bekiemulupce
fosfor
- obchzenie osadu
- wiek osadu
- ilos¢ azotan6w wéciekach w strefie beztlenowej
- warunki tlenowe i czas zatrzymanrigziekOw w obu strefach
- sprawné¢ dziatania osadnika wtérnego
Istotny wptyw na ilé¢ usuwanego fosforu wciekach ma ilé produktow
fermentacji — lotnych kwaséw tluszczowych (LKT)a podstaw oceny maliwosci
usuwania fosforu przyjmuje istosunek BZT do ilosci P w doptywie. Uzyskanie
malego szenia fosforu w sciekach oczyszczonych, okoto 1 g B/mazliwe jest przy
wartasci stosunku BZE.P w granicach 20 — 25 i wkszej. Wraz ze zmniejszenient Si
obciazenia osadu i wydkeniem jego wieku zmniejsza esiefektywndé procesow
usuwania fosforu. Odnosiesto glownie do zintegrowanych systeméw usuwaniduazo
fosforu. Przy niskich obaieniach osadu BZI (ponizej 0,2 kgBZFE/kg s.m.o ) do
uzyskania wysokiego stopnia usuwania fosforu kamecjest, aby stosunek waito
BZTs do P w doptywie wynosit 25 i wcej[22, 87, 88].
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Efektywnas¢ usuwania fosforu zatg rowniez od sprawnéci dziatania osadnika
wtérnego. Nadmierne wydienie czasu zatrzymania uwe spowodowa proces
oddawania fosforu w postaci ortofosforandw do otmiaz przez bakterie. Obedcido
duzej ilosci zawiesin w odptywie wplynie na podwszenie stzenia fosforu w postaci

polifosforandow.
4.4.3.2.Systemy biologicznego usuwania zeizkéw fosforu

Pierwszymi rozwjzaniami technologicznymi stacymi do usuwania fosforu
metod, biologiczry byty systemy BARDENPHO i PHOREDOX. Trudiud
W O0shgnigciu intensywnego i stabilnego usuwania fosforu bhytgyczyra modyfikacji
tych systemowW klasycznych uktadach A/O (przecivigwie do PHOREDOX), strefa
beztlenowa i tlenowaasdodatkowo podzielone na kilka sekcji jednakowegliasci,
dajac w efekcie przeptywiciekow typu kaskadowego [22, 87, 88, 89].
Spardéd najczsciej stosowanych systeméw nafewymienic zmodyfikowany system
BARDENPHO A/Q A,/O, UCT 9i jego modyfikacje.

doptyw T S N S T odptyw
|
|

L Recyrkulacja_osodu |
Recyrkuloac jo wewnetrzna
cdoptyw odpltyw
~ N O SNIST
|
|
| |
S Recyrkulacjo_osedu _

SN - strefa niedotleniona, ST — strefa tlenowa, OY\W66adnik wtérny
Rys. 22. Schematy systeméw PHOREDOX i BARDENPHO
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Zmodyfikowany system BARDENPHO jest zintegrowanymystemem
obejmupcym usuwanie azotu i fosforu. W systemie tyoieki i osad recyrkulowany
kierowane s do strefy beztlenowej, a naphie przeptywaj do czterech stref na
przemian niedotlenionych i tlenowych. W pierwszéjeie niedotlenionej zachodzi
denitryfikacja. Zrédiem azotanowasrecyrkulowanescieki z pierwszej strefy tlenowe;.
W strefie tlenowej nagpuje utlenianie wgla i nitryfikacja. W drugiej strefie
niedotlenionej przebiega wtérna denitryfikacja. \bh&owej strefie tlenowej zachodzi
natlenienie sciekdw, zapobiegage uwalnianiu fosforu w osadniku wtornym

i zwigkszapce zdolnéci sedymentacji osadu.

® SBISNISTISNIST oopt
\
\

Recyrkulac ja wewnetrzna ‘
osod nodmierny

SB — strefa beztlenowa, SN — strefa niedotleni&Ta-- strefa tlenowa, OWT — osadnik
wtorny

Rys. 23. Schemat zmodyfikowanego systemu BARDENPHO

System A/Oprzeznaczony jest do usuwania fosforu. Strefy bapiha i tlenowa
podzielone s na kilka sekcji o petnym wymieszaniu. Charaktenysta cechy tego
systemu jest krotki wiek osadu i odpowiag& mu wysokie obgkenie.
W konsekwencji il6¢ produkowanego osadu jesteksza nk w innych systemach [22,
87, 88].
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‘777W%7777ﬂmﬂw

SB - strefa beztlenowa, ST — strefa tlenowa, OV@Eadnik wtorny
Rys. 24. Schemat zmodyfikowanego systemu BARDENPHO

System A/O jest zmodyfikowas wersp systemu A/O. Wydzielono w nim trzy
strefy: beztlenow, niedotlenion i tlenowa i stosowany jest da¢znego usuwania azotu
i fosforu. Scieki z osadem czynnym przeptywakolejno przez komer ( lub streg)
anaerobow, anoksycza i aerobow. W celu zapewnienia uswgia azotu ogolnego ze
sciekdbw wprowadzona jest recyrkulacja weitvana z komory tlenowej (nitryfikacji) do
komory anoksycznej (denitryfikacji). Wielké recyrkulacji wynosi 100 — 300% H#6
sciekdw doprowadzanych do uktadu zhsza s¢ w zaleznosci od wymaganego stopnia
redukcji azotandéw. Osad z osadnika wtérnego jesyrkaelowany bezp@rednio do
komory beztlenowej. W klasycznych systemachOA podobnie jak w ukladach A/O,
poszczegolne reaktory (lub strefy) podzielone na kilka sekcji. Rozazianie takie

sprzyja tworzeniu osadu czynnego o dobrychieWaosciach sedymentacyjnych.

S SN SIT O\ T o

|
T Recyrkulac ja wewnetrzna

B osad nadmierny

SB — strefa beztlenowa, SN — strefa niedotleni&Ta-- strefa tlenowa, OWT — osadnik
wtorny

Rys. 25. Schemat systemuy/®
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System UCTcharakteryzuje dodatkowa recyrkulacja wetwmna, wprowadzona
aby zapobiec wptywowi azotandéw zawartych w osad@euwalnianie fosforu. Sposob
recyrkulacji osadu czynnego w uktadzie UCT zapabipgzedostawaniu @iazotanow
do komory beztlenowej. Osad z osadnika wtérnegorjapierw zawracany do komory
anoksycznej w celu uswmia z niego azotanéw, a ngshie przez dodatkoav

recyrkulacg wewretrzng kierowany do komory beztlenowej [22, 87, 88].

Recyrkulac ja I Recyrkulac ja II

doptyw S B g N S T oolptyw

T |

osad nadmierny

SB - strefa beztlenowa, SN — strefa niedotleni&Tas- strefa tlenowa, OWT — osadnik wtorny

Rys. 26. Schemat systemu UCT

Zmodyfikowany system UCT charakteryzuj wydzielone dwie strefy
niedotlenione. W pierwsze] napuje redukcja azotandw obecnych w osadzie,
a w drugiej — dalsza denitryfikacja. Systemy UCTezane g przy oczyszczanisciekoOw
zawierajcych niekorzystny stosunek azotu degia.

RECYRKULACJA | RECYRKULACIA ||

L RECYRKULACJIA OSADU CSAD NADM E&Y

SB — strefa beztlenowa, SN — strefa niedotleni&Ta-- strefa tlenowa, OWT — osadnik
wtorny

Rys. 27. Schemat zmodyfikowanego systemu UCT
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4.4.3.3.Chemiczne usuwanie fosforu

Sole zelaza i glinu dodawane d&ciekéw wchodz w reakcje z fosforanami,
tworzac nierozpuszczalne zwyaki. Najczsciej stosowanymi reagentama:ssiarczan
zelazawy i zelazowy, chlorekzelazowy oraz siarczan glinu. Rzadziejywany jest
glinian sodowy (NgAl,O4). Jest on stosowany gtdwnie przy niskiej alkaloszn
sciekbw. Reakcje nmgdzy siarczanem glinu i fosforanami przebiegazgodnie

z réwnaniem.

Al (SO,), 18H,0+ 2P0 - 2AIPO, +3SCGF +18H,0

Najistotniejszymi czynnikami wptywagymi na dawk glinu @ zasadow&t
i koncowe pHsciekow a ponadto ikE i charakter zawiesin orazegenia siarczandw,
sodu itp. Optymalna warké pH przy stosowaniu glinu do stania fosforanow wynosi
5,5 — 6,5 pH. Nie zawsze stosowana dawka glinu spgaye zmniejszenie pkciekow.
Dlatego te do stpcenia fosforu zesciekbw poza tym zakresem pH konieczna jest
wigksza dawka reagentu. Reakcjecdzy solamizelazowymi a fosforanami wytaja

rownania;
FeCl, + POy - FePQ +3CI"
2Fe(SQy)s + 2PQ* —2FePQ + 3SQ? + F&(SOy)3

Jezeli do stacenia fosforu stosujemy satelazawe, reakcja ma negtijacy przebieg:

3FeSQ + 2P0} - Fe,(PO,), +3SQOF

Podobnie jak przy stosowaniu glinu, efektywhstracania fosforanéw solami
zelaza wymaga odpowiedniego pidiekéw. Dlazelaza trojwartéciowego (F&Y) pH
optymalne do przebiegu reakcji wynosi 4,5 — 5,@nddze w praktyce stwierdzonag

dobre usuwanie fosforu moa osigna¢ réwniez przy wyzszym pH, kosztem wkszej
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dawki reagentu. Dlaelaza dwuwarticiowego (F&) optymalna wart& pH wynosi
okoto 8,0. Dobre efekty nima jednak oagma¢ takze przy pHsciekéw w granicach

7+8. Podczas wgbnego sticania fosforu solami metali mona zmniejszy ilos¢ fosforu
0 70+90%, przy symultanicznym i wielopunktowym jegfacaniu, efektywn&t procesu
natomiast mge wynosé 80+95%. Przez sfcanie wtorne nmizna usuné zesciekow

90 +95% fosforu. Konsekwenicichemicznego sicana fosforu jest zwkszenie ilgci

osadoéw [77, 80, 87, 88, 89].

5. Czs¢ doswiadczalna

5.1. Aparatura i sprzet laboratoryjny

Do oznaczania surfaktantbw niejonowych zostal =zastany analizator
elektrochemiczny pJAUTOLAB (ECOChemie, Holandia) praagy w technice
woltamperometrii  zmiennopdowej sinusoidalnej o nagujacych parametrach:
szybka¢ polaryzacji 400 mV/minczas uspokojenia 10 sekund, amplituda ¢@ai2
mV. Pomiary przeprowadzano w nagky trojelektrodowym z mieszadtem
mechanicznym o zmiennej szylsko obrotéw (regulacja obrotéw poprzez zmgan
napkcia). Elektrody to: wiszca rteciowa elektroda kroplowa (WREK) produkcji firmy
Radiometr (Dania), nasycona elektroda kalomelowaz opomocnicza elektroda
platynowa. Wyte oprogramowanie na komputerze to program GPES$sjiwé.2.
W zestawie woltamperometrycznym zastosowano kwagcavaczyko pomiarowe.
Spiek ceramiczny na kou klucza elektrolitycznego zostat zabezpieczorgykiem
polietylenowym w celu zredukowania strat adsorpggiinsurfaktantéw.

Separacji surfaktantow niejonowych dokonywano apilarnej putapce PTFE,
przedstawionej na rysunku 28, ktéra skladeazsi

- butli ze spgzonym azotem technicznym wraz z reduktorem gazanaometrami

(nisko- i wysokodinieniowy)

- naczynia dozuacego przedstawionego na rysunku 29
- cisnieniowego zaworu regulacyjnego
- kapilary z politetrafluoroetylenu o diugm 14 metrow rednicy 0,5 mm

- naczynia zbiorczego
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Rys. 28. Putapka kapilarna PTFE do separacji surfaktantd@jonowych
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Rys. 29. Naczynie dozyge

Pomiary HPLC wykonano stoswgj system UltiMate 3000 RSLC (Dionex
Sunnyvale, CA, USA) z analitycarkolumm (150 mm x 2,0 mm |.D.) wypetnianL,9
um Hypersil Gold C18 pracaga w 35°C. Fagz mobilm stanowit 5 mM roztwér wodny
octanu amonu (A) i metanol (B) podawany z szyiekp0,2 ml min' w gradiencie:
2 min 70% B, 10 min 100% B. System HPLC bytqoalony z spektrometrem mas API
4000 QTRAP (AB Sciex Foster City, CA, USA), pragy w pozytywnym zakresie
z jonizachp poprzez elektrorozpraszanie. Rejestrowano chrayratoy catkowitego
pradu jonowego i widma masowe w zakresie m/z od 100249.

5.2. Odczynniki i roztwory

W badaniach wykorzystano ngstijace zwhzki chemiczne o czysfoi cz. d. a.:
siarczan sodowy, octan etylu, metanol, (producB@Ch Gliwice). Substangj
odniesienia byt oksyetylenowany alkilofenol TritorX-100. Siarczan sodowy
dodatkowo oczyszczano przez iemie w temperaturze 55Q@ przez 5 godzin.
Wszystkie roztwory wodne przygotowywano zyciem wody trzykrotnie destylowanej
w aparaturze kwarcowej. Do spadzenia elektrolitu podstawowego dla pomiaréw
tensammetrycznych stosowano roztwor 1M ,®a, ktéry otrzymywano poprzez
rozpuszczenie w 1000 érwody 142 g NgSOs.

5.3. Typowe procedury analityczne

5.3.1.Wykonanie krzywych kalibracyjnych dla niejonowych surfaktantéw przy
uzyciu metody ITM

W przypadku metody ITM do oznaczanej prébki dodawat?,5cmi 1M
siarczanu sodowego oraz wodestylowan w takiej ilosci, aby catkowita olefos¢ tego
roztworu réwna byta 25 cin Nastpnie dodawano 1,5 éhoctanu etylu. Roztwor
mieszano do momentu kiedy nadmiar rozpuszczalnidpamwat w temperaturze
pokojowej, o czym swiadczyto znikngcie nadmiarowych kropelek octanu etylu

powodujcych zngtnienie roztworu, po czym przelewano go do nakaypomiarowego
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dokonupc oznaczenia. Oznaczenie polegato na rejestragitodowego piku
tensammetrycznego octanu etylu, ktéry jest subgfameonitorupca w metodzie

posredniego pomiaru tensammetrycznego. W obs&tnmiejonowych surfaktantow
nastpuje obnkenie piku octanu etylu w poréwnaniu do piku w cygstelektrolicie.

Obnizenie wynika z konkurencyjnej adsorpcji oznaczang@jonowych surfaktantow.
Seria pikbw o coraz nszej wysokéci w miar zwigkszania sizenia Tritonu X-100
(wzorca) pozwolita uzyskakrzywa kalibracyjr.

W celu zarejestrowania krzywej tensammetrycznejtavdano potencjat
pocatkowy rowny —1,20 V. Po wprowadzeniu testowanegatworu do naczika
pomiarowego oraz uruchomieniu mieszadta ¢pastiato wycgnigcie nowej kropli rgci
z wiszcej rkciowej elektrody kroplowej iuruchomienie pomiar@d momentu
uruchomienia pomiaru do rejestracji krzywej tensatgtznej uptywato 10 sekund.
Zawarta¢ surfaktantu w naczyu pomiarowym powinna wynasco najmniej 3ug.

Krzywa kalibracyjra, przedstawiom na rysuneku 29, uzyskano stagujroztwor
wzorcowy surfaktanta — Tritonu X-100 @seniu 1x10° %.

44,
015107

0.15x107%
01 331 05 e
04021075 S
0081075 e S

00521075

003x10° 4 o

A400 1200 1300 1400 1500 -1600 1700 -1800 -1.900
Ef

Rys. 29. Tworzenia s sygnatu analitycznego w fredniej technice tensammetrycznej
a - krzywa tensammetryczna nasyconego octanu etylu

b - jak a w obecnsi niejonowego surfaktantu.
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Przyktad tworzenia 8i sygnatu analitycznego w fedniej technice
tensammetrycznej (podobnie wydbjp krzywe dla metody ITM z adsorpcyjnym
zakzaniem). Przedstawiono krzywe tensammetryczne azgstetanu etylu (a), oraz
w obecndci 0,5 ug (b - przesurta w celu lepszej widoczio) Tritonu X-100.
Warunki pomiaru: elektrolit podstawowy 0,5M D, nasycony octanem etylu,
potencjat zagzania k= -1,2V, czas zatania t= 120 s, amplituddE = 2 mV, napicie

zasilapce mieszadto 3,5 V.

Réwnanie prostej: y=-0,6x + 1,41°E-6
1,6

1,4 ‘\
12

1 I e
0,8
0,6
0,4
0,2

0 T T T
0 2 4 6

Prad [A*E-6]

mikrogramy/naczynko

Rys. 31. Krzywa kalibracyjna Tritonu X-100, wykonana teclanikM bez zatzania

Warunki pomiaréw: elektrolit podstawowy 0,5 M #, nasycony octanem
etylu, potencjat zatania E=-1,2V, amplituda zmiennego napia AE =2 mV,

napkcie zasilagce mieszadto 3,5 V.

5.3.2. Wykonanie krzywych kalibracyjnych dla niejorowych surfaktantéw przy
uzyciu metody ITM z adsorpcyjnym zatkzaniem

Przygotowanie probki i zasada pomiaru jesttglerna jak dla metody ITM
opisanej w punkcie 4.3.1. Rdica - to zastosowany etap @atnia adsorpcyjnego
surfaktantow niejonowych na kropliedi. Operacja ta pozwala oznaézanizsze
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stezenia. Uzyskany liniowy zakres krzywej kalibracyjr@¢gat do 1pug w naczynku

pomiarowym. W celu uzyskania krzywe] tensammetrg¢zistosowano potencjat
zakzenia réwny -1,20 V oraz czas gadnia réwny 120 lub 60 sekund z 10 sekunglow
przerwa na uspokojenie roztworu przed rejestiakyzywej tensammetrycznej. Przy
potencjale —1,2 V nie obserwuje ¢ svptywu anionowych zwizkOw powierzchniowo

czynnych na wynik oznaczania surfaktantow niejordwyDo wymywania surfaktantow
niejonowych z kapilarnej putapki politetrafluorglenowej stosowano 1,75 ml octanu
etylu, gdzie dodatkowe 0,25 ml dodawano ze wdiglna powstage straty podczas

parowania opuszczgjego wzyk octanu etylu do nacaia zbiorczego.

Réwnania prostych:

a)y=-0,79x+1,36*E-6 b)y=-x+1,08*E-6 c) y=-0,61x+ 1,01*E-6

1,6
1,4

a
1.2

Y S

©
g \
= 08 —u
e
- \0\
5 06
os \ \.N.
’ b —A
0,2
0 \ \ \ \ \ \ \ \ \
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

mikrogramy/naczy nko

Rys. 32. Krzywe kalibracyjne Tritonu X-100 z z&zniem.
Czas zatzania (s): a - 60; b -120; ¢ -120 (szybsze obrotggnadia)

Krzywe kalibracyjne Tritonu X-100, wykonane technikTM z zatzaniem
adsorpcyjnym dla dwoch zdych czaséw zatania i pedkosci obrotowych mieszadta.

Krzywa (@) to czas zatania t=60s i napicie zasilajce mieszadio rowne 3,5 V,
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krzywa (b) to czas zatania t= 120 s i napicie zasilajce mieszadto rowne 3,5 V,
krzywa (c) to czas zatania t= 120 s i napicie zasilajce mieszadto réwne 4,5 V.
Wspolne warunki pomiarow: elektrolit podstawowy BJ5N&SO, nasycony octanem

etylu, potencjat zatania E=-1,2 V, amplituda zmiennego napia AE = 2 mV.

5.3.3 Separacja surfaktantow niejonowych za pomag putapki kapilarnej
politetrafluoroetylenowej
Zastosowano kapilaro diugaci 14 metréw isrednicy 0,5 mm wykonan
z politetrafluoroetylenu. W kapilarze ngsbwata adsorpcja niejonowych surfaktantow
Z przeptywajcej probki. Po wymyciu octanem etylu ngmiwato oznaczenie za pomoc
metody ITM z adsorpcyjnym zgtaniem. Tabela 9 zawiera porownanie techniki
separacji z zyciem putapki politetrafluoroetylenowej i ekstrgkes uktadzie ciecz-
ciecz.
Tab. 8. Poréwnanie operacji w metodach oznaczania surfgkta niejonowych
z zastosowaniem ekstrakcji w uktadzie ciecz-cieseparacji na w putapce teflonowym
przy wyciu techniki ITM

Oznaczanie surfaktantéw niejonowyc | Oznaczanie surfaktantow niejonowyc )
metod, ITM z zastosowaniem separac| metod, ITM z zastosowaniem separacji w
ekstrakcyjnej w uktadzie ciecz-ciecz. putapce teflonowej.
PROBKA WODY PROBKA WODY
U U
FILTRACJA
U FILTRACJA
EKSTRAKCJA U
DO OCTANU ETYLU UMIESZCZENIE PROBKI
W NACZYNIU ODPORNYM NA
U CISNIENIE
ODPAROWANIE ALIKWOTY U
FAZY OCTANU ETYLU PRZEPUSZCZANIE PROBKI PRZEZ
WEZYK PTFE ZA POMO@ AZOTU
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U
ROZPUSZCZENIE POZOSTALKCI y
W 1,5 ml OCTANU ETYLU WYMYCIE ZAADSORBOWANYCH
SURFAKTANTOW
U ZA POMOC{ OCTANU ETYLU
ROZPUSZCZANIE OCTANOWEGO y
ROZTWORU SURFAKTANTOW ROZPUSZCZANIE OCTANOWEGO
W ELEKTROLICIE PODSTAWOWYM ROZTWORU SURFAKTANTOW
U W ELEKTROLICIE PODSTAWOWYM
POSREDNI POMIAR y
TENSAMMETRYCZNY POSREDNI POMIAR
Z ZATEZANIEM TENSAMMETRYCZNY
Z ZATEZANIEM

5.3.4. Pomiary technilg taczom HPLC-MS

Wydzielanie NS z surowych i oczyszczonyahekow byto dokonywane przez
sekwencyjn ekstrakat octanem etylu i chloroformem [90]. Do 50 ml prébdkdano
15 g soli NaCl oraz 0,1 g wodor@glanu sodu. Tak przygotowaprébk: ekstrahowano
za pomog dwoch porcji octanu etylu g¢znie 25 ml) i dwdch porcji chloroformu
(tacznie 25 ml). Alikwoty paiczonych ekstraktow octanu etylu oraz chloroformdwyc
0 obgtosci 10 pl zostaly wprowadzone do spektrometru w adblkonania pomiaru
technika HPLC-MS.

5.3.5. Pobér probeksrodowiskowych

W badaniach prowadzonych w ramach pracy préobkiekdw surowych
i czyszczonych pobierane byly w opisanyaji sposob. W okresie od 2003 do 2004
prébki sciekdw pobieranoecznie, pobierajc stah objetos¢ w rownych odsipach czasu
(co dwie godziny.) W latach 2005 — 2010 pobér pkolelbywat s¢ przy uwyciu
automatycznych stacji poboru probek, po jednegdiekéw oczyszczonych i surowych.
Algorytm przewidywat pobor prébki proporcjonalnie grzeptywu tj. ohjtos¢ 50 ml po
kazdych 200 m przeplywu. Ze wzgdu na szybké biodegradacji surfaktantéw, w
kazdym przypadku do pojemnikéw na probki przed pobodoadawano formalig Dla
sciekébw surowych dodatek formaliny stanowit 5% gdbjci prébki a dlasciekdw

oczyszczonych 1%.
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6. Miejska OczyszczalnisSciekéw w Btoniu przed i po modernizacji

6.1. Charakterystyka techniczna obiektéw oczyszczail sciekdw - cag sciekowy

6.1.1. Punkt zlewnysciekow dowaonych

Przed modernizagj punkt zlewny sciekbw dowaonych obejmowat zbiornik

podziemny, wykonany z kgéw betonowych. Na stropie zbiornika znajdowata si
dmuchawa, ktéra czerpata powietrze znad lustiekOw w zbiorniku i transportowata je
do komor napowietrzania, w celu dezodoryzacji. Wombku znajdowalty si trzy krééce
stuzace do podiczenia wozow asenizacyjnych. Wokét punktu zlewnegajdowat si
utwardzony, wybetonowany plac. W ramach modernizsitjiejacy punkt zlewny zostat

zachowany jako rezerwowy. Po modernizagtacja to budynek wolnostay

z uradzeniem wielofunkcyjnym. Stacja posiada przepustéwsd ni/h. Wyposaona
jest w sito o przavicie 5 mm oraz transporteslimakowy i workownig. Stacja
wyposaona jest w automatyczne sterowanie poprzez uructoenikarf magnetycza
wiasciwa dla danego dostawcy. Po Zehiu karty naspuje otwarcie zasuwy
elektrycznej na doptywie do kontenera. Transporkmakowy uruchamiany jest
algorytmem czasowym. Wydzielone skratki po odwodiie i workowaniu
magazynowane asw kontenerze. Po zakozeniu spustusciekdw zawor elektryczny
zostaje zamkety i uruchamia & tryb automatycznego ptukania wirza kontenera

stacji. Wyposaenie stacji pozwala na archiwizacjlosci dowazonych sciekow oraz
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kontrok jakosci sciekdw w zakresie pomiaru odczynu i przewogcelektrolitycznej.
W przypadku przekroczenia wagth granicznych (pH 6,5 — 9,0 i 5 mS) ngmije

zamkngcie zasuwy i wgczenie alarmu.

6.1.2. Pompownia gtdwnd&ciekow

Pompownia wykonana zostata jako studnia opuszcmagi@dnicy D = 12 m
i glcbokasci 8 m. Obiekt pompowni gtdwnej podzielony jest daie czsci: mokr
w ktorej znajdy si¢ kraty oraz suchgdzie zainstalowanes pompysciekdw surowych
— do obu pomieszcagrowada osobne wegia. Pod hal krat znajduj sic dwie komory
czerpne sciekdw. Do przepompownicieki doprowadzane as kanatem o srednicy

800 mm._Przed modernizacjna wlocie sciekbw znajdowata si krata schodkowa,

zainstalowana na kanale ofmpwym, spetniajca jednoczénie funkcg kraty
podstawowej i krata eczna na kanale gtdwnym. Przepustéivdkraty schodkowej
wynosita 600 — 700 fth. Po modernizacftara krata schodkowa po remoncie peini rol

kraty rezerwowej. Na kanale gtdbwnym zamontowano qiavechanicza automatycza
krat; schodkow o przéwicie 6 mm i wydajnéci okoto 1000 nyh. Zaréwno nowo
zaprojektowana, jak iistnigga krata zaopatrzone zostaly w mowrask do skratek.
Pompownia jest wyposana w cztery pompyciekowe. Dwie pompy o0 wydajdoi 131
mh i dwie o wydajnéci 342 ni/h.

6.1.3. Piaskownik
Obecnieoczyszczalnia wypogana jest w piaskownik poziomy, dwukomorowy,
wyniesiony ponad powierzchniterenu, wyposeony w mechaniczny zgarniacz piasku

z nagdem elektrycznym oraz separator i ptugzkiasku. Przed modernizacpiasek

odprowadzany byt grawitacyjnie z lejéw w dnie piaskika do komory odciekowej
(z drenaem), slad usuwany byt za pomadkoparki.

Na kanale za piaskownikiem znajduje ®ivezka Venturiego.

6.1.4. Osadnik wsgpny
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Przed modernizagjna terenie oczyszczalni znajdowaly diva radialne osadniki

wstpne, z mechanicznym zgarniaczem osadu orazudt@a, a take z lejem
zag:szczagcym.

Wymiary osadnika wspnego: srednica - D = 20 m; powierzchnia - F = 314 m
wysokdi¢ czynna - H = 2,3 m; pojemgbczynna - V = 720 fh

W ramach modernizacji, z dwoch istagych osadnikow wsgpnych radialnych, jeden

zostat zaadaptowany na zagczacz grawitacyjny, drugi utrzymat pierwgpfankcie.

6.1.5. Zagszczacz grawitacyjny osadu wgpnego i zbiornik retencyjny

Zageszczenie osadu wydzielanego w osadniku ¢grstm  odbywa s
W zag:szczaczu grawitacyjnym. €& centralna drugiego istniglego osadnika wraz
z lejem zostata wydzielona. Osad z leja osadnikapmego podawany jest grawitacyjnie
na zagszczacz grawitacyjny, s po otwarciu elektrozasuwy trafia do komory czejpn
pompowni osadu przy WKF-ach. GoOrna ¢8z zag:szczacza posiada pomost
technologiczny oraz przykrycie z laminatu w celurrhetyzacji obiektu. Gg&¢
zewretrzna dawnego osadnika zostata zaadaptowana nanikbietencyjny dla wéd
opadowych. Okjtos¢ czynna zbiornika wynosi okoto 600°m

6.1.6. Reaktory biologiczne
Przed modernizagjoczyszczalnia w Btoniu wyposana byta w dwie komory

osadu czynnego o wymiarach: w planie: - 12 x 23, gtatbokas¢ srednia - 3 m,

pojemnda¢ czynna jednej komory - 770°m

Napowietrzanie realizowane byto przy pomocy dwoenatrow powierzchniowych:
12 aerator6w statycznych oraz paneli napowietcxah (HAFI) powietrzem
dostarczanym z dmuchaw zainstalowanych w pablkomory. Recyrkulacja osadu

77



Daniel Kopiec — Wptyw modernizacji oczyszczalni sciekow na
efektywnosc..........

odbywata st do czota komory razem Zeiekami oczyszczonymi mechanicznie. Komory
pracowaty w ukfadzie rownolegtym .

W _pierwszym etapie modernizacjtykonano dwa reaktory biologiczne typu

LANR 1l. W drugim etapie planowangest wybudowanie dodatkowego trzeciego

reaktora. Kady ciag posiada przepustow®dprojektowai na poziomie
Qus. = 2400 ni/d [92, 93, 94]. Czas zatrzymardaiekow w poszczeg6lnych strefach
jednego reaktora LANR Il w stosunku do projektongm&dh;, = 4800 ni/d przedstawia

tabela nr 9.

Tab. 9. Strefy reaktora LANR I

Komora
p. Nazwa strefy Pojemnas¢ Czas Udziat
[m?] zatrzymania komory
[h] [%]
1. Anaerobowa (beztlenowa
— DF 160 0,8 4,8
2. | Anoksyczna (niedotleniona)
— DN1 170 0,9 52
— DN2 750 3,7 22,7
— DN1 + DN2 920 4,6 27,9
3. | Aerobowa (tlenowa)}» N1 1120 5,6 33,9
— N2 554 2,8 16,8
— N3 550 2,8 16,6
— N1+ N2+ N3 2224 11,2 67,3
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4. Razem
DF+DN1+DN2+N1+N2+N3 3304 16,6 100,0

W nowych reaktorach zainstalowano system napoveriaz
drobnogcherzykowego opartego o dyfuzory plytowe HAMKcieki z mechanicznej
cze$ci oczyszczalni wptywaj do komory defosfatacji (DF). Naginie przeptywaj do
komory denitryfikacji nrl (DN1) gdzie wplywa osadyony (recyrkulat) z osadnikow
wtérnych i strumié@ osadu czynnego z komory nitryfikacji nr 3 ( N3)ecyrkulacja
wewretrzna nr 2. Odpowiednie gfenie osadu czynnego w komorze DF zapewnia
recyrkulacja wewetrzna nr 1 z komory denitryfikacji nr 2 (DN2) dak trafia
mieszaninasciekdw i osadu czynnego z komory DN1. Z komory DN#eszanina
sciekéw i osadu przeptywa kolejno do komor nitryfikaN1, N2 i N3. Recyrkulacje
wewrgtrzne zapewniaj mieszadta pompage. W komorach DF, DN1 i DN2 mieszanie

zapewniagg mieszadta mechaniczne. Reaktory praeupukiadzie rownolegtym [95].

6.1.7. Osadniki wtorne

Modernizacja dwéch istniggcych osadnikow radialnych atdg wymiare
zgarniaczy, zamontowano przelewy pilaste, ogrzesvémiu jezdnego oraz podniesiono
zwierciadto roboczesciekdbw o 0,5 m. Ponadto wykonano nowe koryto odphye
oczyszczonychciekow za osadnikami wtornymi oraz zamontowano ina urzadzenie

do poboru préb. Podstawowe dane osadnikdw po mdeii liczba osadnikéw

pracujcych - 2 szt.srednica osadnika - D = 25 drednia gébokas¢ osadnika —
hg. = 3,38 m. Osadniki pracupv uktadzie réwnolegtym.

6.1.8. Pompownia osadu czynnego

Modernizacja pompowni o0sadu czynnego el w zakresie osadu
recyrkulowanego wprowadzenie recyrkulacji osadusadoikow wtérnych do komor
denitryfikacji. Przebudow rurochgu tlocznego osadu recyrkulowanego. Likwidacj
cze$ci nadziemnej i zaadaptowanie jednej z dwéch kooz@rpnych na komerzasuw.

Zamontowanie trzech pomp do recyrkulacji osaduyfw jedra rezerwovd).
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6.1.9. Odbiornik sciekow
Miejska Oczyszczalnigciekdw w Btoniu znajduje siw zlewni rzeki Wisly.

Odbiornikiemsciekdw jest rzeka Rokitnica Nowadnca lewym doptywem rzeki Utraty.

6.1.10. Stanowisko koagulantu — P1X

Projekt modernizacji oczyszczalni sciekbw przewidywat powstanie stacji

dawkowania i magazynowania ptynnego koagulanturtega o solezelaza. Zbiornik
wykonany jest z prefabrykowanego laminatu poliestro- szklanego o pojemsm
28 nt, posadowionego nad szczelwanm zelbetowg o wymiarach 13,7 x 3,5 x 0,9m.
6.1.11. Zbiornik sciekdw oczyszczonych

Zbiornik o pojemnéci 10,5 n? jest wykonany z laminatu poliestrowego.
W zbiorniku gromadzoneascieki oczyszczone, ktére doptyweg kanatu odptywowego
za osadnikiem wtérnym. Zgromadzoseieki wykorzystywane g do ptukania temy
filtracyjnej w mechanicznym zggzczaczu osadu nadmiernego i stacji odwadniania
osadu.
6.2. Charakterystyka techniczna obiektow oczyszcaail sciekow - chg osadowy.
6.2.1. Zagszczacz grawitacyjny osadu wgpnego

Zageszczenie osadu wydzielanego w osadniku ¢mrstm odbywa s
W zag:szczaczu grawitacyjnym. €& centralna drugiego istniglego osadnika wraz
z lejem zostata wydzielona dla potrzeb ¢gmagzacza grawitacyjnego. Osad z leja
osadnika wspnego podawany jest grawitacyjnie na ¢@gzacz grawitacyjny,
a nastpnie do pompowni osadu przy WKF-ach.

6.2.2. Pompownia osadu czynnego

Modernizacjapompowni osadu czynnego elg w zakresie osadu nadmiernego

zainstalowanie pompy tlogeej osad nadmierny na zggczacz mechaniczny
zlokalizowany w budynku zaplecza WKF. Przebudowrochgu ttocznego osadu
nadmiernego. Likwidagj czesci nadziemnej i zaadaptowanie jednej z dwéch z komo

czerpnych na komerzasuw.
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6.2.3. Wydzielone komory fermentacyjne

Na terenie oczyszczalni w Btoniu znajgupic dwie wydzielone komory
fermentacyjne (WKF) konstrukcjrelbetowej, o wymiarachsrednica - D = 10 m;
wysokai¢ - H = 13 m; pojemn&@ czynna - V = 2 x 930 fn
Przed modernizagjogrzewanie i mieszanie osadu realizowane byto paryocy trzech

pomp w wymiennikach rurowych typu kraywego przy uayciu gomcej wody
z kottowni. Z WKF-6w odbywat si grawitacyjny pobdr osadu na pgasoraz
grawitacyjny odptyw cieczy nadosadowej. Przed modecp WKF-y pracowaty
w uktadzie szeregowym — WKF |° pracowat bez usuaamnbdy osadowej, a osad na
pras; odbierany byt z WKF-u II°.

Modernizacja zamkngtych komor fermentacyjnych ofd@: zainstalowanie nowych

wymiennikow spiralnych typu osad — woda, zainstani® nowych pomp mieszajych,
zdemontowanie istniggych rur centralnych w obu komorach fermentacyjnych

zainstalowanie mieszadet Halberga.

6.2.4. Instalacja biogazu

Na terenie oczyszczalni znajdujeg Shstalacja biogazu ziona ze skrubera,
odsiarczalnikéw, zbiornika biogazu o pojenicioczynnej 350 1) rodzielni biogazu,
pochodni biogazu. Biogaz spalany jest w kottachyddane ciepto ztywane jest do

ogrzewania obiektow technologicznych, budynku adstiacyjnego i WKF
6.2.5. Zbiornik posredni osadu po fermentacji

Mieszadta Halberga zainstalowane w WKF wymagdp prawidiowej pracy
statego lustra cieczy. Osad przefermentowany doaddvania sptywa grawitacyjnie do

zbiornika péredniego o pojemrigi 160 nt skad jest pobierany do odwadniania.

6.2.6. Stacja odwadniania i higienizacji osadu
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Instalacja odwadniania i higienizacji osadu zostatdernizowana w roku 2010.
W jej sktad wchodzi prasagamowa firmy BELLMER oraz ukfad dozowania i mieszania

wapna palonego z osadem.

6.2.7. Wiata na osad odwodniony
W czasie _modernizacjizostala wybudowana wiata na osad odwodniony.

Zapewnia przetrzymanie osadu przez okoto 30 dni.

6.2.8. Poletka osadowe

Poletka osadowe na terenie oczyszczalnkasido magazynowania osadu. Ich
powierzchnia wynosi 5700 T jest podzielona na 20 kwater. Poletka posipdagna
zbierapcy odcieki [92, 93, 94].

7. Wyniki.
7.1 Zestawienie wynikow

W latach 2002-2004 Miejska Oczyszczalnkciekow w Bloniu zostata
rozbudowana i zmodernizowana. Pierwsere bada wykonano w styczniu 2003 roku.
Tabela 10 zawiera charakterysfydciekow w tym okresie badawczym. ProBkiekow
pobierane byly gcznie co dwie godziny nieproporcjonalnie do przepty Tabela 11
zawiera dane opisage parametry pracy osadu czynnego. Analizujlane zawarte
w Tabeli 12 nalgy zwrdocii uwag na dua nierbwnomiernét stzen i tadunkow
niejonowych surfaktantéw wciekach surowych. Najasze wartéci stezen i tadunkow
zanotowano w dniu 07.01.2003. Wynosity one odponied2,4 mgl i 6,6 kgdb".
Najwyzsze wartéci stzen i tadunkéw zanotowano w dniu 05.01.2003. Wynosihe
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odpowiednio 10,7 mdi i 26,9 kgdb'. W przypadkusciekéw oczyszczonych wadci
stezen i fadunkObw g§ rownomierne. Rinica w tadunku NS doptywaym do
oczyszczalni w dniach 05+07.01.2003 wynosita w wtési dosredniej od 50 do 150%.
Przy analizie wynikdw naly uwzgkdni¢ czasowe przesugiie pomedzy doptywem

i odptywem z oczyszczalni zegane z hydraulicznym czasem retencji obiektu, ktory
w styczniu 2003 wynosit okoto 32 godz.
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Tab. 10. Charakterystykaciekow — stycze2003

Data Scieki surowe Scieki oczyszczone b.HRT. WO
iologia
pH| ChZT BZT, | Nog | N-NH, | Pog | Zog | pH ChzT BZT, | TKN | N-NH, | N-NOs | Pog | Z.0g h db
mgQy/dn? | mgQy/dn? | mg/dn? | mg/dn? | mg/dn? | mg/dn? mgQ,/dnt | mgQ,/dnt® | mg/dnt | mg/dn? | mg/dn? | mg/dn? | mg/dn?
11.12.200:| 7,6 536 225 70 68 5 195 7,6 133 9 42 36 0,1 3 5
18.12.02 | 7,5 670 342 211 7,5 142 12 0,4 5,8 6 11 9
02.01.200:| 7,8 639 265 277 7,6 203 36 21 10 10
03.01.03 11 9
04.01.03 15 11
05.01.03 12 9
06.01.03 | 7,5 736 197 |75 155 10 13 10
07.01.03 12 9
08.01.03
09.01.03 | 7,4 741 368 63 55 9 163 75 152 19 49 40 0,1 3 27
15.01.03 | 7,3 629 205 48 30 3 169 17,3 155 32 33 30 0,1 3 37
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Tab. 11. Parametry pracy osadu czynnego — sty@&@03

Data TemperaturaOdczyn | S¢zenie tlenu Stezenie osadu Indeks osad
°C pH mgOy/dm’ g/dn? cm’/g
31.12.200 11 7,5 1,1 6,7 144
02.01.2003 11 7,7 1,6 6,2 152
03.01.200 11 7,4 0,5 6,8 140
06.01.2003 9 7,5 0,4 6,4 149
07.01.200 9 7,4 0,2 6,7 145
08.01.2003 8 7,6 0,8 6,2 153
09.01.200 8 7,4 1,6 6,2 153
Tab. 12. Zestawienie wynikOw o0znaczeniaezehia NS w sciekach surowych

i oczyszczonych — sty@z2003

Data Przeptyw Stezenie tadunek Stezenie tadunek| Redukcjs
surowe oczyszczone
m>/db mg/I kg/db mg/I kg/db %

02.01.03 3476 3,4 11,8 0,67 2,34 80
03.01.03 3600 4,1 14,8 0,63 2,27 85
04.01.03 3360 5,8 19,5 0,69 2,32 88
05.01.03 2520 10,7 27 0,74 1,86 93
06.01.03 3054 3,6 11 0,69 2,11 81
07.01.03 2800 2,4 6,7 0,84 2,35 65
08.01.03 3090 5,8 17,9 0,76 2,35 87
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Rozruch technologiczny pierwszego nowego reaktoraolodpcznego
przeprowadzony zostat we wirgu 2004 roku. Charakterystyk&iekow w okresie
poboru prébek zostata przedstawiona w Tabeli 13.Tabeli 14przedstawione zostaty
parametry pracy osadu czynnego. Tabela 15 zawestawienie wynikdw oznaczenia
zawartdci niejonowych surfaktantow ciekach. Probki pobierane bytyaznie co dwie
godziny, nieproporcjonalnie do przeptywu.¢&inie NS wsciekach surowych jest
wyréwnane i wynoskrednio 2,5 mgt. tadunek NS migit sic w zakresie od 6,5 kgdb
do 7,6 kgdH. Stzenia NS wiciekach oczyszczonych, svyréwnane i wynosgérednio
0,25 mgl*. Redukcja wynositarednio 97 %.
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Tab. 13. Charakterystyk&ciekow — wrzesie2004

HRT

\"Al

Scieki surowe Scieki oczyszczone biologia WO
Data | pH| ChzT BZTs Nog N-NH, Pog Z.09 pH ChzT BzZJ TKN N-NH,4 | N-NO; Pog Z.09
mgQ,/dn® | mgQy/dn? | mg/dn? | mg/dn? | mg/dn? | mg/dn? mgQ,/dnt’ | mgQy/dnt | mg/dn? | mg/dn? | mg/dn? | mg/dn? | mg/dn? h db

02.09.04| 7,4 949 460 66 52 22 318 | 7,8 87 10 11 2 3 0,3 3
03.09.04 7,7 73 2,8
06.09.04 7,6 92 13,7 27 17
07.09.04 7,7 131 7,4 4 26 1
09.09.0¢| 7,7 744 460 70 52 15 163 8 64 16 16 4.8 1 0,3 2 28 18
10.09.04 7,8 74 3,7 3 28 1
13.09.0¢
14.09.04 7,7 91 4,6 2.
16.09.04| 7,6 907 660 68 53 19 222 8 91 32 19 10,6 0,1 0,7 2
17.09.04 7,9 81 1,1 3
20.09.0¢
21.09.04 8 107 15,4 6
23.09.04| 7,6 714 460 69 52 13 144 8 102 56 35 27 0,4 2,6 4
24.09.04
27.09.0¢
28.09.04 7,9 93 25 3
30.09.0¢| 7,5 1150 700 81 48 20 531 | 739 363 60 47 36 0,2 21 12
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Tab. 14. Parametry pracy osadu czynnego — wrzeg@04

Data Temperatura Odczyn| &enie tlenu Sffaegf Indeks osadt
°C pH mgQ/dm’ g/dn? cm’/g
02.09.200¢ 19 7,1 0,3 5,9 151
03.09.2004 19 7,4 0,8 6,3 143
06.09.200¢4 20 7,2 11 6,6 136
07.09.2004 20 7,1 1,6 6,3 143
08.09.200¢ 19 7,2 0,6 5,2 169
09.09.2004 18 7,3 0,9 57 153
10.09.200¢ 18 7,4 1,4 5,8 155
13.09.2004 19 7,3 1,7 5,9 151
14.09.200¢ 19 7,1 0,7 6,6 136
Tab. 15. Zestawienie wynikbw oznaczeniagzehia NS w sciekach surowych

i oczyszczonych — wrzesiz004

Data Przeptyw Stezenie tadunek Stezenie tadunek Redukcja
surowe oczyszczone
m>/db mg/I kg/db mg/I kg/db %

06.09.04 2915 2,4 7 0,1 0,29 96
07.09.04 3034 2,4 7,3 0,07 0,21 97
08.09.04 2806 2,33 6,5 0,09 0,25 96
09.09.04 2857 2,6 7,4 0,08 0,23 97
10.09.04 2651 2,9 7,7 0,1 0,27 97
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Trzecia seria badazostata przeprowadzona na przetomie stycznisegu2005.
Od grudnia 2004 oczyszczalnia pracowata na dwoatydo reaktorach biologicznych
witaczonych w ukladzie rownoleglym. Tabela 16 zawietzrakterystyk sciekow
surowych i oczyszczonych w okresie poboru probeih€ela 17 zawiera parametry pracy
osadu czynnego. W tabeli 18 przedstawione zostghjikivoznaczenia NS wciekach.
Srednie stzenie niejonowych surfaktantéw wciekach surowych wynosito 3,5 mgl
a tadunek zawierakic w przedziale od 8,9 do 15,4 kgtbw sciekach oczyszczonych
srednie sgzenie NS wynosito 0,07 mgla fadunek 0,25 kgdb W tym okresie
badawczym probkéciekdw pobierane byty przy pomocy automatycznycltjstpoboru
prébek tj. proporcjonalnie do przeptywu. Przy pdeoprébeksciekOw oczyszczonych
uwzgkdniono przesumcie czasowe wynikage z czasu retencji obiektu (okoto 65

godzin).
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Tab. 16. Charakterystyk&ciekow — styczgluty 2005

HRT | WO
Scieki surowe Scieki oczyszczone biologia
Data pH| ChzT BZTs Nog N-NH, Pog Zog | pH ChzT BZTg TKN N-NH4; | N-NO; Pog Z.09

mgQy/dnt | mgQ,/dnt | mg/dnt | mg/dn? | mg/dn? | mg/dn? mgQ,/dnt | mgQ,/dnt® | mg/dnt | mg/dn? | mg/dn? | mg/dn? | mg/dn? h db
19.01.0%| 7,6 1184 680 91 64 29 390 |8,1 77 3 8,5 0,2 3,5 2,5 2
20.01.05 7,8 92 0,2 3,8 1,7
21.01.0¢ 7,5 87 0,3 2,7 1,9 2
24.01.05 7,7 0,2 2,9 1,2
25.01.0¢ 7,7 97 0,2 3,5 0,9 4
26.01.05| 7,5 1382 800 93 65 28 475 7,7 66 4 8 0,2 3,6 0,9 2 48 3
27.01.0¢ 47 23
28.01.05 7,5 86 0,3 3,5 1,1 6 50 2
31.01.0¢ 44 24
01.02.05 7,1 71 0,3 3,5 4 11 52 3]
02.02.0£| 7,5 847 480 99 73 38 476 | 7,7 77 3 6,5 0,2 3 3,2 11 39 41
03.02.05 47 43
04.02.0¢ 7,8 96 0,2 2,7 5,4 2 39 38
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Tab. 17. Parametry pracy osadu czynnego — styitagy2005

Data Temperatura Odczyn Sﬁéﬁg'e S:)QSZ:SLG Indeks osadyi
°C pH mgQ/dm® g/dn? cm/g
24.01.05 11 6,9 3,6 4,5 195
25.01.05 11 7,1 3,7 3,9 217
26.01.05 11 6,9 3,6 4,5 176
27.01.05 11 6,9 3,8 4,5 201
28.01.05 10 6,9 3,8 4,7 177
31.01.05 10 6,9 3,7 4,9 175
01.02.05 10 6.8 3,6 4,4 197
02.02.05 10 6,5 3,8 5 170
03.02.05 10 7 3,2 4,6 183
04.02.05 10 7,1 3,9 4,5 197
07.02.05 8 7 3,8 4,9 185
08.02.05 7 6,6 3,7 4,9 187
09.02.05 8 6,7 3,8 5,1 180

Tab. 18. Zestawienie wynikOw o0znaczeniaezehia NS w sciekach surowych

I oczyszczonych — styéAeity2005

Data Przeptyw Stezenie tadunek Stezenie tadunek | Redukcjg
surowe oczyszczone

m>/db mg/I kg/db mg/I kg/db %
26/27.01.05f 3294 2,7 8,9 0,07 0,23 97
27/28.01.05 3366 3,9 13,1 0,07 0,24 98
28/29.01.0f 3146 3,6 11,3 0,07 0,22 98
29/30.01.05 3637 3 10,9 0,08 0,29 97
30/31.01.05 3024 5 15,1 0,07 0,21 99
31/01.02.05 4044 2,5 10,1 0,07 0,28 97
01/02.02.05 3396 3 10,2 0,07 0,24 98
02/03.02.05 4009 3,9 15,6 0,08 0,32 98
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Kolejne dwie serie badaprzeprowadzone zostaly w maju i lipcu 2006. W
zwiazku z planowanym w maju 2006 wgkeniem jednego reaktora biologicznego
podito proke wykorzystania tego zdarzenia w koniele prowadzonych bada
Charakterystyk sciekow doptywagcych i odptywagcych z oczyszczalni przedstawiono
w Tabeli 19. Przy wylczeniu jednego reaktora czas zatrzymania ggatdiologicznej
ulegt skroceniu o potogv Tabela 20 zawiera parametry pracy osadu czynnego.
Opr&nienie remontowanego zbiornika polegato na przemowapiu jego zawartei do
drugiego czynnego. Po okoto siedmiu dniach przeamaech na przystosowanie uktadu
rozpoczto pobdér probek.

Prébki pobierane byly w przyzyciu automatycznych stacji poboru préobek.
Sredni tadunek niejonowych surfaktantow doptyyegj w tym okresie do oczyszczalni
wyniést 20,4 kgdB. Srednia redukcja wyniosta 95%. Wyniki oznat2¢S w prébkach
sciekéw surowych i oczyszczonych zebrano w Tabeli 21
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Tab. 19 Charakterystyka&ciekdw — maj 2006

HRT

Scieki surowe Scieki oczyszczone biologia WO
Data pH| ChzT BZTs Nog N-NH, Pog Zog | pH ChzT BZTg TKN N-NH4; | N-NO; Pog Z.09
mgQy/dnt | mgQ,/dnt | mg/dnt | mg/dn? | mg/dn? | mg/dn? mgQ,/dnt | mgQ,/dnt® | mg/dnt | mg/dn? | mg/dn? | mg/dn? | mg/dn? h db
06.05.0¢ 8,1 76 0,2 2,4 9 18
08.05.06 0,2 2,4 7,1
09.05.0¢ 8,1 80 0,2 2,6 9,3 2
10.05.06| 7,8 1710 850 106 55 42 670 82 70 2 9 0,4 2,6 9,4 3
11.05.0¢ 2,3 3,5 11 28 17
12.05.06 7,5 70 0,5 2,5 4 2 24 14
13.05.0¢ 20 8
14.05.06 26 17
15.05.0¢ 0,2 2,7 0,8 25 18
16.05.06 7,5 89 0,2 2,8 5,4 12,8 22 1
17.05.0¢ 20 33
18.05.06| 7,1 1506 1150 54 42 10 294 75 79 12 9,3 2,6 1,9 5,5 22 17 2
19.05.0¢ 7,6 74 12,4 0,4 14,6
22.05.06 6,8 1,5 0,1
23.05.0¢ 8,4 143 6,6 2,8 0,6 11
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Tab. 20. Parametry pracy osadu czynnego — maj 2006

Data Temperatura Odczyn Sﬁez;e]nie S:)QSZ:SLG Indeks osady
°C pH mgQ/dm® g/dn? cm’lg
09.05.06 16 7,2 4,2 5,2 154
10.05.06 15 7,2 3,2 57 147
11.05.06 16 7,2 3,8 5,9 139
12.05.06 16 7,2 3 57 140
15.05.06 16 7,2 54 5,2 142
16.05.06 16 7,2 3 6,6 120
17.05.06 16 7,2 3 7 123
18.05.06 16 7,2 2,1 7,3 118
19.05.06 17 7,3 2,2 7,6 118
22.05.06 17 7,2 1,3 8,2 110
23.05.06 18 7,1 2,1 7,4 124

Tab. 21. Zestawienie wynikdw oznaczeniaezehia NS w sciekach surowych
I oczyszczonych — maj 2006

Data Przeptyw Stezenie tadunek Stezenie tadunek | Redukcjg
surowe oczyszczone
m*/db mg/I kg/db mg/I kg/db %
11/12.05.0¢ 2818 6,7 18,9 0,26 0,73 96
12/13.05.06 3367 4,8 16,2 0,24 0,8 95
13/14.05.0¢ 4079 5,2 21,2 0,22 0,9 96
14/15.05.06 3073 5,3 16,3 0,29 0,89 96
15/16.05.0¢ 3150 6,4 20,2 0,33 1,04 95
16/17.05.06 3660 6,7 24,5 0,43 1,57 94
17/18.05.0¢ 3863 5,2 20,1 0,19 0,74 96
18/19.05.06 4531 6,7 30,4 0,45 2,04 93
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Nastpmna sert oznaczé wykonano w lipcu 2006 roku po wudzeniu
remontowanego reaktora. Probddiekdw pobierane byly przyzyciu automatycznych
stacji poboru prébek. Tabela 22 zawiera charagtgky sciekbw w tym okresie
badawczym. Tabela 23 przedstawia parametry praaguwszynnego. Analizag¢ dane
zawarte w tabeli 24 natg zwrock uwag na wyrane obnienie wartéci stzen i
tadunkéw w sciekach surowych w okresie od 11 do 13.07.2006. dSpaildsci
niejonowych surfaktantow doptywagych do oczyszczalni nie przeklada sia wzrost
stopnia redukcji. W tym okresie mma zaobserwowawyrazne obnkenie wartdci
redukciji.
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Tab. 22. Charakterystyk&ciekow — lipiec 2006

Scieki surowe Scieki oczyszczone HRT |\wo
biologia
Data pH| ChZT BZTs Nog N-NH, Pog Zog | pH ChzT BZTg TKN N-NH; | N-NO; Pog Z.09
mgQy/dnt | mgQ,/dnt | mg/dnt | mg/dn? | mg/dn? | mg/dn? mgQ/dn? | mgQy/dn? | mg/dn? | mg/dni | mg/dnt | mg/dn? | mg/dn? h db
03.07.0€ 7,8 0,2 1,5 5,7
04.07.06 7,8 75 0,3 1,8 2,9 10
05.07.0¢| 7,9 1340 1000 96 63 11 756 |85 70 4 11,3 0,4 1,9 4,1 8
06.07.06 0,3 2 1,5 50 24
07.07.0¢€ 8,3 80 0,3 1,9 1,3 11 60 24
10.07.06 7,8 0,3 2 2,5 54 30
11.07.0€ 7,8 83 0,4 2,9 3,5 18 63 30
12.07.06| 7,7 1290 950 85 73 21 465 7,8 93 7 11,5 0,3 1,6 3,6 9 52 6
13.07.0€ 0,2 1,4 3,1 51 41
14.07.06 7,5 88 0,3 3,3 2,8 8 47 2
17.07.0€ 0,3 2,6 3 42 36
18.07.06 7,8 111 0,6 2,3 4 2
19.07.0¢| 8 1502 650 81 76 33 480 |8,2 81 5 7,5 0,6 1,9 4,6 5
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Tab. 23. Parametry pracy osadu czynnego — lipiec 2006

Data Temperatura Odczyn &enie tlenu S;Qsz:glije Indeks osady
°C pH mgQ/dn?’ g/dn? cnt/g
03.07.06 21 7,4 4,4 S 114
04.07.06 21 7,5 4,2 3,3 129
05.07.06 21 7,4 4,6 S 126
06.07.06 22 7,4 4,4 3,4 133
07.07.06 22 7,5 4,8 S 147
10.07.06 24 7,5 4 3,3 108
11.07.06 23 7,4 3,7 3,5 153
12.07.06 23 7,5 3,5 3,2 154
13.07.06 23 7,5 3,6 4,1 126
14.07.06 23 7,4 3,7 3,6 134
17.07.06 21 7,4 4 3,5 153
18.07.06 21 7,1 4 3,5 127
19.07.06 21 7,3 4,1 3.8 131
20.07.06 21 7,2 4,2 3,4 123

Tab. 24. Zestawienie wynikOw o0znaczeniaezehia NS w sciekach surowych

i oczyszczonych — lipiec 2006

Data Przeptyw Stezenie tadunek Stezenie tadunek Redukcja
surowe oczyszczone
m’/db mg/I kg/db mg/I kg/db %
6/7.07.06 3138 7,6 23,8 0,55 1,73 93
7/8.07.06 2636 7.1 18,7 0,26 0,69 94
8/9.07.06 2928 8,3 24,3 0,38 1,11 95
9/10.07.06 2518 5,2 13,1 0,14 0,36 97
10/11.07.06 3046 6,7 20,4 0,24 0,73 96
11/12.07.06 3090 3,1 9,6 0,29 0,9 91
12/13.07.06 3368 4,1 13,8 0,43 1,45 89
13/14.07.06 3785 3 11,4 0,31 1,17 9@
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Nastpne dwie serie badazostaty wykonane w maju i w czerwcu 2010. Tabele
25 i 28zawieraj charakterysty& sciekOw surowych i oczyszczonych w okresie poboru
prébek. Tabele 26 i 29 zawieggparametry pracy osadu czynnego. W tabelach 27 i 30
przedstawione zostaly wyniki oznaczenia NSaiekach.Srednie sgzenie niejonowych
surfaktantéw wsciekach surowych wynosito w maju 6,1 mg la w czerwcu -
10,4 mg 1. tadunek zawierasic w przedziale od 22,5 do 79,2 kg 'ty maju 2010 i od
26,3 do 95,7 kg dbw czerwcu 2010. Wciekach oczyszczonycirednie szenie NS
wynosito 0,6 mgt w maju 2010a w czerwcurednie sgzenie NS wynosito 0,4 mg
tadunek NS wéciekach oczyszczonych w maju zawierahsiprzedziale od 1,82 kg db
do 8,19 kg dif a w czerwcu w przedziale od 0,99 kgdto 4,94 kg dB.
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Tab. 25. Charakterystykaciekow — maj 2010

NJ

Scieki surowe Scieki oczyszczone HRT 1 \wo
biologia

Data pH| ChZT BZTs Nog N-NH, Pog Zog | pH ChzT BZTg TKN N-NH; | N-NO3 Pog Z.09
2010 mg@dn® | mgQ/dn?® | mg/dn? | mg/dn? | mg/dn? | mg/dn? mgQ/dm® | mgQy/dm® | mg/dn? | mg/dn? | mg/dn? | mg/dn? | mg/dn? h db
27.05 |84 1726 850 58 44 15 512 |7,9 62 2 4,5 0,2 0,5 0,6 22 17 48
28.05 | 8,21 2808 700 79 54 20,5 1193 7,8 65 4 6 0,2 0,6 1,7 8 17 4
29.05 | 7,7 1421 900 55 38 14 913 |83 86 11 7,2 1,9 2,0 15 21 18 42
30.05 | 7,6 1452 900 50 40 14 586 8,5 86 6 5 1 1,6 1 18 18 4
31.05 |8,0 665 300 29 20 7 371 |83 55 5 4 0,4 0,1 0,6 22 19 19
01.06 8 605 300 48 21 19 515 8,2 50 2 8 0,2 1,6 0,3 23 18 2
02.06 |8,1 1129 710 39 26 18 425 8,3 91 10 7 1,6 0,5 4,7 24 18 26
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Tab. 26. Parametry pracy osadu czynnego — maj 2010

Stkzenie Stkzenie

Data Temperatura Odczyn fenu osadu Indeks osadyi
2010 °C pH mgQ/dm® g/dn? cm’/g
27.05. 16 7,6 5,2 4,5 171
28.05. 16 7,6 4,6 4,5 174
29.05. 16 7,5 4,7 4,6 170
30.05. 16 7,5 5,1 4,7 164
31.05. 17 7,4 4,2 4,9 162
01.06. 16 7,4 3,6 4,6 174
02.06. 17 7,4 2,6 5,1 155

Tab. 27. Zestawienie wynikOw o0znaczeniaezehia NS w sciekach surowych

i oczyszczonych — maj 2010

Data Przeptyw Stezenie tadunek Stezenie tadunek| Redukcja
surowe oczyszczone
m>/db mg/I kg/db mg/I kg/db %
27.05.201C 5210 9,1 47,4 0,35 1,82 96
28.05.2010 6096 7,4 45,1 0,74 4,51 90
29.05.201C| 5915 8,3 49,1 0,78 4,61 91
30.05.2010 6253 3,6 22,5 0,38 2,38 89
31.05.201C 13209 6 79,2 0,62 8,19 90
01.06.2010 10336 4,2 43,4 0,7 7,23 83
02.06.201C 10181 4 40,7 0,78 7,94 81
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Tab. 28. Charakterystykadciekow — czerwiec 2010

Scieki surowe Scieki oczyszczone HRT wo
biologia

Data pH| ChZT BZTs Nog N-NH, Pog Zog | pH ChzT BZTg TKN N-NH; | N-NO3 Pog Z.09
2010 mg@dn® | mgQ/dn?® | mg/dn? | mg/dn? | mg/dn? | mg/dn? mgQ/dm® | mgQy/dm® | mg/dn? | mg/dn? | mg/dn? | mg/dn? | mg/dn? h db
16.06. | 8,3 1191 620 67 42 18 524 8 74 6 4 0,2 0,8 0,3 2 25 46
17.06. | 8,1 1427 750 66 50 18 634 84 64 2 3 0,2 1,6 0,1 4 24 4p
18.06. | 8 1752 1150 80 56 22 760 |85 84 3 57 0,3 2 0,3 2 23 48
19.06. 7 1859 1250 66 51 18 649 8,2 97 17 4 0,3 0,6 1,1 3 25 48
20.06. | 8 1481 850 72 46 16 533 |85 92 5 2,7 0,4 0,1 0,7 2 27 62
21.06. | 8,2 1210 750 44 36 11 264 84 97 6 5,5 0,3 0,1 0,4 4 29 48
22.06. | 8 1268 850 67 47 14 578 |8,5 102 4 4,2 0,2 0,4 0,2 9 28 46 |
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Tab. 29. Parametry pracy osadu czynnego — czerwiec 2010

i oczyszczonych — czerwiec 2010

Stezenie Stezenie
Data Temperatura Odczyn flenu osadu Indeks osad
2010 °C pH mgQ/dm’ g/dn? cm/g
16.06. 19 7,6 4.7 51 147
17.06. 18 7,5 3,6 4,8 157
18.06. 19 7,6 3,8 4,7 154
19.06. 18 7,5 3,3 51 150
20.06. 18 7,6 4,1 5,4 146
21.06. 19 7,6 4.4 5,9 141
22.06. 18 7,6 4,3 57 149
Tab. 30. Zestawienie wynikOw oznaczeniaezehia NS w sciekach surowych

Data Przeptyw Stezenie tadunek Stezenie tadunek | Redukcjg
surowe oczyszczone
m>/db mg/I kg/db mg/I kg/db %
16.06.201C/ 5485 16,2 88,9 0,9 4,94 94
17.06.2010 5597 17,1 95,7 0,52 2,91 97
18.06.201C/ 5369 6,9 37 0,36 1,93 95
19.06.2010 5334 7,6 40,5 0,38 2,03 95
20.06.201C 4132 12,4 51,2 0,24 0,99 o8
21.06.2010 5270 5 26,3 0,3 1,58 94
22.06.201C 5409 7,9 42,7 0,3 1,62 96

102




Daniel Kopiec — Wptyw modernizacji oczyszczalni sciekow na

efektywnosc..........

7. 2 Identyfikacja NS wsciekach surowych i oczyszczonych.

W celu identyfikacji NS w surowych i oczyszczonyatiekach, probki poddano

sekwencyjnej ekstrakcji octanem etylu i chloroformeDo 50 ml prébki dodano 15 g

soli NaCl oraz 0,1 g wodoraglanu sodu. Tak przygotowamrobke ekstrahowano

sekwencyjnie za poma@25 ml octanu etylu i 25 ml chloroformu (wadym przypadku

dwoma porcjami rozpuszczalnika). Ekstrakty poddaamalizie chromatograficznej

technily LC-MS. Chromatogramy ekstraktéw surowyshiekéw przedstawiono na

Rys. 33 i Rys. 34, odpowiednio dla ekstraktu uzpskm octanem etylu (Rys. 33) i

chloroformem (Rys.34).
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Rys. 33. Chromatogram (technika LC-MS) ekstraktu (octamugtsurowychsciekow
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W TC of +QL from Sample 3 (S CHCIS) of 13_wizesien2012.wi (Turbo Spray) Max. 7,2¢9 cps]
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Rys. 34. Chromatogram (technika LC-MS) ekstraktu chlorofonmrago surowych
sciekow
Analogicznie poddano analizie ekstrakty oczyszcebigiekow. Chromatogram

ekstraktu octanem etylu przedstawiono na Rys. 3&kstraktu chloroformowego —
na Rys.36.
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Rys. 35. Chromatogram (technika LC-MS) ekstraktu octanemuetczyszczonych
sciekow
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[ TIC of +Q1: from Sample 9 (O CHCI3_5) of 13_wrzesien2012.wiff (Turbo Spray) Max. 4,069 cps]
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Rys. 36. Chromatogram (technika LC-MS) ekstraktu chlorofonago oczyszczonych

sciekow.

Identyfikacja zZwazkow zwhzanych z poszczegolnymi pikami
chromatograficznymi zostata dokonana na podstaviitenwmasowych. Identyfikacja ta
jest utatwiona dziki temu, ze NS zawierajce grupy oksyetylenowe (a takich jest
zdecydowana wksza¢) tworza dlugie serie pikdw riniacych st w przyblizeniu
o0 m/z = 44. Dtugie serie wynikajz polidyspersyjnéci etoksylatow. Przykiady widm
masowych odpowiadajacych oksyetylenowanym NS ptaadsno niej:
oksyetylenowane oktylofenole - na Rysunku 37, okggeowane tridekanole - na
Rysunku 38, oksyetylenowane dodekanole - na Rysusfkuoraz oksyetylenowane
dekanole - na Rysunku 40. Peglanaliz NS zidentyfikowanych w surowych i

oczyszczonyclciekach zawarto w dyskusji wynikow.

105



Daniel Kopiec — Wptyw modernizacji oczyszczalni sciekow na
efektywnosc..........

[x] widma masowe A

Rys. 37. Widmo masowe dlasciekbw oczyszczonych potwierdza obecné’
oksyetylenowanych oktylofenoli ( m/z =444.,8 + n44)

[=] widma masowe B

Rys. 38. Widmo masowe dlasciekbw oczyszczonych potwierdza obecné’
oksyetylenowanych tridekanoli ( m/z = 526.9 + n44)
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[x] widma masowe C

Rys. 39. Widmo masowe dlasciekbw oczyszczonych potwierdza obecn&’

oksyetylenowanych dodekanoli (m/z = 336.6 + n44)

[x] widma masowe D

Rys. 40. Widmo masowe dlasciekbw oczyszczonych potwierdza obecné’

oksyetylenowanych dekanoli (m/z = 396.6 + n44)
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8. Dyskusja wynikow.

8.1 Identyfikacja NS

Identyfikacja zwazkow wchodzcych w sklad strumienia NS jest z7adana
poniewa oznaczanie NS poednia technily tensammetryczn jest niespecyficzne.
Identyfikacja poszczegoélnych zygkow tworzcych strumié potwierdza,ze zaréwno
surowe, jak i oczyszczoneieki zawierag NS. Wyniki identyfikacji NS w surowych
i oczyszczonycliciekach uzyskane technik C-MS zebrano w Tabelach 31 i 32.

Tab. 31. Etoksylaty zidentyfikowane w surowyckekach na podstawie widm masowych

Rf piku | M/Z Pierwszegc m/;o%sé?énljgc Zidentyfikowany szereg
[min] homologu g Homologiczny
Surowescieki
Ekstrakt octanu etylu
7,72 396.6 1189,6 C10E5-C10E2: Oksyetylenowany
dekanol
9,28 380,7 1173,4 C12E4-C12E22 Oksyetylenowany
dodekanol
9,78 394,7 1143,4 C13E4-C13E21 Oksyetylenowany
tridekanol
10,24 364,2 673,1 C14ES3- C14E10 Oksyetylenowany
tetradekanol
11,24 701,0 1097,4 C16E10- C16E1 Oksyetylenowany
heksadekanol
11,49 817,1 1169,6 C18C12-C18E20 Oksyetylenowany
oktadekanol
Surowescieki
Ekstrakt chloroformowy
1,55 300,6 917,3 E6-E20 Poli(glikole etylenowe
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Tab. 32. Etoksylaty zidentyfikowane w oczyszczonyakkach na podstawie widm

masowych
Rf pierwszego ostatniego Zidentyfikowany szereg
piku homologu homologu homologiczny
[min]
Oczyszczonécieki
Ekstrakt octanu etylu
7,88 4449 929,2 C8C6ES5- Oksyetylenowany
C8C6EL6 oktylofenol
9,61 526,9 1099,3 C13E7- C13E20 Oksyetylenowany
tridekanol
9,82 545,8 909,3 C12E8-C12E16 Oksyetylenowany
nienasycony
dodekanol
10,13 613,1 745,1 C16E8- C16E11 Oksyetylenowany
heksadekanol
Oczyszczonécieki
Ekstrakt chloroformowy
1,55 388,7 652,9 E8-E14 Poly(ethylene glycols
7,79 396,6 705,1 C10E5-C10E12 Oksyetylenowany
dekanol
8,47 438,2 1099,3 C13E5-C13E20 Oksyetylenowany
tridekanol
9,32 336,6 1041,3 C12E3-C12E19 Oksyetylenowany
dodekanol
11,31 612,9 833,3 C16E8-C16E13 Oksyetylenowany
heksadekanol

Jak wynika z Tabeli 31, ekstrakty octanu etylu sych sciekdw zawieraty
6 szeregbw homologicznych nadeych do oksyetlenowanych alkoholi ttuszczowych:
C10Ex, C12Ex, C13Ex, C14Ex, C16Ex oraz C18Exczna liczba zidentyfikowanych
zwiazkdéw chemicznych w tych szeregach wynosita 83. Nagte szeregi obejmowaty
19 etoksamerow (np. od C12E4 do C12E22). zhMo przypuszcza ze poza
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zidentyfikowanymi oksyetylenowanymi alkoholami ndasina zawierata jeszcze pewn
liczbg komponentéw, ktérych nie udalo ¢siodr@ni¢ od tla. Zidentyfikowane
oksyetylenowane alkohole pod wgdém hydrofobowych eZci molekut w wikszaci
posiadaty parzystliczbe atoméw wgla. Daje to informagj o zrodtach surowcowych
stosowanych do wytworzenia tych surfaktantow, p@vediobnie powstaly one
z kwaséw tluszczowych pochodzenia rolniczego, zuoleokosowego oraz z toju.
Mieszanina oksyetylenowanych alkoholi zawierataz¢éakzereg homologiczny C13EX,
ktéregozrodiem surowcowym byly zapewne alkohole pochgeézz syntezy okso.

Ekstrakty chloroformowe surowyckciekow zawieraly szereg homologiczny
etoksylowanego nonylofenolu, obejracy 15 homologéw posiadgjych od 5 do 18
grup oksyetylenowych a ponadto szereg homologiczofiglikoli etylenowych
zawierajcy homologi posiadage od 6 do 24 grup oksyetylenowych. Warto zawda
ze analiza identyfikacyjna surowyshiekow dostarcza danychzoodtach surowcowych
stosowanych do produkcji NS, ktérych pozyskanieima@ej drodze jest praktycznie
niemazliwe, ze wzgédu na licznezrédta NS trafiagcych dosciekow.

W ekstraktach octanu etylu i chloroformowych oczgsnych sciekow
zidentyfikowano 7 szeregdbw homologicznych zawignggh taicuch oksyetylenowy, w
tym 2 szeregi niezidentyfikowane w surowyghkiekach. Zidentyfikowano szeregi
homologiczne: C10Ex, C12Ex, C13Ex, C1l6Ex oraz pbk¢le etylenowe). Nie
zidentyfikowano zatem szeregdbw homologicznych Cl4Braz CI18Ex, ktore
zidentyfikowano w surowych sciekach. W przypadku pozostalych szeregow
homologicznych zidentyfikowano mniejszliczbe homologébw np. dla szeregu
homologicznego C10Ex zidentyfikowano tylko 8 hongiler, podczas gdy w surowych
sciekach zidentyfikowano 19 homologow. Wyniki te nisviadcza o catkowitej
biodegradacji tych homologéw, ktérych nie ziderkgfvano, a raczej o takim olzeniu
ich skzen, ze ich sygnaly analityczne wtopity esiw tto. Z drugiej strony, w
oczyszczonychsciekach zidentyfikowano 2 szeregi homologiczne ieeapce grug
oksyetylenow, ktérych nie zidentyfikowano vciekach surowych. Jeden z nich stanowi
szereg homologiczny oksyetylenowanego oktylofenolhejmujcy homologi od 5 do
16 grup oksyetylenowych. Drugi szereg homologicebgjmuje homologi zawiergge
od 8 do 16 grup oksyetylenowych iwydajec snaleze¢ do oksyetylenowanego
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nienasyconego alkoholu zawiereggo 12 atomow wgla. Zidentyfikowanie tych
szeregbw homologicznych dopiero w oczyszczoripibkach mae wynika z usungcia
ze sciekow duej cz:sci matrycy sciekowej, ktdéra wczaiej maskowata sygnaty
analityczne tych zvwazkow.

Mieszanina NS w surowychiciekach zawierata 112 zidentyfikowanych
zwiazkéw posiadajcych taicuch oksyetylenowy. W oczyszczonyatiekach
zidentyfikowano 76 etoksylatébw. Wskazuje to nadtraéci w oznaczaniu iléciowym
NS w oparciu o ozhaczanie indywidualnych skiadnik@®atego oznaczanie #oiowe
oparto o stosowanie techniki ggedniego pomiaru tensammetrycznego, 0znacefj
sune NS.

8.2 Efektywncaé¢ usuwania NS w oczyszczaldciekOw przed i po modernizaciji

Badania wykonane w tej pracy obejmowaty blisko @®ilekres od stycznia 2003
do czerwca 2010. W tym okresie testowana oczysaiezak Btoniu byta poddana
rekonstrukcji. W jej wyniku oczyszczalnia prageg tylko w ukladzie komor
napowietrzania zostata zagitona przez dwustrumieniawoczyszczalri posiadajca
obok komor napowietrzania, komory denitryfikacyjoeaz defosfatacyjne. W okresie
przegciowym pracowata tylko jedna nitka. Podobnie, zegladéw eksploatacyjnych,
tylko jedna nitka pracowata w maju 2006. Peine ikiyorzedstawione w Tabelach
10-30, obejmowaly 7 tygodniowych okreséw: 1 — egorzekonstrukej 2 - podczas
pracy jednej nitki oczyszczalni oraz 4- podczas@ebktywndci oczyszczalni. Wyniki
te podsumowano w Tabeli 33.

Jak wynika z Tabeli 33, gtenie NS w surowychéciekach zmieniato si
w szerokich granicach od 2,4 do 17 rifga mediana tego atenia wzrosta z 2,4 + 4,0
mg * w latach 2003-2004 do 6,0 + 7,9 mgm r. 2010. Jest to skutkiem regego
stosowania NS. Objos¢ przerabianychciekéw wzrosta z okoto 3000 Hdob; w latach
2003-2004 do okoto 6000 Hdobz w roku 2010 tj. istotnie ponad projektowany
przeptyw 4800 midob:. Tym samym tadunek NS zawarty w surowychekach miécit
si¢ w bardzo szerokim przedziale od 6,5 do 95,7 kg{ddBartags¢ mediany tadunku
rostaz 7 — 14,7 kg/delw latach 2003-2004 do okoto 45 kg/dal roku 2010.
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Stezenie NS wsciekach oczyszczonych w oczyszczalni przed rekoksjy byto
stosunkowo wysokie (630 — 840 ud).| Rekonstrukcja spowodowata spektakularne
obnizenie stzen NS w oczyszczonyckciekach (do 65 — 100 pd w 2004). Jednale
w dalszych okresach ¢genie NS w oczyszczonyckciekach rosto do 140 — 550
(mediana 300) pg'lw roku 2006 i do 240-900 (mediana 360-700) wur@®10. Na
skutek tego wzrostu, gtenie NS w oczyszczonychiciekach zmodernizowanej
oczyszczalni w roku 2010 bylo prawie takie samo jak oczyszczalni przed
modernizacj. Byto to spowodowane wzrostenestnia NS w surowycKciekach oraz
zwiekszeniem strumienidciekOw powyej projektowanego przerobu. Z drugiej jednak
strony redukcja tadunku NS w zmodernizowanej oozzalni byta stosunkowo wysoka
(93,4 — 97,9%), podczas gdy oczyszczalnia przednskukcy redukowata tylko 82,7%
tadunku NS.

Poréwnanie wyznaczonychegen NS w surowych i oczyszczonydtiekach
z nielicznymi danymi dospnymi w literaturze zawarto w Tabeli 34.¢%#nia NS
w surowychsciekach wyznaczone w tej pracy tego samego ¢dlu jak w doniesieniach
literaturowych, aczkolwiek gérne wyznaczone wgi® wyraznie wyzsze. S¢zenia NS
w oczyszczonychsciekach wyznaczone w tej pracyy dego samego edu jak
w doniesieniach literaturowych.

Poroéwnanie warunkéw petnej pracy oczyszczalni greecy tylko jednej nitki
prowadzi do wniosku,ze pod wzgtdem redukcji tadunku NS oraze¢sénia NS
W oczyszczonychiciekach nie ma istotnych z0ic spowodowanych pradylko jednej
nitki oczyszczalni.

Poréwnanie redukcji tadunku NS z reduk€hZT oraz BZT prowadzi do
wniosku,ze BZTs we wszystkich przypadkach jest redukowany wk&kzym stopniu ri
tadunek NS. tadunek NS jest jednak redukowany wkszym lub poréwnywalnym
stopniu (z jednym wyjkiem) jak ChZT. Swiadczy to o stosunkowo dobre;
biodegradowalnai NS wystpujacychsciekach w badanym okresie.
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Tab. 33. Porownanie gtenia NS w oczyszczonygtiekach z redukcja tadunku NS,
ChZT oraz BZJ a take stzeniem NS w surowydaltiekach i obgtoscig doptywajcych

. ,
sciekéw
Objetos¢ | tadunek [kg doba™] Redukcja [%] Stezenie NS [mg ]
tninl A ) tadunek surowescieki oczyszczonécieki
Okres SciekOW | zakres | mediana ChZT BT — ,
3 4 NS zakres | mediang zakres mediana
m° doba
Przed rekonstrukcjg
3090 | 6,6-29,9 ‘ 14,7 ‘ 75,5 | 91,4 ‘ 82,7 ‘ 2,4-10,7 | 4,1 ‘ 0,63-0,84 0,69
Po rekonstrukcji: obie nitki technologiczne
26.01-2.02.2006 3380 8,9-15,4 11,0 93,2 99,4 82,7 2,5-5,0 3,7 0,065-0,08 0,07
7-13.07.2006 3070 9,6-24,4 16,2 93,7 99,4 93,4 3,0-8,3 5,95 0,14-0,55 0,30
27.05-2.06.2010 6250 22,5-79,2 45,1 95,0 99,1 88,6 3,6-9,05 6,0 0,35-0,78 0,70
16-22.06.2010 5370 26,3-95,7 42,7 94,0 99,3 95,6 5,0-17,1 7,9 0,24-0,90 0,36
Po rekonstrukcji: jedna nitka technologiczna
4-10.09.2004 2860 6,5-7,6 73 88,4 9,8 96,6 2,4-2,9 2,4 0,07-0,10 0,09
11-17.05.2006 3510 16,2-30,4 19,5 95,1 99,3 95,1 4,3-6,7 59 0,19-0,45 0,28

Tab. 34. Poréwnanie sten NS w surowych i oczyszczonyétiekach dosgfpnych

w literaturze z wynikami tej pracy

Stezenie NS wéciekach: [ug 1] zrodto
surowych oczyszczonych

1500 90 [95]

3080 280 [96]
1000 - 2350 250 - 500 [97]
2400 - 10700 630 - 840 ta praca 2003
2400 - 2900 70 - 100 ta praca 2004
4600 - 5900 700 - 1000 ta praca 2005
3000 - 8300 140 - 550 ta praca 2006
5000 - 17100 240 - 900 ta praca 2010
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8.3 Czynniki istotne z punktu widzenia biodegradadjNS obecnych wsciekach.

Na podstawie wynikdw zawartych w Tabeladh+30 podgto prolg okreslenia,
ktére parametry pracy oczyszczalni m&totny wplyw na usuwanie NS Zeiekow.
Poddano analizie takie czynniki jak tadunek NS wyadzany do oczyszczalni,
hydrauliczny czas retencji, wiek osadu, indeks osadtzenie zawiesin (osadu
czynnego), stzenie tlenu oraz temperatuw komorze napowietrzania a #&k pH
surowychsciekow.

Zaleznoé¢ skzenia NS w oczyszczonydtiekach od tadunku NS przedstawiono
na Rysunku 41. Ogo6lna tendencja zatgci jest czytelna: efektywr$é usuwania NS
silnie zaley od tadunku NS, im wiszy tadunek NS w surowyditiekach tym wysze
stezenie NS w oczyszczonycitiekach tj. tym gorsza efektywfio biodegradaciji NS.
Trudno jednak zalao$¢ te uja¢ ilosciowo. Nawet jednak potlikziowa zalenosé
pozwala na prognozowaniagstnia w oczyszczonyckciekach wedtug tadunku NS
zawartego w surowyckciekach. Warto podkséé, ze takiej zalenosci mazna sg¢ byto
spodziewa na podstawie ogolnej wiedzy o dziataniu oczyszuzaiekow.

Znacznie wyraniejsza byla zalmoi¢ resztkowego tadunku NS od
hydraulicznego czasu retencji. Resztkowy tadun&kjéét odwrotnie proporcjonalny do
hydraulicznego czasu retencji. Zales¢ ta jest w przyblieniu liniowa, coswiadczy
o braku niedegradagych st sktadnikdw mieszaniny NS. Zostata ona przedstaavioa
rysunkach 42, 43 , 44, 45 i 46, oddzielne dladego okresu bada Dopasowanie do
liniowej zaleznoici jest zrénicowane, jak mina sadzi z R tych zalenosci, jednak
poza stag oczyszczalnia — statystycznie istotneatyK nachylenia poszczegolnych
prostych § rozne. Zalenos¢ stopnia biodegradacji substancji organicznej odsoz
retencji migci sie w ogolnych prawidtowsgciach takich proceséw, pod warunkiem braku
substancji nie ulegagych biodegradacji. Zaskakwp jest jednak liniowa zateosé,
ktéra pozwala na krotkoterminowe prognozowanie bkiez@nego sizenia NS

w oczyszczonyclciekach.

114



Daniel Kopiec — Wptyw modernizacji oczyszczalni sciekow na
efektywnosc..........

[x] wykresy 3 A

Rys. 41. Zaleznasé stezenia NS w oczyszczonyahekach od tadunku NS

Dwa reaktory - styczen 2005

ks

e

Pozostatosé NS [%]

0'_I ( 1 | T 1
0 40 45 50 55
HCR [godziny]

Rys. 42. Zmodernizowana oczyszczalnia. Praca obu nitek saczglni. Zalénosé

resztkowego atenia NS od hydraulicznego czasu retencji. Sty2805 R = 0,805
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[x] wykresy B

Rys. 43. Zmodernizowana oczyszczalnia. Praca obu nitek aczghi. Zalenosé

resztkowego &tenia NS od hydraulicznego czasu retencji. Lipie@62& = 0,721

[x] wykresy C

Rys. 44. Zmodernizowana oczyszczalnia. Praca obu nitek aczghi. Zalenosé
resztkowego atenia NS od hydraulicznego czasu retencji 2016 B,944
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[=] wykresy D

Rys. 45. Zmodernizowana oczyszczalnia. Praca jednej nitklyszczalni. Zal®osé

resztkowego atenia NS od hydraulicznego czasu retendjE 8937

[=] wykresy E

Rys. 45. Oczyszczalnia przed modernizacalenaos¢ resztkowego atenia NS od

hydraulicznego czasu retencji*-R0,481

Z pozostatych czynnikdw charakteryacych prag oczyszczalni, na resztkowe
stezenie NS ma wpltyw indeks osadu. Imx8yy indeks osadu tym resztkowezshie
NS jest wysze. llustruje to rysunek 47.
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[x] wykresy 3 B

Rys. 47.Zaleenosé resztkowegatezeniaNSod indeksuosadu

Préby powizania resztkowego tenia ze stzeniem osadu czynnego oraz
stezeniem tlenu w komorach napowietrzania przedstawigunki 48 i 49. Rysunki te
nie wskazu na istnienie regularnych zalesci. Podobnie nie stwierdzono zahesci
resztkowego gtenia osadu od wieku osadu oraz pH surowych i oczgsg/chsciekdw.
Natomiast wyrana zaleznos¢ mazna zaobserwowamicdzy pozostatécia tadunku NS
atemperatr w komorach napowietrzania. llustruje to rysunek. 50/yzszym
temperaturom towarzyszy gorsza biodegradacja NS.zdskakujca nieoczekiwana
zalenos¢ maze by wyjasniona sezonowymi zmianami fadunku NS a nie wplywem

temperatury na biodegradacje, ktory powiniet dgwrotny.

118



Daniel Kopiec — Wptyw modernizacji oczyszczalni sciekow na
efektywnosc..........

[x] wykresy 3 C

Rys. 48. Zaleznas¢ resztkowego atenia NS od stenia osadu czynnego

[x] wykresy 3 D

Rys. 49. Zalenos¢ resztkowego atenia NS od stenia tlenu w komorach

napowietrzania
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[%] rys temperatura

Rys. 50. Wplyw temperatury w komorach napowietrzania na p@dai¢ NS

w oczyszczonyditiekach
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9. Whnioski.

1. Modernizacja oczyszczalniciekbw w Biloniu spowodowata spektakularne
zmniejszenie skenia niejonowych surfaktantow w oczyszczonyétiekach
z 630 — 840 pgl przed modernizagjdo 65 — 100 pgl po modernizacji. Jednak
podczas dalszych lat eksploatacjiczehie NS w oczyszczonycKciekach
stopniowo rosto (do 240-900 pg)lw wyniku znacznego wzrostu tadunku NS
kierowanego do oczyszczalni.

2. Redukcja tadunku NS w zmodernizowanej oczysncZest stosunkowo wysoka:
93,4 — 97,9 % i jest ona wgza lub réwna redukcji ChZT, jednak zngmz
nizsza nk redukcja BZTE.

3. W surowych sciekach zidentyfikowano 112 indywidualnych zwkow
nalezacych do NS tworzcych szeregi homologiczne oksyetylenowanych
alkoholi: C10Ex, C12Ex, C13Ex, Cl14Ex, C16Ex i C18&xponadto szereg
homologiczny poli(glikoli etylenowych).

4. W oczyszczonychsciekach zidentyfikowano 76 indywidualnych agkow
nalezacych do NS tworzcych szeregi homologiczne oksyetylenowanych
alkoholi: C10Ex, C12Ex, C13Ex i C16Ex a ponadtorege homologiczne
oksyetylenowanych oktylofenoli oraz poli(glikoliyggnowych).

5. Resztkowe sgtenie NS w oczyszczonycKciekach zalgy od tadunku NS,
hydraulicznego czasu retencji oraz indeksu osaouwlyzszy tadunek NS w
surowychsciekach tym gorsza jest efektywddaisuwania NS.

6. Im diuzszy hydrauliczny czas retencji tym bardziej efekigwest usuwanie NS;
zaleznos¢ resztkowego sftenia NS od hydraulicznego czasu retencji jest
odwrotnie proporcjonalna.

Im wyzszy jest indeks osadu, tym efektywdasuwania NS jest gorsza.
8. Technika pfredniego pomiaru tensammetrycznego okazata skiutecznym

instrumentem monitoringu NS w oczyszczdltiekow.
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10. Streszczenie.

Niejonowe surfaktanty (NS), na skutek licznych w@astvaa w chemii
gospodarczej i w przende, s jednym z gtéwnychzrédet syntetycznego egla
organicznego wsrodowisku wodnym. Pomimo to, obecnie nie przgmie sé duzej
wagi do ich monitoringu w surowychiciekach i w sciekach oczyszczonych
w biologicznych oczyszczalniaghiekow.

Celem bada byto okréglenie wptywu r@nych czynnikéw i parametréw pracy
oczyszczalnisciekow na efektywn@& usuwania NS. Do monitorowaniagatnia NS
zastosowano techngkpasredniego pomiaru tensammetrycznego, ktéra jest zzvac
tanszym i szybszym instrumentem badawczym od dotychcgsowanych. Do
identyfikacji NS zastosowano techailaczora chromatografii cieczowej z spektrometri
mas — aktualnie najlepszy instrument badawczy do telu. Badania przeprowadzono
w oczyszczalni sciekbw w Btloniu, pracucej w technologii osadu czynnego
z podwyszonym usuwaniem biogendéw. Badania trwaly w okre&i@03-2010
i obejmowaly okres modernizacji oczyszczalni a zéakszybkiego wzrostu presji
urbanizacyjnej zlewni oczyszczalni.

Modernizacja oczyszczalni, dokonana w latach 200842 spowodowata
spektakularne obngnie s¢zenia NS w oczyszczonydiekach z 630 — 840 pg Ho 65
— 100 pg T po modernizacji. Jednak w fpdiejszym okresie warfd ta rosta do 650 —
900 pg ™ na skutek silnego wzrostu obzénia sciekami ponad projektowane wastd
oraz znacznego wzrostu fadunku NS. Zmodernizowargsaczalnia stosunkowo dobrze
redukuje tadunek NS (93,4 — 97,9%) to jest lepibjw podobnym stopniu jak ChZT,
jednak znacznie gorzejnBZTs.

W surowych i oczyszczonyghkiekach zidentyfikowano obecéio
polidyspersyjnych oksyetylenowanych alkoholi posjacych tacuch alkilowy C10,
Cl2 , C13, C14, C16 oraz C18. Ponadto w oczyszctofgiekach zidentyfikowano
obecnd¢ polidyspersyjnych oksyetylenowanych oktylofenoli.

Resztkowe sgfenie NS w oczyszczonycKciekach zalgy od tadunku NS,
hydraulicznego czasu retencji oraz indeksu osadlezZos¢ resztkowego ggenia NS od

hydraulicznego czasu retencji jest odwrotnie projoralna. Wplyw sizenia i wieku
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osadu, st’nia tlenu, pH na stenie NS w oczyszczonyckciekach nie wykazuje

regularndci.

Abstract

Non-ionic surfactants (NS) are a major source oftlsstic organic carbon discharged
into surface water, due to numerous household addstrial applications. However,
little attention is currently paid to the NS momit in raw and treated sewage of
sewage treatment plants (STP).

The aim of this work was the investigation of tiuence of different factors
and parameters on NS removal in an activated sl&I°. New analytical tools were
used for fast and inexpensive NS determination. BA® in Blonie, near Warsaw
(Poland) was the subject of research. It lastech 2003 to 2010 in order to investigate
how fast urbanization influences the STP’s abitdyremove NS. The influence of
different variable parameters of the STP on NSomaahwas investigated.

The STP’s reconstruction in 2003+2004 caused atapelar lowering of NS
concentration in the treated sewage from 630 —|80" before to 65 — 100 ud' lafter
reconstruction. However, in subsequent years, diffentration significantly rose, due
to a dramatic increase in the NS load in the rawage. The NS load reduction in the
reconstructed STP was relatively high (93,4 — 9%,9%ad was significantly lower than
BOD reduction and better or equal to COD reductibhe presence of polydispersal
alcohol ethoxylates containing C10, C12 , C13, G146 and C18 alkyl moiety in raw
and treated sewage, as well as polidispersal dikylplethoxylates in treated sewage
was confirmed by the liquid chromatography-masgspmetry method.

The residual NS concentration in treated sewagdependent on the NS load
in the raw sewage and on the HRT: the higher thddd® in raw sewage, the worse the
efficiency of the treatment, and the longer HRTe thetter the NS removal. It is also
dependent on the activated sludge state: the hitigesludge volume index, the less
efficient the treatment.

Keywords: ethoxylates; waste water treatmenttpladirect tensammetric technique;
PTFE capillary trap; LC-MS;
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12. Zalgczniki

12.1. Schemat Miejskiej Oczyszczaliciekéw w Bloniu przed modernizacy
1. SCIEKI SUROWE

2. UKLAD USREDNIANIA SCIEKOW PRZEMYSLOWYCH

3. SCIEKI DOWOZONE

4. POMPOWNIA GEOWNA

5. PIASKOWNIK POZIOMY

6. KOMORA ROZDZIALU SCIEKOW

7. OSADNIKI WSTEPNE

7A. OSAD WSTEPNY

8. REAKTORY BIOLOGICZNE

9. OSADNIKI WTORNE

9A. OSAD RECYRKULOWANY

10. WYLOT SCIEKOW OCZYSZCZONYCH DO ODBIORNIKA
11. POMPOWNIA OSADU CZYNNEGO

11A. OSAD CZYNNY RECYRKULOWANY

11B OSAD CZYNNY NADMIERNY

12. STACJA DMUCHAW

13. WYDZIELONE KOMORY FERMENTACYJNE Z BUDYNKIEM ZARECZA

13A. OSAD PRZEFERMENTOWANY
13B. BIOGAZ

14. STACJA MECHANICZNEGO ODWODNIENIA OSADU PO FERNNEFACJI

15. CZASOWE MAGAZYNOWANIE OSADU NA POLETKACH
16. ZBIORNIK BIOGAZU
17. KOTLOWNIA
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12. 2. Schemat Miejskiej Oczyszczalriciekéw w Bloniu po modernizacii
zakonczonej w 2004 roku
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1. SCIEKI SUROWE

2. UKLAD USREDNIANIA SCIEKOW PRZEMYSLOWYCH
3. SCIEKI DOWOZONE

4. POMPOWNIA GEOWNA

5. PIASKOWNIK POZIOMY

6. AUTOMATYCZNA STACJA POBORU PROBEK

7. KOMORA ROZDZIALU SCIEKOW

7A. KANAL OBEJSCIOWY

8. OSADNIK WSTEPNY

8A. OSAD WSTEPNY

9. ZBIORNIK RETENCYJNY WOD OPADOWYCH

10 ZAGESZCZACZ GRAWITACYJNY OSADU WSEPNEGO
10A. OSAD WSEPNY ZAGESZCZONY

11. REAKTORY BIOLOGICZNE

DF — komora defosfatacji

DN1 — komora denitryfikacji nr 1

DN2 - komora denitryfikacji nr 2

N1 - komora nitryfikacji nr 1

N2 - komora nitryfikacji nr 2

N3 - komora nitryfikacji nr 3

11A. RECYRKULACJA WEWNETRZNA NR1

11B. RECYRKULACJA WEWNETRZNA NR2

12. OSADNIKI WTORNE

13. AUTOMATYCZNA STACJA POBORU PROBEK

14. WYLOT SCIEKOW OCZYSZCZONYCH DO ODBIORNIKA
15. STACJA DMUCHAW

16. STACJA KOGULANTA

16A,16B,16C. M@LIWY PUNKT DOZOWANIA KOAGULANTA
17. POMPOWNIA OSADU CZYNNEGO

17A. OSAD CZYNNY RECYRKULOWANY

17B OSAD CZYNNY NADMIERNY
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17C. MECHANICZNE ZA&ESZCZANIE OSADU NADMIERNEGO

17D KOMORA CZERPNA OSADU SUROWEGO

18. WYDZIELONE KOMORY FERMENTACYJNE Z BUDYNKIEM ZARECZA
18A. OSAD PRZEFERMENTOWANY

19. ZBIORNIK PGSREDNI OSADU PRZED ODWODNIENIEM

20. STACJA MECHANICZNEGO ODWODNIENIA OSADU PO FERNNHACJI
21. CZASOWE MAGAZYNOWANIE OSADU NA POLETKACH

22. ZBIORNIK BIOGAZU

23. KOTLOWNIA
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13. Wykaz symboli i skrétéw zamieszczonych w pracy

BIAS

BiAS-ITM

PEG

HPLC

HPLC-MS

IT™
PIX
SPC
APE
NPE
EO
RWO
ChzT
NS
BZTs
OWO
WWA
WO

HRT

Klasyczna metoda jodobizmutanowa oznaczania okisyéty
(Bismuth Actice Substance)

Metoda oznaczania oksyetylatouctaca etapy wydzielania metody BIAS

z kaacowym pomiarem technakiTM
Poli(glikole etylenowe)

Wysokosprawna (wysokadaieniowa) chromatografia cieczowa
( High Performance (Presure) Liguid Chromatograpy )

Wysokosprawna chromatografia cieczowa kspmetria mas
(High Performance Liguid Chromatograpy — Mass Specetry)

Posrednia metoda tensammetryczna (Indirect Tensameridethod)
Koagulantzelazowy

Srodki powierzchniowoczynne

Oksyetylenowane alkilofenole (AlkylPhenol Etltates)
Oksyetylenowany nonylofenol (NonylPhenol EtHaigs)
Sredni stopié oksyetylenowania

Rozpuszczony ggiel organiczny

Chemiczne zapotrzebowanie tlenu

Niejonowe surfaktanty

Biologiczne zapotrzebowanie tlenu pegiu dobach
Ogolny wgiel organiczny

Wielopiercieniowe wglowodory aromatyczne

Wiek osadu

Hydrauliczny czas retencji (Hydraulic Retentibme)

Indeks osadu
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SBR Sekwencyjny reaktor biologiczny (Sequencing:B&eactor)
TKN Azot ogolny Kjeidhala

Pog Fosfor ogdlny

Zog Zawiesina ogolna

ZPC Zwhizki powierzchniowoczynne
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