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KIHETYKA PROCESU CIAGLEGO BIOUTLEHIAITIA OSADEM CZYIiBYM
CZESC OGOLHA

Streszczenie. Wwyniku wieloletnich prac badawczych zwigzanych z
procesem oczyszczania $cieké6w metodg osadu czynnego ujawnia sige ce-
lowo$§¢ modyfikacji dotychczasowego podejécia do zagadnienia szybko-
§ci przebiegu reakcji biochemicznych , zwtaszcza w warunkach prowa-
dzenia procesu w spos6b ciggty.

Uzasadnionym parametrem technologicznym warunkujagcym szybkos¢
reakcji biochemicznych moze by¢ szybko$¢ dostarczania substratu do
reaktora. Szybkos$¢ reakcji biochemicznych zalezna zatem powinna by¢
od obcigzenia jednostki masy osadu czynnego.

Wielorakos$¢ przyczyn, skutkiem ktérych sa zmiany szybkos$ci reak-
cji biochemicznych w procesie ciggtym stwarza celowoé¢ analizowania
wyniku koncowego jakim jest wydajno$¢ osadu czynnego;Teza pracy by-
to wiec poréwnanie wydajnos$ci osadu czynnego Lod! jego obcigzenia ta-
dunkiem zanieczyszczen dla uzyskania mozliwo$ci modelowania procesu
osadu czynnego.

Stusznoé¢ uzaleznienia kinetyki usuwania zanieczyszczen w proce-
sie oczyszczania $cieké6w osadem od obcigzenia tego osadu tadunkiem

zanieczyszczen, potwierdzona zostata analizag wynikéw kilkuletnich
badan technologicznych zaréwno w skali laboratoryjnej jak w skali
utamkowo-teohnicznej i technicznej. Jednocze$nie zmiane szybkosci

utleniania substratu w zalezno$ci od warunkéw obcigzenia osadu czyn-
nego, do jakicsh osad ten byt przystosowany, potwierdzono na podsta-
wie przeprowadzonych pomiaréw respirometrycznyoh. Stwierdzono przy
tym wzrost szybkos$ci reakcji biochemicznych wraz ze wzrostem aktyw-
nos$ci osadu czynnego. Odpowiednim matematycznym ujeciem generalizu-
jacym zjawisko byta wprowadzona zaleznoé¢ iloczynu statej szybkosdci
reakcji biochemicznych oraz stezenia substratu od aktywnos$ci osadu
czynnego dla jednego rodzaju $ciekdw, niezaleznie od ich stezenia
poczatkowego.

Ograniczajac sie wniniejszej pracy do zakresu obcigzen osadu
czynnego powyzej 0,15 g BZIb/g.d mozna wyniki do$wiadczen technolo-

gicznych ujaé¢ za pomocg zaproponowanhego W pracy réwnania matematycz-
nego i postuzy¢ sie nim przy obliczeniach kinetyki biochemicznego
utleniania osadem czynnym.

1. WSTEP

Osadem czynnym oczyszcza sie $cieki juz prawie od 60 lat, jednak me-
chanizm dziatania tego procesu nie zostat dotychczas wystarczajgco pozna-
ny. Efektywno$¢é usuniecia zanieczyszczen i zwigzane z tym parametry tech-
nologiczne procesu okre$li¢ mozna w zadowalajgcy sposéb jedynie na pod-
stawie eksperymentu. Dlatego tez, badania technologiczne oczyszczania o-
sadem czynnym stanowig najistotniejsze ogniwo umozliwiajgce okre$lenie ra-
cjonalnych podstaw stosowania tego procesu. W procesie tym réwnoczeénie
przebiegaja zjawiska fizyczne, chemiczne oraz biologiczne |, utrudniajgce

prace eksperymentalne pozwalajgce na uzyskanie prawidtowych informaciji.



Dlatego obecnie stosuje sig r6zne metody eksperymentowania. Przewazaja
tendencje upraszczania eksperymentu jak réwniez interpretacji wynikéw ba-
dan. Dotyczy to przede wszystkim, przy zatozonej eliminacji zjawisk natu-
ry fizycznej oraz chemicznej, ré6znego ujmowania zjawisk bioutleniania ja-
ko przebiegajacych ze statg szybkodcig.

Usuwanie substancji organicznej ze $cieké6w metodag osadu czynnego za-

chodzi co najmniej w dwéch kolejnych fazach [33, 41]. Poczatkowa faza,o-
bejmujgca szybkie usuwanie zawiesin, koloidow i czesci rozpuszczonych
zwigzkéw organicznych, przechodzi nastepnie w faze druga - powolnego i

stopniowego usuwania pozostatych rozpuszczonych zwigzkéw organicznych.

Procesy usuwania ze $ciekéw zawiesin i koloidéw organicznych, polega-
jace na zatrzymaniu ich na powierzchni ktaczkéw osadu czynnego, zostaty
wyczerpujaco wyjasnione i obecnie sa powszechnie uznawane. Natomiast Kki-
netyka procesu biosorpcji i usuwania przez mikroorganizmy rozpuszczonych
substancji organicznych dotychczas nie zostata catkowicie i bez zastrze-
zen wyjasniona.

Bardzo bogata literatura tego zagadnienia pozwala wyr6zni¢ dwa sposoby
zmierzajgce do okres$lenia kinetyki reakcji biochemicznych w procesie o-
czyszczania metodg osadu czynnego. Mianowicie wyr6zni¢ mozna w tym wzgle-
dzie teorie enzymatycznego usuwania substratu oraz teorieg wzrostu mikro-
organizméw. Aczkolwiek teorie te sg zblizone i réznig sie jedynie metody-
ka badawcza przebiegu szybkos$ci reakcji biochemicznych, to zdaniem autora
pierwsza z wymienionych posiada wieksze znaczenie w technologii oczyszcza-
nia Scieké6w. Przy zastosowaniu w praktyce procesu osadu czynnego podstawo-
we znaczenie w pierwszej kolejnos$ci, odgrywa szybko$¢ usuwania substancji
organicznej, a w nastepnej dopiero przyrost masy mikroorganizméw ,albowiem
usuwanie substancji organicznych stanowiagcych zanieczyszczenie Sciekow

jest podstawowym zadaniem tego procesu.

2. KINETYKA ENZYMATYCZNEGO USUWANIA SUBSTANCJI ORGANICZNE]J]

Pierwsza zadowalajgcg analize matematyczng wpltywu stezenia substratu
na szybkos$¢ reakcji enzymatycznej dokonali w 1913 r. Michiaelis i Menten
[25, 52]. Przedstawili oni zalezno$§¢ szybkos$ci usuwania substratu od jego

stezenia za pomocg nastepujgcego réwnania:

v = vmaks Km~+~5 ! (1>
gdzie:
\Y - szybkosc usuwania substratu, “h ,
S - stezenie substratu, kg/m
VmaKS maksymalna szybkos$¢ u’suwania substratuprzy nieskonczenie du-
zym stezeniu substratu, h s
Km - stata, réwna stezeniu substratu,odpowiadajgca potowiemaksymal-

nej teoretycznej szybko$ci usuwania substratu (kg/m?").



Przy matym stezeniu sufcstratu reakcja jest okreélona réwnaniem pierw-

szego rzedu i uwidoczniona linig ciggta na rys, 1

Ogélne réwnanie enzymatycznych reakcji w zastosowaniu do proceséw o-
czyszczania S$ciekéw przedstawione zostato przez Agardy [l],Hartmana [22] i
innych autoréw.

Pewnym ograniczeniem réwnania Michaelisa-Mentena jest fakt, ze enzyma-
tyczne przeksztatcenie substratu moze by¢ zwigzane z powstawaniem szeregu
odrebnych potaczen enzym-substrat o odmiennej budowie chemicznej.

Inne ograniczenie réwnania Michaelisa-Mentena zwigzane jest z hamowa-
niem aktywno$ci enzymatycznych. W przypadku hamowania niewspoétzawodnicze-
go inaktywacja enzymu zalezy wytagcznie od stezenia inhibitora i uzyskana

szybko$§¢ maksymalna jest zawsze mniejsza od szybkos$ci maksymalnej uzyski-

wanej w przypadku nieobecnos$ci inhibitora. Przyktadem takiego. hamowania
moze byc oddziatywanie na enzym jonéw metali ciezkich np. H92+ lub Ag+.
Hamowanie kompetycyjne, w ktérym inhibitor "wspoétzawodniczy”™ z sub-

stratem o potaczeniu sie z enzymem zalezy od stosunku stezen inhibitora i
substratu. Jezeli stezenie substratu jest dostatecznie duze, to maksymal-
na szybkoé¢ reakcji jest taka sama jak w przypadku nieobecnodci inhibito-
ra. Najcze$ciej inhibitorami wspétzawodniczacymi sa produkty reakcji en-
zymatycznych.

Przeprowadzajgc reakcje biochemiczng w procesie oczyszczania Sciekow
osadem czynnym w reaktorach przeptywowych z mieszadtem, nazywanych czesto
reaktorami o petnym wymieszaniu [ 7, 9, 27, 28],szybko$¢ przebiegu reakcji

okres$li¢ mozna na podstawie bilansu materiatowego.

ds Sa — S /
vrrTE=- >

w ktérym:

Sa i S - stezenie sugstratu doptywajgcego i odptywajacego lub w reak-

torze, kg/m
* *

v - szybko$é reakciji, kg/m3. h_l,

t - czas zatrzymania w reaktorze, h.

Wprowadzajgc do réwnania (3) zawarto$é¢ czesdci lotnych zawiesin osadu
czynnego (Xg) uzyskuje sie réwnanie

S-S
vV =~T~T~- u>
a

Réwnanie to rozwigza¢ mozna dla dowolnego réwnania kinetycznego. Na przy-

ktad dla reakcji pierwszego rzedu, w ktoérej:



otrzymuje sie zaleznos$¢

S-S
kS “-T-T-° (6>
a

Dla reakcji drugiego rzedu

a

W wyzej podanych réwnaniach (6) i (7) prawa ich strona wyraza zdolnos$¢
wykorzystania substratu przez osad czynny w jednostce czasu.gWniniejszej
pracy dla uproszczenia przyjeto umownie nazwanie wyrazenia § =~ wydaj-
noé$cig osadu czynnego.

Analizujac reakcje biochemiczne w procesie osadu czynnego, w ktérym szyb-
kos¢ reakcji uwarunkowana jest najpowolniejszym etapem, mozna stwierdzié

dos$¢ czesto wystepujacg prostg zalezno$¢ szybkos$ci reakcji od stezenia
substratu. Wskazuje to na przebieg reakcji biochemicznych wedtug réwnan
pierwszego rzedu.

Przy zawartos$ci w $ciekach wiecej niz jednej substancji ulegajacej bio-
chemicznemu stopniowemu rozktadowi, a jednocze$nie przy hamowaniu kompety-
cyjnym, przebieg reakcji moze byé¢ zgodny z réwnaniami drugiego rzedu lub
wyzszego.

W przypadkuprzeprowadzania procesu oczyszczania $ciekéw wreaktorach
o przeptywiepodtuznym, zmiany w stezeniu substratu wzdiuzkomory napo-
wietrzania okreslone moga by¢ réwnaniemi

[l =- kXS, (8)
ktére po scatkowaniu przyjmuje nastepujaca forme:
S=35aek Xt, (9)

w ktérym:
t - oznacza czas zatrzymania w komorze reakcji.

Stosujac roéwnanie (9) dokona¢ mozna znacznego uproszczenia, przyj-
mujac statg ilo$¢ wystepujacych czynnych mikroorganizméw wzdtuz catej ko-
mory reakcji.

3. TEORIA WZROSTU MIKROORGANIZMOW

Zaproponowana przez Monoda [3] zalezno$¢ pomiedzy granicznym stezeniem
substratu, a szybko$cig wzrostu mikroorganizméw okazata sie stuszng dla



znacznej liczby organizméw i substratéw, nie moze by¢ jednak wazna dla
tych substratéw, ktoére ograniczajg wzrost przy matych stezeniach oraz sa
inhibitorami przy wyzszych stezeniach. Typowym przyktadem moze byé¢ inhi-
bowanie wzrostu Hitrobacter przez azotany oraz Nitrosomonas przez amoniak.
W istocie zaproponowana przez Monoda zaleznoé¢ moze by¢ jedynie szczegol-
nym przypadkiem bardziej ogdélnych zaleznod$ci, poniewaz nawet glukoza moze

inhibowaé¢ wzrost przy jej wystarczajgco duzym stezeniu. W ciggtym, a jed-

noczes$nie catkowicie mieszanym procesie, pracujacym w warunkach zblizo-
nych do réwnowagi, stezenia inhibujgce w zasadzie nie wystepuja za wyjat-
kiem przypadku, gdy produkty reakcji moga oddziatywac jako inhibitory

wspétzawodniczace.
Szybko$§¢ rozmnazania sie populacji bakteryjnej jest proporcjonalna do ilo-
§ci obecnych komdrek bakteryjnych, gdyz kazda komoérka ulega podziatowi z

takag sama szybkos$cig, co mozna przedstawi¢ za pomocg réwnania:

(10) m
w ktérym:
y 1
¢u - stata szybkos$¢ wzrostu mikroorganizmow, h
X - stezenie mikroorganizmoéw, kg/m~.

Okreélona szybko$¢ rozmnazania mikroorganizméw jest czes$cig szybkos$ci ma-
ksymalnej, ktéra mogtaby wystepowaé¢ w przypadku gdyby poszczegélny sub -
strat wystepowat w nieograniczonej ilosci. Jezeli tylko jeden substrat wy-
stepuje w stezeniach ograniczajgcych wzrost,to szybkoé¢ rozmnazania sie
populacji bakteryjnej uzalezniona jest od stezenia czynnika ograniczajace-

go, zgodnie z réwnaniem Monoda w nastepujacy sposdb:

A=AMTSTS (11)
w ktérym:
= stata wzrostu bakterii, h-1,
K = stata, 0
S = stezenie substratu, mg/decm ,

W zrost komoérek oraz zuzycie substratu mozna ujaé¢ réwnaniem:

X - XQ = Y(Sa - S), (12)
w ktérym:
1 - wspoétczynnik wzrostu bakterii,
X, X~ - odpowiednio stezenie mikroorganizmoéw na koficu i poczatku reak-
cji
lub
ds

dt AX dt (13)



Za pomocag przedstawionych réwnan (11) i (12), kazdy przebiegajacy w
sposéb ciggty proces wzrostu mikroorganizméw moze by¢ okreslony. Matema-
tyczne rozwiniecie tych zatozen dla tlenowego i beztlenowego biologiczne-
go procesu oczyszczania $ciek6w podane zostato przez wielu autoréw [10,16,

19, 23, 34, 57].

4. KRYTYCZNA OCENA KINETYKI PROCESU BIOUTLENIANIA OSADEM CZYNNYM
I TEZA PRACY

Zgodnie z uprzednio podanym uzasadnieniem przyjmuje sie do$¢ powszech-

nie z duzym przyblizeniem zatozenie, z<* szybko$¢ wystepujacych w praktyce
proceséw bioutleniania osadem czynnym mozna wyrazi¢ za pomocg roéwnania
pierwszego rzedu (réwn. 6).
Zatozenie takie, jak to juz omédwiono, posiada takze pewne ograniczenia.
Jesli bowiem ogdlna szybkos$é reakcji biochemicznych uwarunkowana jest
szybkos$cig reakcji najpowolniejszej w reakcji nastepczej,to jednocze$nie
ze wzgledu na duzg ztozono$¢ substratu jakg reprezentujg $cieki, decydu-
jace znaczenie w danym okresie czasu posiada reakcja substancji najtatwiej
sie utleniajacej. Dlatego tez,w miare postepujacego przebiegu reakcji bio-
chemicznej ztozonego substratu,ogélna szybko$¢ reakcji zmniejsza sie nie-
zaleznie od zmian spowodowanych przez zmiane stezenia substratu. W kon-
sekwencji wiec, przyjmujac, ze opisywanie reakcji biochemicznych za pomo-
cg réwnan drugiego lub wyzszego rzedu jest przypadkowe i nieuzasadnione,
nasuwa sie wniosek nastepowania zmian wspoétczynnika szybkos$ci reakcji
biochemicznych z réwnania pierwszego rzedu w miare postepu reakcji.

Dla $cistego ujecia matematycznego procesu bioutleniania, nalezy zna¢
zmiany sktadnikéw substratu, tj. skitadnikéw A, B, C ... oraz stezenie pro-
duktéw posrednich mogacych stanowi¢ ewentualnie inhibitor kompetycyjny.
Jednakze wspditczesna chemiczna metodyka analityczna nie pozwala na wystar-
czajaco doktadng identyfikacje i ilosciowe oznaczenie produktéw posred-
nich w wiekszo$ci przypadkéw«

Trudnosci te prébuje sie pokona¢ przez wprowadzenie ztozonych réwnan
matematycznych, ktérych liczne przyktady znalez¢ mozna w literaturze fa-
chowej [11, 39]. Wpydaje sie, ze nie zachodzi tego rodzaju koniecznos¢,
natomiast prawidtowo$¢ stosowania ciggtego procesu osadu czynnego wymaga
jak najbardziej idacego uproszczenia matematycznego dla wyrazenia prze-
biegu zjawisk usuwania substratu. Wydaje sie, ze zalezno$¢ w tej postaci
nie moze by¢ w petni wykorzystana do analizy przypadkéw stosowania w prak-
tyce procesu osadu czynnego w reaktorach przeptywowych. Wynika to przede
wszystkim z metodycznych trudnos$ci $ledzenia zmian stezenia substratu.
Analize kinetyki jak réwniez prostg ocene efektywnos$ci procesu oczyszcza-
nia dokonuje sie w wiekszos$ci przypadkéw w oparciu o niespecyficzne ozna-
czenie stezenia substratu,a najczes$ciej o pomiary zmian biochemicznego za-
potrzebowania tlenu 3ZT.



Poniewaz szybko$¢ biochemicznego rozktadu réznych substancji organicz-
nych oznaczonych jako BZT jest niejednakowa, stad nalezy krytycznie oce-
nia¢ mozliwo$¢ analogicznej jak winzynierii chemicznej, interpretacji
stezenia substratu w reaktorze przeptywowym.

Przyjmuje sie, ze w komorach reakcji, w ktérych zachodzi dobre wymie-
szanie, stezenie substratu wewnatrz komory jest wszedzie jednakowe i ta-
kie samo jak w cieczy odptywowej. Stezenie wiec substratu w odptywie jest
wartoscig warunkujgca szybkos$¢ przebiegu reakcji.

Zatozenie to jednak w przypadku oczyszczania $ciekdéw i okreS$laniu ste-
zenia substratu za pomocag biochemicznego zapotrzebowania tlenu budzi do$¢
duze watpliwoséci. Tendencja uwzgledniania réznych czynnikéw i reakcji po-
§rednich zmusza do potrzeby stosowania wielu wspétczynnikéw niejednokrot-
nie trudnych do jednoznacznego wyznaczenia i w wyniku tego sprowadza sieg
do btednego modelowania procesu oczyszczania S$ciekow.

Dlatego tez wychodzac z zatozenia, ze w praktyce warunki prowadzenia
procesu osadu czynnego sprowadzajg sie w zasadzie zawsze do stosowania za-
kresu stezehn substratu, w ktdrych szybkos$é przebiegu procesu usuwania sub-
stratu zalezna jest od jego stezenia,wydaje sig celowym korzystanie z tej
zaleznos$ci w najprostszej formie (réwnanie 2). Jednocze$nie jednak nalezy
wzigé¢ pod uwage, ze szybko$¢ reakcji biochemicznych zgodnie =z réwnaniem
Micnaelisa-Mentena nie jest wartoscig statg lecz ros$nie do maksymalnej wg
zaleznos$ci okreslonej réwnaniem (i). Zaleznos$¢ ta, nie przypadkowo zresz-
tg, podobna do réwnania wzrostu mikroorganizméw Monoda, odnosi sie do wa-
runkéw reaktordéw pracujgcych okresowo. Wysuwanie tych watpliwosci jest bar-
dzo trudne, poniewaz dotychczas przyjmuje sie powszechnie, takze w anali-
zie kinetyki proceséw biochemicznych oczyszczania $ciekow,ze szybko$¢ reak-
cji biochemicznych w reaktorach z przeptywem ciggtym zalezy od stezenia
substratu (BZT) w odptywie. Biorgc jednak pod uwage niespecyficzno$¢ ozna-
czenia BZT, trudno jest przyja¢ przedstawione zatozenia jako stuszne. Je-
zeli bowiem w reaktorze przeptywowym - komorze napowietrzania wystapi w
miare uptywu czasu obnizenie sie stezenia poczatkowego substratu (Sa) w
Sciekach doptywajacych, w poréwnaniu do stezenia kohcowego substratu (S)w
odptywie, a wiec takze i w reaktorze, to woéwczas obok zmiany ilosciowej
zaistnieje takze zmiana jako$ciowa. Jest bowiem mato prawdopodobne aby
stezenie substancji organicznych zawartych w $ciekach nieoczyszczonyeh o-
znaczonych jako poczatkowe biochemiczne zapotrzebowanie tlenu byty repre-
zentowane w tych samych stosunkach w $ciekach oczyszczonych. Z tego wyni-
ka, ze szybko$¢ przebiegu reakcji biochemicznych w reaktorze o przeplywie
ciggtym,oceniana na podstawie zmian w $ciekach BZT nie moze zaleze¢ wy-
tagcznie od stezenia substratu w odptywie z tego reaktora.

Oczywiscie szybkosci reakcji biochemicznych w reaktorze przeptywowym me
mozna wigza¢ réwniez ze stezeniem substratu w $ciekach doptywajacych.
Wkomorze napowietrzania bowiem, w zalezno$ci od natezenia przeptywu S$cie-
kéw i objetosci komory,wystepowaé bedzie odpowiednio rézne rozciefnczenie.
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W wyniku wieloletnich prac badawczych zwigzanych z procesem oczyszcza-
nia $ciekéw metodg osadu czynnego, ujawnia sie celowo$¢ modyfikacji do-
tychczasowego podejsScia do zagadnienia szybko$ci przebiegu reakcji bioche-
micznych, zwtaszcza w warunkach prowadzenia procesu w sposob ciagty.

Wydaje sie, ze uzasadnionym parametrem technologicznym warunkujgcym
szybko$¢ reakcji biochemicznych moze by¢ szybko$¢ dostarczania substratu
do reaktora. Szybko$¢ reakcji biochemicznych zalezna zatem powinna byé¢ od
obcigzenia jednostki masy osadu czynnego.

W ielorako$¢ przyczyn, skutkiem ktérych sga zmiany szybkos$ci reakcji bio-
chemicznych w procesie ciggtym ,stwarza celowo$¢ analizowania wyniku kon-
cowego, jakim jest wydajno$é¢ osadu czynnego. Teza pracy jest wiec Doréw-
nanie wydajnosci osadu czynnego do jego obcigzenia tadunkiem zanieczysz-
czen dla uzyskania mozliwos$ci modelowania procesu osadu czynnego.
Przedstawiona teza analizowana byta wniniejszej pracy na podstawie badan
technologicznych oraz pomiaréw respirometrycznych.

CZESC DOSWIADCZALNA

KINETYKA BIOUTLENIANIA OSADEM CZYNNYM NA PODSTAWIE BADAN TECHNOLOGICZNYCH

1. Metodyka oceny efektywno$ci procesu osadu czynnego

Niezaleznie od skali badan w celu okres$lenia przebiegu procesu oczysz-
czania $ciek6w nalezy zawsze wykonywa¢ odpowiednie oznaczenia fizyczno-
chemiczne préb Sciekowi

a) doptywajacych do komory napowietrzania,
b) zatrzymanych w komorze napowietrzania,
c¢) odptywajacych z osadnika wtornego.

Czestotliwo$é pobierania prébek i oznaczen wskaznik6w zanieczyszczenia
S§ciekdw moze by¢ rdzna. Ze wzgledu na duzg zmiennos$¢ jakoSciowg i iloscio-
wg W czasie, a takze w celu uzyskania wystarczajgco pewnych informacji
nadajacych sie do statystycznego opracowania, pozadana jest do$¢ znaczna
czestotliwo$é wykonywania oznaczen. Zaleca sie przeprowadzenie badan po
wstepnym okresie przystosowania przez okres 20-30 dni okre$lonego ogdlnie
terminem "wpracowanie osadu czynnego". Dla oceny kinetyki bioutleniania
osadem czynnym interesujgcy jest przede wszystkim stopiefn wusuniecia za-
nieczyszczen ze $ciekéw. Jezeli zanieczyszczenia zawarte w $Sciekach okres-
la sie umownie za pomocg wskaznikéw BZT”, ChZT lub OAO (Catkowity Wegiel
Organiczny), to stopien obnizenia stezen wskaznikéw, okresla efektywnos$¢
oczyszczania S$ciekow.

Badania technologiczne zmierzajace do oceny szybko$ci usuwania zanie-
czyszczeh przeprowadza sie najcze$ciej w skali laboratoryjnej przy uzyciu
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bardzo réznorodnej aparatury, od urzadzen catkowicie prostych do bardziej
ztozonych [18, 43, 44].

Podstawowe znaczenie, przy wyborze laboratoryjnych urzadzen do badan
nad oczyszczaniem $ciekéw metodg osadu czynnego, ma ich wielko$¢.Dobé6r mi-
nimalnej wielko$ci urzadzen z jednej strony ograniczony jest mozliwoscia
doktadnego dozowania matych iloséci $ciekéw i recyrkulacji z osadnika wtér-
nego matych ilo$ci osadu czynnego, z drugiej natomiast strony wplywem na
precyzyjno$¢ badan, objetos$ci pobranych do analiz kontrolnych prébek S$cie-
kéw i osadu czynnego.

Wcelu unikniecia wiec przynajmniej czes$ci tych niedomagaé¢ wywotanych
wielkos$cig laboratoryjnych komdér napowietrzania coraz cze$ciej stosuje
sie odpowiednie komory o objetosci wiekszej od 10 dm™, jako zespolone z
osadnikiem wtérnym, wprowadzajac tlen do roztworu za pomoca sprezonego po-
wietrza lub przy uzyciu mechanicznych urzadzen napowietrzajgcych.

Przyktadem zastosowania zespolonej komory napowietrzania z osadnikiem
wtérnym moga by¢ urzadzenia dla przeprowadzonych przez autora badan nad
oczyszczaniem S$ciekéw fenolowych [44].

Do wspomnianych badan zastosowano prostopadtoscienny zbiornik o obje-
toSci czynnej ok. 42 draa. Poczatkowo badania z ciggtym przeptywem S$ciekow
przeprowadzono przy jednym kieszeniowym osadniku wtérnym. W poézZniejszym
okresie celem poprawienia efektu sedymentacji zawiesin osadu czynnego skon-
struowano urzadzenie badawcze z dwoma osadnikami kieszeniowymi.Osad czyn-
ny zawracany byt samoczynnie z osadnikéw wtérnych do komory napowietrza-
nia poprzez szczeliny w poblizu dna.

2. Badania technologiczne

Kinetyke procesu ciggtego bioutleniania zanieczyszczen osadem czynnym
oceniono w niniejszej pracy na podstawie kilku przyktadéw - badan labora-
toryjnych, utamkowo-technicznych oraz w skali technicznej. W zaleznosci
od substratu stosowanego w badaniach, omawia sie kolejno doswiadczenia nad
kinetykg oczyszczania $ciekdéw przemystu koksowniczego( z produkcji zywic
fenolo-formaldehydowych, z produkcji kaprolaktamu craz $ciekéw mieszanych
przemystowo-komunalnych.

Do badan [44] nad oczyszczaniem $ciekéw fenolowych metoda osadu czyn-
nego zastosowano $cieki, z ktédrych wstepnie odzyskano znacznag cze$¢ feno-
Ii metodg benzolowo-tugowg oraz usunieto amoniak lotny i amoniak zwigza-
ny. Charakterystyke S$ciekéw doprowadzanych do komory napowietrzania przed-
stawiono w tabeli 1.

Przeprowadzone badania obejmowaly cztery serie doswiadczen.Przy statym
stezeniu S$ciekéw fenolowych zmienny byt czas zatrzymania $ciekéw w labo-
ratoryjnej komorze napowietrzania (48, 24, 12 i 6 godz.). Odpowiadato to
obcigzeniu hydraulicznemu komory napowietrzania« 0,3} 1,0; 2,0 i 4,0
m"Vm?.d.
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Obcigzenie objetoSciowe komory napowietrzania tadunkiem zanieczyszczen ja-
ko utlenialno$¢ wynosito odpowiednio 0,6} 1,1} 2,2 i 4,0 kg Og/ran.d.
Kinetyke przebiegu bioutleniania $ciekdéw fenolowych osadem czynnym o-
ceniano na podstawie zmian utlenialno$éci.Po statystyczny* uporzadkowaniu
wynikéw z czterech serii (tabela 2) celem wyznaczania state] szybkosdci
reakcji biochemicznych k, prébowano dla warto$ci medialnych zastosowa¢

rownanie pierwszego rzedu w odniesieniu do ciggtego procesu osadu czynne-

goi

= ks (6)

Wyniki przedstawiono graficznie na rys. 2. Widoczna jest trudnos$é¢ wu-
staleniu jednej wartoéci statej szybkos$ci reakcji biochemicznych dla wszy-
stkich serii badan. W granicznych przypadkach wartod$ci statej k wynoszg
odpowiednio 0,000037 i 0,000087 h (mg/dm ) . Chociaz we wszystkich se-
riach badan utrzymywano optymalne warunki przebiegu procesu osadu czynne-
go miedzy innymi przez wystarczajace natlenienie oraz intensywne miesza-
nie zawartoéci komory napowietrzania, otrzymane warto$ci statej k nie cha-
rakteryzujag jednoznacznie kinetyki procesu ciggtego bioutleniania Sciekdw
fenolowych. Wysunieto przypuszczenie potrzeby opisania zjawiska za pomoca
innego wyrazenia matematycznego. Przeprowadzone préby ujecia szybkos$ci u-
suwania zanieczyszczeh za pomocg réwnan wyzszego rzedu nie doprowadzity
do pozytywnych rezultatéw. Analizujgc zmienno$¢ statej szybkosdci reakecji
biochemicznych zwrécono uwage na wystepujacg prawidiowos$¢é wzrostu warto-
§ci tej statej w miare wzrostu obcigzenia osadu czynnego (rys. 3). Podo,b-
ny przebieg stwierdzono dla zalezno$ci iloczynu szybkos$ci reakcji bioche-
micznych i stezenia substratu w komorze napowietrzania (kS) od obcigzenia
jednostki masy osadu czynnego. Przedstawiajac wyniki badan jako zalezno$¢
odwrotnoséci iloczynu kS i odwrotnoéci obcigzenia, uzyskano liniowy prze-

bieg funkcji (rys. 4). Rezultaty badan ujgé¢ mozna zatem zaleznoécig«

(14)

Wprowadzajagc do réwnania dowolng warto$§¢ obcigzenia masy osadu czynne-
go, obliczy¢ mozna statg szybkoé¢ reakcji biochemicznych usuwania zanie-
czyszczen ze $ciekéw fenolowych. Ha podstawie znajomod$ci statej szybkosdci
reakcji biochemicznej obliczy¢ mozna nastepnie stezenie substratu w $cie-
kach oczyszczonych.

Mozne wysuna¢ pewne zastrzezenia odnoénie interpretaciji wynikéw badan
szybkoséci przebiegu procesu usuwania zanieczyszczen ze $ciekéw fenolowych.
Wynikaé one moga z wyrazania Stezen zanieczyszczed za pomocg utlenialno-
§ci a nie za pomocg biochemicznego zapotrzebowania tlenu.Wiadomo przeciez,

ze nie wszystkie zanieczyszczenia zawarte w $ciekach, a oznaczane jako
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utlenialno$é, eag podatne na biochemiczne utlenianie. W omawianym jednak
przypadku znacznie wieksza ilo$§¢ wykonanych oznaczen utlenialno$ci anize-
li BZT pozwolita na statystyczne ujecie wynikéw. Ha podstawie jednego przy-
ktadu nie mozna wyprowadzi¢ wnioskéw z przedstawionego ujecia szybkosci u-
suwania zanieczyszczen ze $ciek6w w procesie ich oczyszczania osadem czyn-
nym. Dlatego tez przytacza sie inne przyktady wraz =z prébg interpretacji
wynikéw w sposob podany dla Sciekéw fenolowych. Takim przykitadem sg bada-
nia w skali utamkowo-technicznej zmierzajgce do okre$lenia efektywnos$ci o-
czyszczania $ciekow koksowniczych [15]. Byty to oczywiscie takze $cieki
fenolowe, poniewaz jednak pochodzity z innego zaktadu koksowniczego, dla
rozréznienia okres$la sie je jako $cieki koksownicze.

Omawiane $cieki koksownicze pozbawione byty smoty,czes¢ fenoli usunie-
to w procesie ekstrakcji benzenem, a ponadto odpedzono z nich amoniak wol-
ny i zwiazany. Scieki miaty stosunkowo wysoka temperature (55 do 60°C),
zawieraty cyjanki wgranicach 5,0-7,5 mg/dm~, rodanki 300-700 mg/dm3 oraz
tiosiarczany 200-550 mg/dm .

Stosowano obcigzenia hydrauliczne w zakresie 2,4-12,0 m3/m3.d w o$miu

seriach doswiadczalnych (tab. 3).
Zalezno$¢ efektywnos$ci usuniecia BZT® od obcigzenia okres$long przyblizo-
ng krzywa pokazano na rys. 5. Wyznaczenie statej szybkos$ci reakcji bioch('e-
micznych nie jest jednoznaczne, a warto$¢ k = 0,0000136 h (mg/dmg)_"L
(rys. 6) przyja¢ nalezy jako orientacyjng, lepszg korelacje uzyskuje sie
przy ujeciu uzyskanych wynikéw za pomocg funkcji:

iTs - (15>

Przedstawiong na rys. 7 prostg wyrazi¢ mozna réwnaniem:

k S - 10,0 48VLV +t <16>

Kolejno przebadano takze Scieki fenolowe, powstateprzyprodukcji zy-
wic fenoloformaldehydowych. Kinetyke ich bioutleniania osadem czynnym
sprawdzono w skali technicznej na oczyszczalni $ciekéw [24]. Scieki po
zbiorniku wyréwnawczym doprowadzono w sposdb ciagty do rowu cyrkulacyjne-
go, a nastepnie klarowano w osadniku wtérnym.

Kontrolujgc efekt pracy omawianej oczyszczalni §ciekdbw oznaczano w
§ciekach zawarto$¢ fenoli oraz formaldehydu [45], a takze zmiany ChZT (tab.
4). Nie oznaczono BZT,- ze wzgledu na obecno$¢ formaldehydu utrudniajgcego
dob6r odpowiedniego rozcierficzenia. Wyniki czterech miesiecy*badan stuzace

do obliczenia statej _k przedstawiono na rys. 8 jako f(S) = Sa _S. Zau-

a
wazy¢ mozna wyjatkowo duzy rozrzut wynikéw, uniemozliwiajacy wyznaczenie

statej szybkoS$ci reakcji biochemicznych dla tych $ciekéw. Krzywe przed-
stawione na rys. 8 posiadajag jedynie charakter poglagdowy. Przedstawienie
jednak tych samych wynikéw jako funkcji odwrotno$ci iloczynu k.S od od-
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wrotnos$ci obcigzenia osadu czynnego doprowadzito do istotnej zgodnosci
irys. 9) z liniowym przebiegiem funkcji.

Kolejnym przyktadem sa wyniki z badafn w skali laboratoryjnej oraz tech-
nicznej, zmierzajace do okred$lenia mozliwos$ci zwiekszenia efektywnos$ci o-

czyszczania $ciekéow z produkcji kaprolaktamu [46, 51J.

Scieki pochodzag z procesu produkcji kaprolaktamu z fenolu. Oprécz ka-
prolaktamu, $cieki zawieraty posdrednie i uboczne produkty np. cykloheksa-
nol, cykloheksanon, oksym cykloheksanonu, tréjchloroetylen, a takze gtow-

nie siarczan amonowy. Charakterystyke $ciekéw doprowadzanych do komér na-
powietrzania podano w tablicy 5.

Poniewaz wybudowana biologiczna oczyszczalnia $ciekéw z produkcji ka-
prolaktamu [46, 51] pozwolita jedynie na czeSciowe ich oczyszczanie prze-

prowadzono badania laboratoryjne zmierzajace do okre$lenia szybkoséci usu-

wania zanieczyszczefn w drugim i trzecim stopniu oczyszczania osadem czyn-
nym. Scieki oczyszczane w skali technicznej osadem czynnym w pierwszym
stopniu stanowity substrat badan w skali laboratoryjnej. Ich sktad podano

W tabeli 6.
Efektywno$¢ drugiego stopnia oczyszczania $ciekéw osadem czynnym bada-

no przy 6 i 12 godzinach zatrzymania. Trzeci stopiedn osadu czynnego bada-
ny byt przy 3 i 6 godzinach zatrzymania w komorze napowietrzania.
Stwierdzono, ze w drugim i trzecim stopniu biologicznego oczyszczania

uzyskuje sie podobne efekty usuniecia zanieczyszczeh wyrazone za pomoca
ChZT i BZTg (tab. 7). Efekty zmniejszenia BZT” wykazywaty tendencje obni-
zania sie w miare wzrostu obcigzenia osadu czynnego (rys. 10).

W pierwszych i nastepnych stopniach oczyszczania osadem czynnym wyraz-
nie wida¢ réznice w uzyskanych efektach usuwania BZT”A. Réznica ta mogta
wigza¢ sie z usuwaniem w dalszych stopniach oczyszczania, trudniej roz-
ktadalnych substancji organicznych. Jednak w danym przypadku sadzi¢ mozna,
ze zwigzane to byto prawdopodobnie z duzymi warto$ciami BZTA $ciekéw nie-
oczyszczonych i pobierania tlenu przez zwiagzki siarki lub zwigzki orga-
niczne. Stwierdzono réwniez, ze juz krotkie przewietrzanie $ciekdéw bez u-
dziatu osadu czynnego wptywato na wyrazng zmiang BZT" $ciekow.

Proces ten mozna opisa¢ matematycznie stosujgac réwnanie pierwszego rze-
du. Uzyskane efekty oczyszczania $ciek6w mozna przedstawi¢ jako zalezno$¢
wyrazenia Xif*;c od stezenia zanieczyszczen w oczyszczonych $ciekach (rys. 11).
Z pewnym przyblizeniem wykred$li¢ mozna prosta ujmujaca wyniki badan labo-

ratoryjnych biologicznego oczyszczania W drugim i trzecim stopniu osadu czyn-

nego oraz prostag ujmujagca wyniki badan w skali technicznej stanowiagcej
pierwszy 3topiefn oczyszczania osadem czynnym. Obliczone na tej podstawie
state szybkoéci k w przypadku drugiego biologicznego stopnia oczyszcza-
nia $ciekéw osadem czynnym wynoszg 0,000053 h~' (mg/dm”) 1. Dla pierwsze-

go stopnia biologicznego oczyszczania osadem czynnym wspomniang statg wy-

—1 3 -
razi¢ mozna warto$cig 0,000125 h (mg/dm ")
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Powstata r6znica wynika miedzy innymi z ujmowania za pomocg BZT” $cie-
kéw nieoczyszczonych réwniez substancji ulegajacych chemicznemu utlenia-

niu lub usunieciu przy przewietrzaniu $ciekéw. Dlatego tez przy przedsta-

wieniu wynikéw w postaci zaleznos$ci k S = f(*)) uzyskuje sie dwie linie
proste, pozornie wskazujgce na dwojaka szybko$¢ reakcji biochemicznych
(rys. 12).

Omawiane $cieki powstawaty przy produkcji kaprolaktamu z fenola. Po-
dobne $cieki z produkcji kaprolaktamu,lecz na bazie benzenu , oczyszczono
metodg osadu czynnego w skali laboratoryjnej [59]. Przecietne stezenie cha-
rakterystycznych zanieczyszczenn przedstawiono w tabeli 8. Préby okresle-

nia statej k mozna uwaza¢ za nieudane (tab. 9), (rys. 13). Uzyskano bo-
wiem bardzo znaczny rozrzut wynikéw, co w pewnym stopniu ttumaczy¢ mozna
do$¢ duza réznicg w obcigzeniu hydraulicznym laboratoryjnej komory napo-
wietrzania. W badaniach stosowano 6, 9, 12, 15 i 18 godzin napowietrzania
w komorze. Przedstawiajgc te same wyniki w sposoD wykre$lny (rys. 1-}) w

zaleznoéci k S = f(») uzyskano réwnanie:

Jedynie dwie serie badafn dla wzglednie matych obcigzen odbiegajg od poda-
nego réwnania.

Badania omawiane poprzednio prowadzono w réznej skali i w réznych okresach
czasu od kilku tygodni do kilku miesiecy.

Najdtuzej i wszechstronniej przeprowadzono badania na Stacji Doéwiadczal-
nej w Klimzowcu [47, 48]. Badania technologiczne przeprowadzono poczatko-
wo z mieszaning $ciekéw, zawierajgca 70% Sciekdow z rzeki F.awy oraz 30%
§cieko6w z kanatu Johanka (tab. 10), a nastepnie tylko ze $ciekami z rzeki
Rawy (tab. 11).

Rzeka Rawa prowadzita $cieki bytowo-gospodarcze z osiedli mieszkanio-
wych oraz przemystowe z zaktadéw przemystowych cigzgcych do tej rzeki.
Poniewaz w okresie przeprowadzanych badan tylko czed$¢ Sciekéw komunalnych
dostawata sie bezpos$rednio do rzeki Rawy, mieszanina 70% woéd Rawy i 30%
kanatu Johanki symulowaé miata charakter $ciekéw przyszto$ciowych. Scieki
ptynace kanatem Johanka stanowity bowiem w przewazajgcej mierze $cieki by-
towo-gospodarcze.

Efektywno$¢ oczyszczania wymienionej mieszaniny Sciekov/ sprawdzano
przy uwzglednieniu zatrzymania $ciekéw w komorze napowietrzania w ciggu
1,00; 1,53; 2,55 i 4,50 godzin (tab. 12).

Préby oczyszczania $ciekéw z rzeki Rawy wykonano przy zatrzymaniu w komo-
rze napowietrzania przez: 1,09? 1,53» 2,50; 4,50 i 6,40 godzin (.tab. 13)
(rys. 15 i 16).

Nieco lepsze efekty oczyszczania $ciekéw z rzeki Rawy niz mieszaniny

§ciekow z rzeki Rawy i z kanatu Johanka nalezy prz_ypisa¢ temu, ze pierw-

sze dos$wiadczenia przeprowadzono przy zwiekszonej zawarto$ci zawiesin o-
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sadu czynnego w komorze napowietrzania w pierwszym do$wiadczeniu. Podczas
prob nad oczyszczaniem $ciekdéw z rzeki Rawy starano sie utrzymaé zawar-
to$¢ lotnych czes$ci osadu czynnego w granicach od 3000 do 4000 mg/dm”.0Od-
powiednie zawarto$ci osadu czynnego w przypadku oczyszczania mieszaniny
Sciek6w w stosunku 70% Rawa + 30% 6kana+u Johanka wahaty sie najczes$ciej
w granicach od ok. 1600-2800 mg/dm .

Wptyw stezenia zawiesiny osadu czynnego na efekt oczyszczania $ciekéw
widoczny jest wyraznie na rys. 15 i 17, stata szybkosci k = 0,00063 dla
S§cieko6w pobranych z rzeki Rawy oraz k = 0,00066 h 1(mg/dm®) 1 dla mie-
szaniny S$ciek6w 70% z rzeki Rawy + 30% z kanatu Johanka. Praktycznie uzy-
skano wiec w obydwu przypadkach identyczne warto$ci statej szybkos$ci reak-
cji biochemicznych. State te,obliczone w odniesieniu do ChZT z prébek sa-
czonych i niesaczonych dla $ciekéw z rzeki Rawy, byty nieco mniejsze i wy-
nosity 0,00043 i 0,00048 h- '(mg/dm™) 1.

Ha podstawie wynikéw przedstawionych na rys. 18 mozna ponadto zauwazy¢,
ze w pewnym stopniu,niezaleznie od czasu napowietrzania $ciekéw ok. 18 i
306 substratu wyrazonego jako ChZT z prébek sgczonych i niesaczonych nie
moze by¢ usunieta metodg osadu czynnego.

Z analiz danych na rys. 15 i 16 wynika, ze przy zatrzymaniu S$ciekow w

komorze napowietrzania dtuzej niz 4,5 godziny trudne bytoby uzyskanie wy-
raznie lepszych efektéw usuniecia BZT,- lub ChZT. Ponadto, jak mozna byto
stwierdzi¢, przedtuzenie czasu zatrzymania $ciek6w w komorze napowietrza-
nia prowadzi do pojawienia sie nitryfikacji osadu czynnego, a w zwigzku z
tym znacznego pogorszenia jako$ci oczyszczonych $ciekow.
Przedstawiajac uzyskane wyniki jako zalezno$¢ |Tg= f(j) uzyskuje sie jed-
ng prosta linie wsp6lng dla $ciekéw z rzeki Rawy oraz dla mieszaniny $cie-
kéw (70?S z Rawy oraz 30% z kanatu Johanka) (rys. 19). Odpowiednie réwna-
nie jest nastepujace:

ks - 4,0 At5\ k. (18)

Dla najczes$ciej stosowanego obcigzenia osadu czynnego w zakresie od 0,3
do 0,5 g/g d BZTg uzyskano zgodno$¢ wcze$niej omowionej statej szybkosci
reakcji biochemicznej z réwnaniem (18).

POMIARY RESPIRACYJHE DLA OCEHY KINETYKI BIOUTLENIANIA OSADEM CZYNHYM

Najlepszag metoda pomiaru szybkos$ci usuwania substratu jest pomiar
zmian stezenia tego substratu. Dotychczasowe jednak metody analityczne po-
zwalajg jedynie w przypadku ztozonego substratu jakim sg $cieki na pomiar
wielkosci zastepczych, jak BZT lub ChZT. Tak przeprowadzone pomiary nie
sag selektywne i prowadza do oznaczania zar6wno substratu jak i posred-
nich produktéw reakcji. Bioragc to pod uwage Benedek [4] wprowadzit do row-
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nafn kinetycznych pojecie minimalnego stezenia substratu (oznaczonego jako
BZT) nieusuwalnego w procesie oczyszczania metodg osadu czynnego.

Dlatego dalej trwajag wysitki zmierzajgce do opracowania efektywnej me-
tody oceny aktywnoséci osadu czynnego. Dotychczas znany jest szereg metod
oznaczania aktywnos$ci osadu czynnego [35].

Pomiar aktywno$ci osadu czynnego przez liczenie ilosci bakterii jest
najmniej doktadny i dlatego tez stosowany jest bardzo rzadko.

Oznaczenie aktywno$ci osadu czynnego za pomocg TTC jest metoda wzgled-
nie nowa fl2, 14, 20, 31 i 38] lecz nie zawsze jest ona wystarczajgco spe-
cyficzna [29].

Oznaczanie zawarto$ci azotu organicznego w osadach [53] takze moze by¢
miernikiem aktywno$ci osadu czynnego. Jednak i do tej metody mozna mieé
zastrzezenia, poniewaz oznacza sie azot organiczny réwnoczeénie, w sub-
stracie organicznym i w biomasie.

Ubytki specyficznego substratu mozna $ledzi¢ przez pomiary respirome-
tryczne przy zastosowaniu aparatu Warburga [58] lub przy uzyciu Saprome-
tow stuzacych do badan kinetyki bioutleniania zanieczyszczen [21] .najwiek-
sze zastosowanie znalazty jednak membranowe czujniki tlenowe [8, 32, 42,
56]. Membranowe czujniki tlenowe umozliwity opracowanie skréconej metody
oznaczania BZT. Nalezy tu metoda Vernimmena i wspétprac. [30, 55] krotko-
trwatego zapotrzebowania tlenu (STOD - Short Term Oxygen Demand). Kayser
[26], rozwi jajgc tego rodzaju pomiary, zamiast jednakowej dawki substratu
wstrzykiwat co pewien czas,np. co 1/2 min. okre$long ilo$¢ Sciekéw,uzysku-
jac doktadniejsze wyniki ilo$ci pobranego tlenu.

Istotng modyfikacje w.pomiarach zaproponowat Suschka [49]. Parkas [13]j
badajagc utlenienie prostych substratéw np. kwasu octowego, fenolu,uzyskat
po wyczerpaniu substratu wyrazne zatamywanie sie krzywej poboru tlenu. 0-
kres czasu od momentu doprowadzenia substratu do uzyskania ztamania krzy-
wej poboru tlenu, przy uwzglednieniu stezenia dodanego substratu , Parkas
[13] okredlit aktywnos$cig osadu czynnego (A).

A=ls, (19)

w ktoryms
A - aktywno$¢ osadu czynnego, mg/dm3 h_l,
Sa - stezenie dodanego substratu, mg/dm ,
t - czas utleniania, h.

Ciekawg modyfikacje w metodyce pomiaréw aktywno$ci osadu czynnego y/pro-
wadzit Reynolds [50] . Autor ten poréwnywat szybko$¢ poboru tlenu w napo-
wietrzonej komorze osadu czynnego z szybko$cig poboru tlenu w zboczniko-
wanym naczynku, po wprowadzeniu substratu do badanego uktadu.

Na tej podstawie stwierdzit podobieAstwo uzyskanej zalezno$ci ilosci do-
prowadzanego substratu i szybkos$ci poboru tlenu do réwnania Michaelisa-
Mentena. Zaznaczy¢ tu nalezy, ze przeprowadzone pomiary przy zastosowaniu
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osadu czynnego - wygtodzonego, pozostawionego na 12 lub 24 godzin bez do-
zowania substratu - a wiec w warunkach endogennej respiracji, odnosza sie
do warunkéw okresowego prowadzenia oczyszczania osadem czynnym,Poréwnanie
iloSci pobranego tlenu w wyniku doprowadzenia substratu do osadu czynnego
z warto$ciami BZT,- dokonat Brouze3 [51].

IV badaniach przedstawionych w niniejszej pracy wprowadzono nowg inter-
pretacje wynikéw respirometrycznych Mierzono pobér tlenu przez osad
czynny, znajdujgacy sie w warunkach réwnowagi tlenowej, podczas gdy zmiane
szybko$ci poboru tlenu w miare utleniania substratu wykorzystywano do o-
bliczenia wspdtczynnikéw szybkos$ci reakcji biochemicznych. Obliczone war-
tosci wspotczynnikow postuzyty nastepnie do oceny aktywnos$ci osadu czyn-
nego. Zastosowany respirometr charakteryzowat sie prostg budowag. Moze to
by¢ dowolne naczynie z zanurzonym czujnikiem tlenowym z mechanicznym mie-
szadtem do mieszania zawarto$ci tego naczynia. Do pomiardw uzywano rézne
naczynia respirometryczne.

Wiekszo$¢ pomiaréw przeprowadzono w czasie badan technologicznych nad
oczyszczaniem $ciekéw mieszanych na Stacji DosSwiadczalnej w Klimzowcu[47,
48j. Wiekszo$¢ pomiaréw wykonano przy uzyciu kolby stozkowej o objetosci
300 KkIL, zanurzonej w wannie termostatycznej. Do mieszania zastosowano me-
chaniczne mieszadto laboratoryjne wyposazone w szklany pret o sptaszczo-
nej koncédwce. Sprezone powietrze o natezeniu przeptywu réwnym 300 diiP/h
doprowadzano poprzez zawezong na koncu rurke szklang. Pomiary respirome-
tryczne przeprowadzano w statej temperaturze 20°C. Uzywano czujnik tleno-
wy firmy Beckman. Zmiany 3tezenia tlenu w czasie rejestrowano na tasSmie.

Znaczng cze$¢ pomiardw respirometrycznych przeprowadzono przy zastoso-
waniu naczynia respirometrycznego o pojemnos$ci 600 ml [52]. Tlen mierzono
przy uzyciu sondy tlenowej firmy Yellow Springs Instrument Co-Model 54.
Zmiany stezenia tlenu w czasie rejestrowano w sposéb ciggty (rys, 20).

Przyjeta w badaniach technike pomiaru substratowego poboru tlenu 0-
parto na pomiarze poboru tlenu przez $cieki, wprowadzane do mieszaniny
$§ciek6w z osadem czynnym w warunkach réwnowagi tlenowej.Napowietrzajac o-
sad czynny przez pewien okres czasu, dochodzi sie do momentu, w ktérym i-
los§¢ dostarczanego tlenu réwna jest iloSci pobieranego tlenu. Moment ten
okre$lony tutaj zostat jako réwnowaga tlenowa,przedstawia jg odcinek B
na rys. 21. Krzywag na odcinku A (rys. 21)okre$li¢ mozna réwnaniem:

tf = KLa(Cs - C) - Rr, (20)

w ktérym:
KTa - wspo6tczynnik przenikania tlenu, h-1, .
- stezenie tlenu w stanie nasycenia w badanych $ciekach, mg/dm |,
C - stezenie tlenu po czasie t, mg/dm”?,
I7r - szybko$¢ poboru tlenu (odcinek C), mg/dm' h.



Na odcinku B nastepuje zréwnowazenie szybkos$ci doprowadzenia tlenu i po-
boru,co mozna wyrazici

KLaCOB - C) - Rr (21)
lub w postaci«

(22)

w ktérym: - stezenie tlenu w $ciekach w warunkach réwnowagi.

Jezeli w warunkach réwnowagi,odpowiadajacych odcinkowi B, doprowadzony
zostanie nowy tadunek substratu,to nastagpi obnizenie stezenia tlenu na
skutek jego poboru w wyniku przebiegu proceséw biochemicznych.

Pole P na rys. 21 odpowiada okres$lonej ilo$ci pobranego tlenu. Znajac
szybko$¢ natlenienia $ciekow okres$lonag wspo6tczynnikiem Kj™a oraz szybkosé
poboru tlenu R”, mozna tatwo obliczy¢ substratowy pobdr tlenu, a warto$é
te nazwa¢ mozna réwniez skréconym biochemicznym zapotrzebowaniem tlenu
(S-BZT) wyrazonym jako:

S - BZT = (KLa(Cs - CJ - Rr) t -1272, (23)
gdzie:
t - czas poboru tlenu przez dodany substrat, h,
V - objeto$¢ dodanej ilo$ci substratu, dm ,

- $rednie stezenie tlenu w $ciekach w warunkach réwnowagi mg/dm-3.

Warto$¢ K7™a obliozy¢é mozna z krzywej A, przy czym uwzgledni¢ nalezy
pierwsza cze$¢ krzywej do wartosci steze¢ tlenu nie przekraczajgcych 70&
nasycenia. Warto$¢ Rr oblicza sie rdwniez z pierwszej cze$ci krzywej do
wartosci stezen tlenu nie mniejszych od 50SS nasycenia.

Spos6b doktadnego oznaczenia objetos$ci dozowanego substratu (V) nie wy-
maga wyjasnienia. Najistotniejszymi wartosciami, wymagajacymi bardzo duzej
starannos$ci wyznaczenia, sg wart'osci Cg i C~. Wartos¢ okres$la sie po-
przez splanimetrowanie powierzchni (rys. 21), a nastepnie podzielenie tej
wartoséci przez warto$¢ czasu poboru tlenu. Warto$¢ Cg okresli¢ mozna do-
Swiadczalnie np. po zatruciu probki osadu czynnego sublimstem. Prawidto-
wos$¢ doboru wartosci Cg nalezy sprawdzi¢ wedlug przeksztatconego réwna-
nia (22)

(24)

Niezaleznie od mozliwo$ci wykorzystania réwnania (24) do obliczen war-
toéci S-BZT mozna réwniez zastosowaé nieco inne réwnanie.
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Podstawiajgc do réwnania (20) réwnanie (22) otrzymuje sie

f - V(CS- C) - KLa(Cs - Cr), (25)
stads

= KLa(Cr - C). (26)

Postugujac sie uproszczonym réwnaniem (26).substratowy pobo6r tlenu lub
tez umownie S-BZT obliczy¢é mozna z réwnania:

$-BZT = KjaCC -CJ) t (1000/V) mg/dm3. (27)

Zastosowanie powyzszego rownania posiada szereg zalet. Przede wszyst-
kim nie budzi juz watpliwos$ci okreslenie réznicy (C - CN) na podstawie
splanimetrowania powierzchni F. Powierzchnia F na rys. 21 przedstawia
faktycznie jedynie cze$¢ tlenu zuzyta na biochemiczne utlenianie dodanego
substratu. Pozostata cze$¢ doprowadzonego substratu zuzyta na przyrost
masy komdrkowej wykorzystana jest nastepnie jako energia metabolizmu po
wyczerpaniu substratu.

Celem zmierzenia catkowitej ilo$ci tlenu zuzytej przez substrat,zasto-
sowano dwa_réwnolegte respirometry. Do doswiadczeh uzyto naczyn o objeto-
$§ci 1,0 dn . Do kazdego z respirometréow wprowadzono doktadnie wymieszang
prébke osadu czynnego o objetosci 0,5 dm {(.rys. 20). Po okolo 10 min. na-
powietrzania mierzono w osobnym naczyniu o objetos$ci 0,12 dm3 szybko$¢ po-
boru tlenu przez prébke osadu czynnego z dwdch naczyn respirometrycznych.
Bastepnie do jednego z naczyn respirometrycznych dodawano 0,025 lub 0,050
dm badanego substratu. Chwilowe obnizenie sie stezenia tlenu mierzono po-
czatkowo w sposéb ciagty, p6zniej okresowo mierzono szybko$é¢ poboru tlenu
przez osad czynny na przemian w obydwéch respirometrach. W wyniku tych
doswiadczen mozna sgdzi¢, ze zmierzono prawdopodobnie catkowite zapotrze-
bowanie tlenu przez osad czynny (rys. 22).

1. Charakterystyka substratu i osadu czynnego

Do badan respirometrycznych uzyto w wiekszo$ci przypadkéw Scieki mie-
szane, doptywajgce do oczyszczalni w Klimzowcu, omawiane juz przy ocenie
kinetyki usuwania zanieczyszczen na podstawie badan technologicznych [47,
48] oraz $cieki z przemystu chemicznego [50]. Charakterystyke S$ciekdéw
chemicznych z produkcji tworzyw sztucznych podano w tab. 14.

Do substratu dodawano pozywki do uzyskania stosunku BZI”sNiP jak 100*5:1,
aby brak pozywek nie stanowit czynnika hamujgcego. Jako zrdédio azotu uzy-
to azotan amonowy, a jako zrdédio fosforu uzyto dwufosforan sodowy.
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Poniewaz przypadek oczyszczania $ciek6w z przemystu chemicznego nie
byt analizowany w tej pracy wczeé$niej, to w tab, 15 podano parametry przy-
jete przy badaniach technologicznych przeprowadzonych w skali laborato-
ryjnej. Wbadaniach przewidywano ciggte obcigzenie osadu czynnego tadun-
kiem ChZT w zakres od 0,4 do 1,6 g ChZT/g.d. Wkomorach napowietrzania u-
trzgmywano zawarto$¢ zawiesin osadu czynnego w poblizu warto$ci 2500 mg/
dm . Zmiany obcigzenia uzyskiwano przez zmiane czasu zatrzymania.

2. Kinetyka utleniania substratu

Na podstawie pomiaréw respirometrycznych obliczono szybko$¢ poboru tle-
nu w réznych okresach badan (rys. 23, 24 i 25).
Przy pomiarach zuzycia tlenu pomiedzy punktami réwnowagi jak pokazano na
rys. 21, gdzie szybko$¢ poboru tlenu przed i po dodaniu substratu jest
jednakowa, nie uwzgledniono zjawiska przyrostu masy osadu czynnego.Dlate-
go tez powierzchnia Fg na rys* 25 obejmuje takze pewng ilo$§¢ tlenu zu-
zytag prawdopodobnie na endogenne utlenienie wyrostych bakterii.

1lo§¢ substratu usunietego ze $cieké6w wyrazong przez warto$¢ zuzycia
tlenu mozna réwniez przedstawi¢ w postaci krzywej kumulowanej poboru tle -
nu (rys. 26 i 27). Przyjmujac te krzywe jako wyniki badan periodycznych
obliczono state szybkos$ci reakcji biochemicznych. Wiadomo bowiem, ze pro-
ste substraty sa usuwane w do$wiadczeniach periodycznych zgodnie z reak-
cja zerowego rzedu. Wprzypadku jednak mieszaniny substratéw, z ktérych
kazdy usuwany jest z rézng predkos$cia, wystepuje maksymalna predkos¢ do
momentu usunigecia najszybciej usuwalnych substancji. Jednocze$nie catko-
wita predko$¢ usuwania substratéw bedzie malata. Dlatego tez catkowita
predko$¢ usuwania substratéw mozna interpretowaé¢ zgodnie z réwnaniem pierw-
szego badZz drugiego rzedu [53].

W periodycznych reakcjach biologicznych, w ktérych wszystkie substan-
cje usuwane sa wzglednie szybko, stata szybkos$ci reakcji biochemicznych

obliczy¢ mozna wg nastepujacego réwnania:

(9)

(9a)

W przypadku, kiedy cze$¢ substratu usuwana jest bardzo wolno, reakcje
periodyczne wyrazi¢ mozna za pomocg zaleznos$ci identycznej z rownaniem

reakcji 1 rzedu dla procesoéw ciggtych przy petnym mieszaniu:

S 1
"Sa = i+k2a t (6a)
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Liniowa posta¢ powyzszego réwnania moze by¢ nastepujaca*

h =TtTz +1 (28>

Nachylenie prostej w uktadzie Sa/s do czasu zatrzymania t okreé$la war-
to$§¢ statej szybkosSci reakcji biochemicznych.

Préby przyporzgdkowania do powyzszych réwnan,mierzonych zmian szybko-
§ci poboru tlenu przez mikroorganizmy celem bioutleniania dodanego sub-
stratu nie doprowadzity do zadowalajgcych wynikéw (rys. 28).Uzyskana krzy
wa nie byta zgodna z réwnaniem (28). Wydaje sie, ze reakcje biochemiczne
zwigzane z bioutlenianiem substratu posiadajg charakter bardziej ztozony

i nie mogag by¢ ujete za pomocg réwnania (6a).

Interpretujac zmiany szybkos$ci poboru tlenu jako usuniecie substratu
zgodnie z réwnaniem (9a), tylko w niektérych przypadkach uzyskano linieg
prosta w korelacji log S = f(t).

Reakcja pierwszego rzedu (réwnanie 15) nie okreéla wiec mierzong szyb-
ko$§¢ usuwania substratu. Roéwnocze$nie jednak mozna sgdzi¢,zaktadajac po-
prawno$¢ zastosowania réwnania pierwszego rzedu, ze dodany substrat usu-
wany byt z co najmniej dwoma réznymi predkoséciami (rys. 29 i 30). Jedna
mozna przyja¢ umownie jako szybko$§¢ bezposredniego biochemicznego utlenia-
nia, drugg natomiast jako szybko$¢ utleniania substancji organicznej u-
przednio zaakumulowanej lub przeksztatconej w mase komérkowsq.

Wycigganie takich wnioskéw na podstawie przebiegu usuwania substratu
(rys. 29 i 30) jest duzym uproszczeniem. Pordwnanie czasu,w ktérym naste-
puje zatamanie krzywych na tych rysunkach, z czasem, w ktérym uzyskuje sie
punkt réwnowagi tlenowej (rys. 25) wykazuje duzag réznice. Réwnanie pierw-
szego rzedu nie okreéla zatem catkowicie doktadnie przebiegu mierzonego
procesu. Jednak dla potrzeb praktyki oraz ze wzgledu na prostote oblicze-
nia statej szybkos$ci reakcji biochemicznych z réwnania pierwszego rzedu,
wystepujace niedoktadnos$ci nie odgrywajag istotnej roli. Dlatego tez w ni-
niejszej pracy postugiwano sie obliczonymi na tej podstawie warto$ciami k.

Przed przystgpieniem do analizy zaleznos$ci statej szybkoéci reakcji bio-
chemicznych od warunkéw pracy osadu czynnego, pobranego do pomiaréw respi-
rometrycznych, zwréci¢ nalezy uwage na warunki prowadzenia tych pomiaréw.

Na podstawie przeprowadzonych pomiaréw stwierdzono, ze iloé§¢ substratu
doprowadzanego do naczynia respirometrycznego nie wpitywa ani na wartosci
substratowego poboru tlenu (S-BZT) ani na warto$ci wspoétczynnika k (rys.
31), ktéry zmieniat sie w zakresie od 0,064 do 0,073 h-1.

Bardzo istotny wptyw na kinetyczng interpretacje pomiaréw respirome-
trycznych wykazuje szybkod$¢ doprowadzania tlenu do naczynia pomiarowego»
Szybko$¢ natleniania $ciekdw zalezy przede wszystkim od natezenia doprowa-
dzonego powietrza i wyrazi¢ ja mozna catkowitym wspoétczynnikiem przenika-
nia tlenu K”a* Zmieniajgc warto$¢ I~a uzyskuje sie dla tej samej ilosci

doprowadzonego substratu podobne wartos$ci substratowego poboru tlenu
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(S-BZT), a jednocze$nie ulegajg zmianom zaréwno czas utleniania substratu
jak i obliczone wspdtczynniki szybkosci reakcji biochemicznej (tab. 16).

Zwiekszajac szybkosc¢ wprowadzenia tlenu K”a od 39 do 108 h , uzyskano
odpowiednie zwiekszenie statej szybkos$ci reakcji biochemicznych od 0,90x10""
do l,83x10'3 i jednocze$nie zmniejszenie czasu wutleniania substratu. Z

uzyskanych danych sadzi¢ mozna, ze zwiekszanie szybko$ci wprowadzenia tle-
nu prowadzi bezposrednio do zwiekszenia szybkos$ci utleniania substratu.
Oznacza to, ze dwukrotne zwiekszenie szybkos$ci wprowadzanego tlenu wplywa
w przyblizeniu na dwukrotne zmniejszenie niezbednego czasu utleniania sub-
stratu. Zaobserwowana zalezno$¢ jest zgodna z wypowiedzig Pasveera [37],
ze " ... mozliwe jest przez zwiekszenie turbulencji i iloéci dostarczonego
tlenu, nawet dwudziesto, piedziesiecio lub stukrotne zwiekszenie szybkosci
biochemicznego utleniania™.

Wprawdzie niektérzy autorzy [24, 26] wyrazaja odmienny poglad odnos$nie
mozliwoéci intensyfikacji '‘procesu oczyszczania $ciekdéw przez intensyfika-
cje natleniania, to jednak wiaze sie to zapewne z trudno$ciami techniczny-
mi i niepoprawng interpretacje wynikéw. Wydaja sie to potwierdza¢ wyniki
z zastosowania czystego tlenu do natleniania $ciekéw [2]. Wtych prébach
przez zwiekszenie zakresu stezenia tlenu udato sie w sposéb istotny zwiek-
szy¢ efektywnos$¢ ich oczyszczania.

Mozliwo$¢ wielokrotnego zmniejszenia czasu napowietrzania $ciekéw, co
réwnoznaczne jest ze zwiekszeniem szybkos$ci usuwania substratu,odnosi sieg
do wysoko obcigzonego osadu czynnego. Wprzypadku obcigzenia osadu w wa-
runkach konwencjonalnych [24] uzyskano zaledwie kilku lub kilkunasto pro-
centowe zmniejszenie niezbednego czasu zatrzymania, jednocze$nie jednak
uzyskano kilkakrotne zmniejszenie nadmiaru osadu czynnego przy zwiekszo-
nym stezeniu rozpuszczonego tlenu w mieszaninie $ciekéw i osadu czynnego.
Jest to wiec catkowicie zgodne ze stwierdzonym w niniejszej pracy wzro-
stem szybkos$ci bioutleniania substratu wraz ze wzrostem szybko$ci natle-
niania $ciekdéw.

Na podstawie mierzonych zmian zuzycia tlenu stwierdzono, ze osad czyn-
ny, pracujacy w warunkach wyzszego obcigzenia, cechuje sie wiekszym zuzy-
ciem tlenu oraz wyzszg chwilowo szybkos$cig poboru tlenu.

To samo zaobserwowat Blok [3] w serii doSwiadczen respirometrycznych ma-
jacych na celu scharakteryzowanie kinetyki procesu osadu czynnego.

Wspomniana poprzednio chwilowa szybko$¢ poboru tlenu nazwana tutaj zosta-
ta catkowita maksymalng szybkoscig poboru tlenu CTRve3Q),obliczona jako su-
ma szybkos$ci poboru tlenu dla najnizszego punktu krzywej obnizki stezenia
tlenu i $redniej wartos$ci szybkos$ci poboru tlenu z wartoéci mierzonej
przed dodatkiem substratu oraz po jego wyczerpaniu. Mozna tatwo wykazac,
ze ta maksymalna szybkos$¢ poboru tlenu wzrasta dla okreslonego substratu
wraz ze wzrostem "aktywnos$ci” osadu czynnego (Rr) (rys. 32). Kazdg krzywa
uzyskano dla jednej mieszaniny S$ciekéw z okre$lonego dnia. Osad uzyty w
pomiarach respirometrycznych pobierano z jednej z czterech doswiadczat-
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nych komér napowietrzania [50] pracujacych w warunkach réznych obcigzen.
Stwierdzono tez, ze wzrost dodatkowego tadunku prowadzi do wzrostu catko-
witej maksymalnej szybkosci poboru tlenu ~T"max) « Zwiekszajagc obciazenie
tadunkiem zanieczyszczeh przez doprowadzenie mieszaniny Sciekéw o statym
stezeniu, lecz przy r6znej objetos$ci, uzyskano wzrost wartos$ci poboru tle-
nu T™max pokazany na rys. 33. Obcigzenie osadu czynnego substancjami
organicznymi wyrazono w mg BZT doprowadzonego do litrowej probki osadu
czynnego. Z rys. 33 wynika tez wzrost catkowitej maksymalnej szybkos$ci po-
boru tlenu wraz ze wzrostem "aktywnosci' osadu czynnego.

Najbardziej interesujgce wnioski udato sie wyciggnaé¢ z zaleznos$ci po-
miedzy obliczong stata szybkos$ci reakcji biochemicznych k, a "aktywno-
§cig" osadu czynnego. DosSwiadczalnie stwierdzono wzrost statej k wraz ze
wzrostem "aktywnosci' osadu czynnego, uwarunkowany w tym przypadku wzro-
stem obcigzenia osadu ftadunkiem organicznych zanieczyszczen (rys. 34 i 35)

Aczkolwiek stezenie S$ciekéw przemystowych uzytych w niniejszych bada-
niach zmieniato sie w ciggu doby, to jednak sktad jakoSciowy $ciekéw po-
zostawat bez wiekszych odchylen (rys. 36). Obliczajac szybko$¢ reakcji u-
tleniania z réwnaniat

v=ksS (2)

uja¢ mozna omawiane wyniki za pomocag jednej krzywej (rys. 37).

Opierajac sie na proporcjonalnej zalezno$ci wzrostu specyficznego po-
boru tlenu od wzrostu stezenia substratu analizowano wyniki pomiaréw re-
spirometrycznych za pomocg réwnania podobnego do réwnania Michaelisa-Men-
tena. Modyfikacje w odniesieniu do réwnania stanowi zastgpienie stezenia
substratu S specyficznym poborem tlenu Rr.

Wyniki pomiaréw respirometrycznych i wartosci szybkos$ci reakcji bio-
chemicznych dla $ciekéw z przemystu chemicznego [50] oraz S$ciekéw miesza-
nych [48] przedstawiono na rys. 38. Wykres$lone krzywe ujgé mozna za pomo-
cg réwnan:

a) dla Sciekéw przemystu produkcji tworzyw sztucznych [50]

v = 0,5 220+Rr *

b) dla $ciekéw komunalno-przemystowych z rzeki Rawy [48]

v = °-5 TisSe- 0)

Przedstawione w ten sposéb wyniki pomiaréw respirometrycznych sugeruja
mozliwo$é szybszego usuwania zanieczyszczeh organicznych przez osad czyn-
ny wypracowany dla wyzszych obcigzen tadunkiem tych zanieczyszczen.
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Przy wprowadzaniu do réwnania kinetycznego szybkos$ci poboru tlenu na-
lezy zwréci¢ uwage na zwigzane z tym ograniczenia. Stwierdzono bowiem, ze
nawet po wzglednie diugim okresie '"glodowania™ osadu czynnego, pobiera on
tlen na utlenianie biomasy mikroorganizméw. Dlatego tez dla bardzo matych
stezen substratu nalezy oczekiwaé [52] odchylen od zaleznosci k = f(Rr).
Odnosi sie to jednak wytgcznie do tak matych obcigzen osadu czynnego,ktd-
re klasyfikujag ten proces do modyfikacji zwanej przedtuzong aeracja. W
przeprowadzonych badaniach stosowano obcigzenia zawsze wyzsze od 0,15 S
BZTr/g.d. Stwierdzenie to posiada duze znaczenie dla prawidtowej oceny wy-
nikéw badan.

DYSKUSJA

Liczne doniesienia sugerujag [17, 39], ze kinetyke bioutleniania sub-
stratu w procesie oczyszczania $ciek6w mozna ujgé¢ za pomocg réwnan mate-
matycznych réznego rzedu. Rzad tych réwnan matematycznych wynika z prze-
prowadzonego eksperymentu i nie wykazuje wystarczajgco udokumentowanych
podstaw teoretycznych, najcze$ciej dla oceny szybkosci usuwania substra-
tu w procesie ciggtym stosuje sie rownanie kinetyczne pierwszego rzedui

41 =k S (2)
lub dla zdefiniowanego przedziatu czasu:
k S = (3)

Praktyczne znaczenie powyzszego réwnania jest ograniczone. Bowiem de-
cydujacy wptyw na szybko$¢ usuwanego substratu ma ilo$é mikroorganizméw
biorgcych udziat w reakcjach biochemicznych. Ze wzgledéw technicznychtrud”
ne jest osiggniecie stezenia zawiesin osadu czynnego”~powyzej ktérego dal-
szy ich wzrost nie wykazywatby wplywu na ilo$¢ usuwanego substratu. Dla-
tego tez, jak to juz podano, do réwnania (3) wprowadzono wielko$é steze-
nia zawiesin osadu czynnego i przez to uzyskuje ono postaé:

=k S. (6)

Podana w ten sposéb zalezno$¢ okres$la jednostkowa szybko$¢ przereagowania
substratu z jednostkg masy osadu czynnego. Jest to wiec wydajnos¢ lub
zdolnos$é przetwdrcza osadu czynnego. Oznaczajac wydajno$¢ osadu czynnego
symbolem W mozna wiec wyrazic:

w
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W=k S. (31a)

Przez analogie do zasad wzrostu mikroorganizméw oraz reakcji enzyma-
tycznych mozna przypuszcza¢, ze istnieje gérna granica wydajnosci osadu
czynnego oraz, ze zalezno$¢ matematyczna wyrazajgca zmiany jego wydajno-
§ci powinna mieé¢ podobng posta¢ jak réwnanie tlichaelisa-Mentena.

W warunkach prowadzenia procesu ciggtego miernikiem okres$lajgcym szyb-
kosci przebiegu reakcji jest stezenie substratu w komorze reakcji, réwne
stezeniu substratu w odptywie. Wprzypadku jednak reakcji biochemicznych
szybko$¢ ich uwarunkowana jest szybkos$cig tworzenia kompleksu enzym-sub-
strat (ES). Wwarunkach stosunkowo malych stezen substratu w pordéwnaniu
do stezenia enzymu, szybko$é¢ tworzenia ko?pleksu (ES) zalezy od ilos$ci do-

starczonego substratu w jednostce czasu,

Dlatego tez szybkos$¢ catkowita reakcji biochemicznych bedzie funkcjg na-
tezenia substratu dostarczanego w jednostce czasu do jednostki enzymu.
Zastepujac umownie warto$¢ stezenia enzymu przez stezenie cze$ci lotnych
zawiesin osadu czynnego, mozna wyrazi¢ czynnik warunkujacy szybko$¢ reak-
cji biochemicznych jako obcigzenie osadu czynnego substancjg organiczng

£ =j-Sre. (32)
Wydajno$¢ osadu czynnego wyrazi¢ wtedy mozna krytycznym réwnaniem!

* - Unaks KWT* (33)

Symbol - stata wydajnosci - oznacza¢ bedzie obcigzenie osadu czynnego,
przy ktérym warto$¢ wydajnosci réwna bedzie potowie wydajnosci maksymal-
nej, tzn. W= 1/2 Whaks>

Zaproponowane réwnanie krytyczne wyraza zaleznos$¢ miedzy szybkoscig u-
suwania substratu w ciggtym procesie oczyszczania S$ciekéw a szybkoscia
dostarczania substratu. Zalezno$¢ ta powinna przebiega¢ podobni| jak™ na

rys. 1, a o$ rzednych przedstawia¢ bedzie wartosci wydajnosci (-4—"-),na-
S a

tomiast o$ odcietych wartos$ci obcigzenia osadu czynnego
a

Stuszno$é sugestii takiego ujecia kinetyki usuwania zanieczyszczeh w
procesie oczyszczania $ciek6w osadem czynnym potwierdza analiza wynikéw
kilkuletnich ciggtych badan technologicznych zaréwno w skali laboratoryj-
nej jak w skali utamkowo-technicznej i technicznej.

Dotychczas wyniki badan interpretowano wykorzystujac do tego réwnanie (6),
majac na celu okres$lenie wartosci statej szybkos$ci reakcji biochemicznych
Wyznaczenie wartosci statej Kk zwigzane zawsze byto z pewnymi watpliwo-
$§ciami wynikajacymi z rozrzutu uzyskiwanych wynikéw. Niezaleznie od ro-
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dzaju badanych $ciekéw stwierdzany rozrzut wynikéw umozliwiat Jedynie przy-
blizong ocene wartos$ci statej k (rys. 2, 6, 8, 11, 13, 17). Przy przed-
stawianiu wynikéw badan czesto postugiwano sie zakresem zmiennos$ci statej
k dla danego rodzaju $ciekéw. Kiedy dysponowano wiekszg liczbga danych,
stosowano elektroniczng technike obliczeniowg celem wykreslenia odpowied-
niej krzywej. Trudnosci w Jednoznacznym wyznaczaniu wartosci statej k na-
sunety watpliwos$ci czy matematyczne ujecie zjawiska za pomoca roéwnania
(6) Jest prawidiowe. Zwrécono przy tym uwage, ze wartos¢ statej k wzra-
sta wraz ze wzrostem obcigzenia osadu czynnego. Przyktadowo.analiza wyni-
kéw z badan oczyszczania $ciekéw fenolowych [44] na rys. 3 wyraznie wska-
zuje na wspomniang zalezno$é. W przypadku tym przy zmianie obcigzenia o-
sadu czynnego w granicach od 0,17 do 0,50 g BZT~/g.d uzyskano okoto dwu-
krotny wzrost wartosci k (rys. 3). Podobnie bardzo znaczng lub  nawet
wiekszg,zmiane wartosci statej Kk wraz ze zmiang obcigzenia osadu czyn-
nego wykazano dla wszystkich badanych $ciekéw.

Wyjatek w tych przypadkach stanowity $cieki komunalno-przemystowe z
rzeki Rawy [47], dla ktérych przy zmianie obcigzenia od 0,2 do 1,8 kg
BZTg/g.d. uzyskano Jedynie ok. 25 procentowy wzrost wartosci statej k.

Zmiane szybkoéci utleniania substratu w zalezno$ci od warunkéw obcigzenia
osadu czynnego, do Jakich osad ten byt przystosowany.potwierdzono na pod-
stawie przeprowadzonych pomiaréw respirometrycznych. Aczkolwiek pomiary
respirometryczne wykonywano okresowo a odpowiednio obliczone wartosci szyb-
kosci reakcji biochemicznych okre$laty periodyczny przebieg wutleniania
substratu, to Jednak bezpos$rednie pobieranie osadu czynnego z urzadzen
pracujacych w sposéb ciggty pozwolito na stwierdzenie zmian statej k row-
niez w odniesieniu do procesu prowadzonego w sposéb ciggty.

Stwierdzono przy tym wzrost szybkos$ci reakcji biochemicznych wraz ze wzro-
stem aktywnos$ci osadu czynnego. Pojecie aktywnos$ci osadu czynnego wyraza
w tym pirzypadku szybko$¢ poboru tlenu, mierzong w respirometrze bezposred-
nio po pobraniu prdébki z komory napowietrzania. Warto$¢ te wyrazono ilo§-
cig tlenu zuzywanego na Jednostke masy zawiesiny osadu czynnego. Tlen byt
tutaj substratem, ktéry wchodzi w reakcje bioutleniania proporcjonalnie
do ilo$ci rozktadanych substancji organicznych.

Wprowadzajac zaleznos$¢ iloczynu statej szybkos$ci reakcji biochemicznych
oraz stezenia substratu do aktywnos$ci osadu czynnego, stwierdzono mozli-
wos¢ ujecia wynikéw za pomocg jednej krzywej dla Jednego rodzaju S$ciekow,
niezaleznie od ich stezenia poczatkowego (rys. 37). RoOwnocze$nie stwier-
dzono mozliwo$¢ matematycznego okreslenia zaleznos$ci k S = f(Rr) za po-
moca réwnania:

W= "maks V ? V - i 34)

Jest to forma matematyczna podobna do zaproponowanej w wyniku analizy re-
zultatow badan technologicznych okre$lona réwnaniem (33).
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Zwraca uwage duza zgodno$é pomiaréw respirometrycznych z prostg okreslonag
réwnaniem (34) (rys. 38), analogicznie, jak w przypadku wynikéw badan
technologicznych.

Zgodno$¢ zmian szybkos$ci reakcji biochemicznych ze zmiang obcigzenia
osadu czynnego wg réwnania (33) nie byta specyficzng cechg przeprowadzo-
nych przez autora badan. Analizujac wyniki prac szeregu badaczy wykazaé
mozna mozliwo$¢ matematycznego ich wyrazenia wg zaproponowanego réwnania.
Przyktadem szczegédlnie istotnym moga byé wyniki przedstawione przez Gau-
dego [17] z badan technologicznych przy obcigzeniu osadu czynnego w wy-
jatkowo szerokim zakresie od 4 do 314 g ChZT/g.d.

Zaproponowana przez autora (niniejszej pracy) zalezno$¢ okazata sie
stuszna zaréwno w zakresie obcigzen konwencjonalnych jak i wysokich. Nie
analizowano przypadkow stosowania procesu osadu czynnego ponizej obcigze-
nia 0,15 g BZTg/g.d gdyz obcigzenie osadu czynnego ponizej tej wartosci
charakteryzujag prace osadu czynnego w procesie przedtuzonej aeracji.Ogra-
niczajac sie wniniejszej pracy do zakresu obcigzen osadu czynnego powy-
zej 0,15 g BZT~/g.d, mozna wyniki doSwiadczen technologicznych ujaé za
pomocg zaproponowanego rdéwnania matematycznego i postuzy¢ sie nim przy
obliczeniach kinetyki biochemicznego utleniania osadem czynnym.

Na podstawie wyznaczonej doswiadczalnie wartosci wmajjB oraz K”, mozna
obliczy¢ wydajnosé osadu czynnego dla planowanego obcigzenia osadu a na-
stepnie stezenia substratu w $ciekach oczyszczonych wg réwnanial

S=5 - WX t (35)
a a

Wten spos6b mozna przewidzie¢ efekt oczyszczania przy zatlozonych parame-
trach pracy osadu czynnego.

WNIOSKI

Szybko$¢ procesu bioutleniania osadem czynnym, jak wykazano,nie zalezy
w spos6b bezposSredni od stezenia substratu (wyrazonego warto$ciami BZT.-
lub ChZT) w komorze napowietrzania. Stezenie to w komorach napowietrzania
petnego wymieszania odpowiada stezeniu w $ciekach oczyszczonych.

Stwierdzono to na podstawie analizy efektywnos$ci oczyszczania osadem
czynnym réznych $ciek6w w warunkach ciagtych. Przeprowadzone przez auto-
ra pomiary respirometryczne i ich interpretacja doprowadzita do implika-
cji zaleznos$ci szybkosci procesu ciggtego bioutleniania osadem czynnym od
obcigzenia tadunkiem zanieczyszczen zawiesin osadu czynnego.lstotnie, wy-
kazano mozliwo$¢é powigzania szybkos$ci procesu ciggtego bioutleniania osa-
dem czynnym z szybkos$cig dostarczania substratu do komory napowietrzania.
Zaproponowano ujecie wspomnianej zalezno$ci za pomocg odpowiedniego réw-
nania krytycznego:
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W= Whaks Kw + £*

Stuszno$¢ zaproponowanego réwnania krytycznego potwierdzono dla zakre-
su obcigzen tadunkiem zanieczyszczen zawiesin osadu czynnego,powyzej 0,159
BZTj./g d. wynikami badan prowadzonymi w warunkach ciagtych w réznej skali

doswiadczalnej. Zaproponowana zalezno$¢ umozliwia modelowanie procesu cig-

gtego bioutleniania osadem czynnym. X



STEZENIE SUBSTRATU s

Rys. 1. Zalezno$¢ szybkosci reakcji enzymatycznej od stezenia substratu

WYDAINOSC  CSAU  CZYNNEGO

STEZENIE S BSTRATU S [ngv/dns ]

Rys. 2. Zalezno$¢ wydajnosci osadu czynnego od stezenia substratu Cutle-
nialnos$ci) w Sciekach oczyszczanych - $cieki fenolowe [44]



Rys.

Rys.
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CECIAZENIE L [ogrg-Aa

3. Zaleznos$¢ statej szybkosci reakcji biochemicznych od obcigzenia
osadu czynnego dla $ciekéw fenolowych

CDAROTNOSC CECIAZENIA  —j— [g~dVoZTed

4. Wyznaczanie maksymalnej wydajno$ci osadu czynnego dla $ciekow fe-
nolowych
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CBCIAZENIE C5A0U CZYNNESO L [ g/g-d 1

Rys. 5. Zalezno$¢ efektywnos$ci usuniecia BZT,. od obcigzenia osadu czynne-
go przy oczyszczaniu S$ciekow koksowniczych [15]

STEZENIE SUBSTRATU S [mg/dro3 ]

Rys. 6. Zalezno$é¢ wydajnosci osadu czynnego od stezenia substratu (BZTj.)
w $ciekach oczyszczonych
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ODWROTNOSC  WYDAINOSCI

1 2 3 " 5 6

CDAROTNOEC CECIAZENIA —J-[ g-d/g 1

Rys. 7. Wyznaczanie maksymalnej szybkos$ci reakcji biochemicznych dla Scie-
kéw koksowniczych

Rys. 8. Zaleznoé¢ wydajnosci osadu czynnego od stezenia substratu w $cie-
kach oczyszczonych, $cieki fenolo-formaldehydowe [45]



ODAWROTNOSC WYDAINOSCI

CDAROTNCSC CECIAZENIA — [ g =dvgchzT]

Wyznaczanie maksymalnej wydajnos$ci osadu czynnego dla $ciekéw z produkcji zywic fenolo-formaldehy-
dowych
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CECIAZENIE GSADU C2YNNEEO L wodl

Rys. 10. Zalezno$¢ efektu usuniecia BZih od obcigzenia osadu czynnego w
procesie biologicznego oczyszczania $ciekéw w produkcji kaprolaktamu [46]

STeZEiyE SUBSTRATU S [ «9/dm3 J

Rys. 11. Zalezno$¢ wydajnosci osadu czynnego od stezenia substratu (BZT,-)
w $ciekach oczyszczonych - z produkcji kaprolaktamu [46]
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Rys.

Rys.

ODAROTNGSC  WYDAINOSCI

2 <4 6
CDAMROTNCSC CECIAZENIA —J— [g=-dOBZTS]

12. Wyznaczanie maksymalnej wydajnosci osadu czynnego dla $ciekéw z
produkcji kaprolaktamu [46]

STEZENIE SUBSTRATU S [ mg/d.m3 ]

13. Zalezno$¢ wydatku osadu czynnego od stezenia substratu w oczysz-
czonych $ciekach z produkcji kaprolaktamu z benzenu [59]



Rys.

Rys.
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CDAROTNCEC CBCIAZENIA J_ [odrgxzie]

14. Wyznaczenie maksymalnego wydatku osadu czynnego dla $ciekéw z
produkcji kaprolaktamu z benzenu [59]

ZAS ZATRZYWANIA [ h ]

15. Wplyw czasu zatrzymania $cieké6w wkomorze napowietrzania na eiekt
usuniecia BZT™ [48J



ROZPUSZCZONYCH

USUNIECIE OhWZT SUBSTANCII

CZAs ZATRZYWANIA € ©th ]

16. Wplyw czasu zatrzymania $ciek6w w komorze napowietrzania na efekt
usuniecia ChZT [48]

STEZENIE S BSTRATU BZTS S [ ng/ch ]

17. Wyznaczenie statej k szybkos$ci reakcji biochemicznych dla $cie-
kéw komunalno-przemystowych
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STEZENIE SUBSTRATU Gzl S [hg/chis]

Rys. 18. Wyznaczenie statej k usuniecia ChZT dla $ciekéw komunalno-prze-
mystowych [48]

2 4 6 8

CDAROTNOEC CECIAZENIA  —§— [g=-dgBEzTs ]

Rys. 19. Wyznaczanie maksymalnej wydajno$ci osadu czynnego dla $ciekéw
mieszanych na podstawie badan na stacji doswiadczalnej w Klimzowcu [48]
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ROTAVETR

DOPROWADZENIE

ANl " powietrza

REJESTRATOR CZUJINIK TLENOWY
MIESZADLEM

MIERNIK POBORU
TLENU

Rys. 20. Zestaw respirometryczny stosowany w badaniach



Rys. 21. Krzywa poboru tlenu uzyskana przy uzyciu jednego respirometru
F - powierzchnia okre$lajagca pobrang ilo$é tlenu, &t - przedziat czasu, stezenie tlenu w stanie nasyce-
nia, C~-$rednie stezenie tlenu, - stezenie minimalne w czasie poboru tlenu

Rys. 22. Krzywa poboru tlenu uzyskana przy uzyciu dwdéch respirometréw s
P1 - pobér tlenu przez substrat zatrzymany w osadzie czynnym, P2 - bezpos$redni pobér tlenu przez aubstrat
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SECC RERJ TIBU (ny @

Rys.

CZAS NAFONMIETRZANIA € @ird

23. Respirogramy dla $ciekéw przemystowych



€ mMg/dn3—

R.

SBOCL RERJ 1BV

Rys.

24. Respirogramy dla $ciek6w mieszanych

CZAS ZATRZYWANIA € [ h ]



L mg/cn

SBECE B TIBU R

Rys* 25* Catkowity pobdr tlenu przez $cieki

CZAS NAPOMETRZANIA t [ min J

z przemystu chemicznego



L mg/<n™—

RBER TLEU

RYys.

CZAS NAFOVIETRZANIA € [ man ]

26. Kumulowany pobér tlenu [bo]

@RNRYERZNAL | nin |

Rys. 27 Kumulowany pobér tlenu



100 200
C2AS NPOWIETR2ANIA t | min J

Rys. 28. Wyznaczanie statej reakcji op6znianych

POZOSTALEGO  SUDSTRATU S I mp /dm*

STEZENIE

CZAS ZATRZYMANIA t [ min ]

29. Wyznaczanie statej szybkosci reakcji biochemicznych



S [ mgoz/cha

SIEZENIE FOZCSTAEERD S ESTRATU

Rys.

30. Wyznaczanie statej szybkosci

reakcji

biochemicznej

k

47



43

Rys.

S L ng/dn

SIEZENIE S ESTRATU

zrs FOMIARU © [, 1

31. Ocena wptywu lloséci doprowadzonego substratu do recpirometru na

mierzone wartosci statej

szybkoséci reakcji biochemicznych
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SZYBKOSC FOBCRU TLENU RR [ mgo2/g™h 1

Rys < Zalezno$¢ maksymalnego poboru tlenu TRreai(lg od poboru tlenu przed
doprowadzeniem substratu

WSMINIK OBCIAZENIA B71s [ mg/"'* ]

Rys. 33. Zmiany maksymalnego poboru tlenu w zalezno$ci od obcigzenia osa-
du czynnego
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—(rg/ch3)™

SABCEE WBIWANIA SBSIRAIU k [ hW

Rys.

34. Zalezno$¢ wartosci

SPECYFICZNY FCECR TLENU RR [ ngozrg-h 1

k od szybkos$ci poboru tlenu R®



—Gro/h >

1 LBYWANIA S BESTIRAIU kK [ h”

SHAA SABCC

RBys.

CECIAZENIE CSADU C2ZYNNEDO [ g aZivgd 1

35. Wplyw obcigzenia osadu na warto$¢ statej szybkosci k

51



-@g/ch3>

LBIVNIA S BSTRATU kK LCLh

SIAA SZYBRCECH

SZYBKOSC FOBCRU TLENU RR [ novg-h 1

Rys. 36. Zaleznos$¢ wartosci k od szybkosci poboru tlenu Rp

RERTEU R Ingkahsh ]

Rys. 37. Zalezno$¢ szybkos$ci reakcji biochemicznych od aktywnosci osadu
czynnego Rp
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CDAMROTNOEC AKTYWNCECE Cs2DU —i— [ chr_hvirg
R

Rys. 38. Zalezno$¢ odwrotnosci szybkosci reakcji biochemicznych od od-
wrotnos$ci aktywnosci osadu czynnego

Tabela 1
Charakterystyka $ciekéw fenolowych [44]
W artosci
Rodzaj zanieczyszczenia Jednostki
Srednie maksymalne

Odczyn pH 8,5 10
Utlenialno$¢ mg/dm 02 1100 2300
chzT N 1500 2400
bzt5 L 1000 1500
Fenole lotne mg/dm 30-50 200
Fenole ogolne u 150 500
Cyjanki 25 150
Tiosiarczany n 600 1200

Suoha pozostato$c n 6000 9000



Seria
badan

ArWNE

Seria
badan

ONooThw N

Kinetyka bioutleniania w procesie oczyszczania $ciekéw fenolowych

Utlenialnos$é

doptyw

S
a

3
og/dm

1200
1100
1100
1000

BZT
doptyw

S
a

mg/iim

761
295
781
704
786
638
827
987

5

odptyw

mg/dm

168
176
198
270

odptyw

S

mg/dm

402
122
386
337
456
309
474

Czas za-
trzymania

h

48
24
12

Czas za-
trzymania

[y

[44]
Lotna za- Efekt usu- Obcigzenie Odwrotnos¢ Wydajnosé
niecia obcigzenia )
osadu utlenial- czynnego czyni’'go
czynnego nosci
6. - b
X L i a
a n i X V't
mg/dm % glg.f g*d/g h'1
3500 86 0,172 5,80 0,00615
2700 84 0,407 2,46 0,01430
4400 82 0,500 2,00 0,01710
8500 73 0,470 2,13 0,01460
Kinetyka bioutleniania w procesie oczyszczania $ciekow koksowniczych [15]
Lotna za- Efekt usu- Obcigzenie Odwrotnos$¢ Wydajnosé
wiesina ni%_cia osadu obcigzenia osadu
osadu BZ 5 czynnego czynnego
czvnnes:o
1 Sa - S
X n L
a | Xa .t
mg/dm % g/g.d g.d/g h"1
2900 47 1,25 0,80 0,02480
3220 59 0,44 2,28 0,01070
7360 51 0,51 1,97 0,01070
15340 52 0,22 4,55 0,00478
14500 42 0,26 3,84 0,00461
13300 52 0,23 4,34 0,00435
6020 43 0,33 3,04 0,00587
8520 19 1,39 0,72 0,01130

795

NOoOoortoTgrtoro1ol

Tabela 2

Odwrotnos$¢
wydajnosci

2,45
2,85

Tabela 3

Odwrotnos¢
wydajnosci

OY© N U o oo

WO O O W W=
—NNNF oo



Tabela 4

Kinetyka bioutleniania w procesie oczyszczania $ciekow fenolowych z produkcji formaldehydu [45]

Seria ChzT Czas za- L.otna zawie- E.fek.t usu- Obcigzenie Odw.roltno.éé Wydajnos¢ Od,W,rOt_
badan trzymania sina osadu niecia osadu obcigzenia osadu n0§c vyy—I
doptyw odptyw czynnego ChzZT czynnego czynnego dajnosci
sa s t Xa V. L ! sa-s PN
0 0 0
mg/dm mg/dm h mg/dm % g/g.d d h-1 d
1 2440 352 141 1130 86 0,369 2,71 0,0132 3,15
2 2740 175 147 1474 94 0,303 3,30 0,0118 3,53
3 1910 264 132 796 86 0,427 2,29 0,0156 2,67
4 3155 3 142 1020 96 0,527 1,90 0,0212 1,97
5 2900 724 145 1010 75 0,479 2,09 0,0149 2,79
6 2200 318 162 840 86 0,389 2,57 0,0138 3,02
7 2175 370 151 700 83 0,495 2,02 0,0171 2,43
8 2440 236 154 1973 90 0,192 5,22 0,0073 575
9 2820 228 156 2550 92 0,170 5,88 0,0069 6,04
10 1760 229 158 2003 87 0,132 7,55 0,0048 8,69
11 1630 186 161 1445 89 0,168 5,96 0,0062 6,72
12 1720 359 161 2430 79 0,105 9,50 0,0035 11,95
13 2120 87 155 642 96 0,510 1,96 0,0204 2,04
14 2990 278 152 838 91 0,565 1,77 0,0213 1,96
15 2120 344 161 728 84 0,256 2,81 0,0151 2,75
16 1370 53 159 700 96 0,296 3,38 0,0118 3,53
17 2650 209 151 658 92 0,641 1,56 0,0246 1,70
2980 254 149 1000 91 0,481 2,08

0,0183 2,28



56

Srednie

Lp.

Tabela 5

stezenia charakterystycznych wskaznikéw $ciekéw z produkcji kapro-
laktamu z fenolu [51]
W skaznik Jednostki W artoéci Srednie
i
BZT5 mg/dur 02 1410
ChzTx) t 1290
Utlenialno$¢é nadmanganiowa w 1300
(6]
Sucha pozostato$¢ ogédlna mg/dm 3770
'l
Siarczany mg/dm 830
Chlorki f 20
Fenole M 5,1
x'Oznaczano bez dodatku katalizatora.
Tabela 6

Srednie

Lp.

stezenia charakterystycznych wskaznikéw zanieczyszczen Sciekow z
produkcji kaprolaktamu po pierwszym stopniu oczyszczania metoda osadu
czynnego [46]

Wskaznik
BZTC
5
ChZTx)

Utlenialno$¢ nadmangania-
nowa

Sucha pozostato$¢ (ogdlna)
Siarczany
Chlorki

Fenole

Jednostki W artps$ci $rednie
mg/dm~ 02 380
n 320
u 250
3
mg/dm 3000
n 1880
n 10
n 0,1

AOznaczono bez dodatku katalizatora.



Kinetyka bloutleniania

Seria Bzt
badan dophyw
Sa
mg/dm”
1 sto-
pien
oczy-
szcza-
nia 0-
sadem
czyn-
nym
1 1250
2 1330
3 1140
4 1350
5 746
6 1070
7 877
8 1110
9 836
Il sto-
pien
oczy-
szcza-
nia 0-
sadem
czyn-
nym
1 1300x)
2 1320
3 480
4 390
5 240
6 220
7 480
8 220
1
sto-
pien
oczy-
szcza-
nia 0-
eadem
czyn-
nym
1 275
2 178
3 72

odptyw

mg/dm

300
300
305
320
355
230
180
165
182

200
220
210
220
110

116
200
104

125
100
54

procesie oczyszczania $Sciekoéw
z fenolu

Czas za-
trzymania

13,5
13,5
12,0
10,2
10,7
13,5
13,2
11,4

9,6

6,0
6,0
12,0
12,0
6,0

~Préby wstepnie przewietrzone.

Lotna za-
wiesina
osadu

czynnego

Xa

mg/dm

1870
1870
1870
2550
2550
2550
2580
2540
2520

3120
1625
1930
1830
1920

1570
2450
2322

2300
2440
1890

[46, 51]

Efekt
usunie-
cia
bzt5

%

76
78
73
76
52
78
79
85
78

85
83
56
44
54

a7
57
53

55
44
25

z produkcji

Obcigze-
nie osa-
du czyn-
nego

g/g.d

1,200
1,272
1,222
1,245
0,658
0,746
0,624
0,914
0,755

1,670
3,260
0,494
0,425
0,500

0,583

0,785
0,300

0,475
0,583
0,305

Odwrotnos$¢
obcigzenia

osadu

0,84
0,79
0,82
0,80
1,53
1,34
1,60
1,10
1,32

0,60
0,31
2,04
2,35
2,00

1.78

1,27
2,63

2,11
1,72
3,28

kaprolaktamu

57

Tabela 7
otrzymanego
Wydaj - odwrot-
nos¢ noséc¢
osadu wydajno-
czynnego S$ci
Sg-S Xa.t
¢a.t Sa-S
h"1 d
0,0378 1,11
0,0409 1,02
0,0372 1,12
0,0396 1,05
0,0143 2,91
0,0242 1,72
0,0203 2,05
0,0325 1,23
0,0246 1,69
0,0588 0,71
0,1112 0,37
0,0116 3,59
0,0075 5,55
0,0118 3,69
0,0110 3,86
0,07M91 2,18
0,0083 5,00
0,0109 3,84
0,0106 3,94
0,0032 13,05



Srednie stezenie charakterystycznych wskaznikéw

Kinetyka bioutleniania w procesie oczyszczania $ciekéw metoda osadu czynnego z produkcji

Seria
badan

~N o oA W N e

[59]

Rodzaj zanieczyszczenia Jednostki
BZT mg/dar 02
ChzT t
Utlenialno$¢ nadmanganianowa n
Sucha pozostato$¢ ogolna mg/dm~

tf

Fenole

BZT
5

doptyw

Sa

mg/dm

474
474
474
343
632
252
351

odptyw

mg/dm

100
71
84
42
84
78

120

Czas za-
trzymania

12

15
18

bazie benzenu [59]

Lotna za- Efekt Obcigzenie
wiesina usuniecia osadu
osadu BZT? czynnego
czynnego
Xa L
mg/dm % 9/g*6
1118 79 1,130
1136 85 0,833
1232 82 1,535
1073 88 0,511
1191 87 0,705
3140 69 0,319

2890 66 0,485

Odwrotno$é
obcigzenia

0,88
1,19
0,65
1,95
1,42
3,14
4,12

zanieczyszczen S$ciekéw z produkcji kaprolaktamu z

Tabela 8

Wartos¢ Srednia

550
2720
527
13100
. 6,2

Wydajnosé
osadu
czynnego

fa=f

h-1

0,0370
0,0296
0,0532
0,0194
0,0255
0,0093
0,0133

Tabela

kaprolaktamu

Odwrotno$é
wydajnosci

benzenu

9

na
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Tabela 10

Charakterystyka mieszaniny $ciekéw (70$ z rzeki Rawy + 30$ 2z kanatu Jo-

hanka) doprowadzanych do komory osadu czynnego

Lp. Oznaczenia Jednostka Srednie wartosci
1 Temperatura °C 9-25
2 pH - 7,0
3 Utlenialno$6 nadmanganianowa mg/dm3 02 72
4 ChzT f 211
5 ChZT z prébki saczonej H 159
6 BZT if 106
7 Zawiesiny ogdlne mg/dm3 124
lotne mg/dm3 68
8 Azot amonowy 15,90
9 Azot azotanowy mg/dm Njo» 0,15
10 Fosforany mg/dm3 PO" 2,36
11 Fenole mg/dm3 4,20
12 Cyjanki mg/dm3CN 1,60
13 Zelazo mg/dm3Fe 25,0
14 Ekstrakt eterowy mg/dm3 27,3
Tabela 11
Charakterystyka $ciekéw z rzeki Rawy doprowadzonych do komory osadu czyn-
nego
tp, Oznaczenia Jednostka Srednie wartosci
1 Temperatura °C 10-26
2 pH - 7
3 Utlenialno$6é nadmanganianowa mg/dm3 02 72
4 ChzZT mg/dm3 02 240
5 ChZT z probki sgczonej n 187
6 BZT- " 133
7 Zawiesiny og6lne mg/dm3 120
8 lotne " 56
8 Zasadowo$¢ m mval 4,0
9 Azot amonowy mg/dm3H.NH4 29,30
10 Azot azotanowy mg/dm”N.NO” 0,16
11 Fosforany mg/dm3P04 2,30
12 Fenole mg/dm3 17,50
13 Cyjanki mg/dm3 CN 0,35
14  Zelazo mg/dm3Fe 25,0
15 Ekstrakt eterowy mg/dm3 11,2



Kinetyka bioutleniania w procesie oczyszczania mieszaniny S$ciekow

Seria
badan

o o B~ w DN

~

10
11
12
13

doptyw

Sa

mg/dm”

103
150

74

59

54
103
126
125
126
113
103
124
124

bzth

odptyw

mg/dm

95
34
32
16
18
32
54
57
53
17
16
20
20

ki

Efekt usu-

Rawy + 30* z kanatu Johanka) [48]

niecia

ZTg

71
57
73
67
69
57
54
58
85
84
84
84

Obcigzenie
osadu
czynnego

g/g.d
11,10
0,526
1,110
0,319
0,412
0,742
1,640
1,450
1,540
0,356
0,279
0,346
0,350

Odwrotnos$é
obcigzenia
osadu
czynnego

1
L

0,09
1,90
0,90
3,13
2,43
1,35
0,61
0,69
0,65
2,81
3,59
2,89
2,86

komunalnych i

Wydajnos$¢
osadu
czynnego

0,0304
0,0153
0,0261
0,0097
0,0118
0,0200
0,0387
0,0325
0,0400
0,0125
0,0098
0,0121
0,0126

Tabela 12

przemystowych (70* z rze-

Odwrotnos$¢
wydajnosci

1,37
2,73
1,60
4,30
3,53
2,08
1,08
1,28
1,04
3,34
4,75
3,45
3,31



Tabela 13

Kinetyka bioutleniania w procesie oczyszczania S$ciekow z rzeki Rawy [48]

Seria BZTjé Efekt usu- Obciazenie Odwrotnos¢ Wydajno$¢ Odwrotnosé
badan niecia osadu czyn- obcigzenia osadu wydajnosci
BZTg nego' czynnego
doptyw odptyw
1 S3-S Xa.t
Sa S rl ! L Xa.t Sa-S
3 'l
mg/dm mg/dm % g/g.d d h*1 d
138 34 75 0,274 3,65 0,0086 4,74
129 20 85 0,303 3,30 0,0107 3,90
113 13 89 0,224 4,46 0,0083 4,91
122 14 89 0,303 3,30 0,0099 4,22
152 13 91 0,214 4,67 0,0082 4,98
6 134 22 84 0,146 6,83 0,0051 8,00
121 22 82 0,309 3,24 0,0107 3,90
134 22 84 0,327 3,06 0,0114 3,66
130 14 99 0,271 3,69 0,0100 4,17
10 141 16 89 0,237 4,23 0,0087 4,69
11 137 25 82 0,338 2,96 0,0115 3,63
12 147 28 81 0,579 1,73 0,0196 2,13
13 123 28 77 0,562 1,78 0,0181 2,31
14 189 50 74 1,000 1,00 0,0308 1,36

15 155 49 68 0,878 1,14 0,0260 1,60
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Tabela 14

Stezenie podstawowych wskaznikéw w badanej mieszaninie $ciekéw [50]

Ip. Wskaznik
1 BZT
2 ChzT
3 Sucha pozostato$é
4 Zawiesina
5 Azot catkowity™)
6 Fosforx)

*)Przed doprowadzeniem pozywek.

Parametry doSwiadczen laboratoryjnych nad oczyszczaniem

Jednostki

t
mg/dm Og

«

mg/dm3
it

mg/dm3N
mg/dm3P

maksy-
malne
1880
4000
9100
75
20,0
83

Wartos$ci
mini- Sred-
malne nie
930 1470
140C 2287
4700 6800
18 30
8,7 13,4
37 52
Tabela 15
Scieké6w z prze-

mystu chemicznego metodag osadu czynnego [50]

Lp. Parametry

1 Obcigzenie osadu czynnego
tadunkiem ChZT

2 Czas zatrzymania
Przeptyw $ciekow

Zmiany statej szybkos$ci reakcji

natleniania

Szybkosé Szybko$¢ reak-
natleniania cji biochemicz-
nych
K.a k
h'1 h-1.(mg/dm3)-1
108 1,85 x 10"3
105 1,64 x 10'3
55 0,92 x 10"3

39 0,90 x 10"3

Jednostka

g/g«d
d
dm3/d

biochemicznych

[47]

Komora napowietrzania

1 2 3 4
0,4 0,8 1,2 1,6
2,0 1.5 1,0 0,5
4,0 5,3 8,0 16,0

Tabela 16
ze zmiang intensywnosci
Substratowy

Czas utleniania

substratu

0,46
0,65
0,92
0,90

pobdr tlenu
S-BZT
o
mg/dm Og
80
76

88
78
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KHEBIMKA HEIIPEPUBHOrO nPOUECCA BHOOKHCIIEHHA nPH nOMOWI AKTHBHOrO HIIA

B pe3yjibTaTe xoxroxeTHax accxoxoBaiexbcKHx pa6oi, 0BH3aHHHxXx ¢ K3yaeHHeif
npopecoa ohhctkh ctohhhx box npa noMoga aKTHBHoro axa,BHHBaxach aexecoo6pa3-
Hocib MogH{)HKauHH noxxoxa K npoOxeMe cKopooTa SaoxaMaaecKax peaKpaa, 0CO-
6eHHO, b yoxoBHHx npoBexeHHH HenpepuBHoro npouecca.

OeocHOBaaHUM TexHOxoraaecKk HM napaMeTpoM, oOycxaBXHBaioxHM cKopooTb dhoxh-
MaaecKHX peaKpaa, MosceT 6uth okopootb xociasKa cyo6CTpaTa k peaKTopy. Cko-
pooTh OHOXHMaaeCKHX peaKpaa b TaKOM cxyaae xoxxHa 3aBaceThb Ol Harpy3KH aa
exHHapy Macon aKTHBHoro axa.

PasHopofl[HOOib npaiBH, pe3yxbiaTOM Koioptix nbxniotch a3MeHeHaa oKopocTa
SaoxaMaaeoKBx peaKpafl npa nenpepuBHOM npopecce, co3xacT pexecoo5pa3HOCTb a-
HaxB3a KOHeaHoro pe3yxbTaia, aaKBM HBxaeTca npoa3BoxHTexbHocTh aKTHBHoro h-
xa. Te3HCOM paSoibi Ouxo opaBHeaae npOH3BOXHTexbHOCTa aKTHBHoro axa a Harpya-
KH Ha aKTHBHift ax AJM noxyaeHaa BO3MOXHOCTH MoxexapoBaHHH npopecca obhctkh.

IlpaBHXbHOOTb BBeXeHHX 3aBHCHMOOTH KHHeTHKH OHHXaHHfl CTOUHUX BOX npH HO-
MoinH aKTHBHoro axa ot Harpy3KH Ha aKTHBHH& ax, noxiBepxnxochb npa aHaxa3apo-
BAHHH XaHHUX MHOTOXeTHHX HCCXeXOBaHHITt, KaK B XaOOpaTOpHbIX yOXOBHHX, TaK H B
M aonia0 ax noxyiexHaaecKk OM a TexHaaecKOM. OxHOBpeMeHHO, H3MeHeHae OKopocTa
OKHOxeHHH oyRoTpaTa b 3aBacaMocTa ot BexaaaHH Harpy30K HaaKraBHhifli hx,k Korop*«
oh 6bDiaxanTHpoBaH ,noflITBepxaxoob npa npoBexeHaa pecnapoMeTpaaecKax H3MepeHHS.
OTMeaeHO npa sioh, yBexaaeHae OKopocTa OaoxaMaaecKax peaKpaa ogHOBpeueHHO ¢
pocTOM aKTHBHOcxa axa. CooTBeToTBywnHU MaTeMaTHHecKHM onacaHaeM reHepaxH3H-
pyropaM HBXeHae 6uxa npexxosceHHaa 3aBacaMocTh npoa3BexeHHH nocTOHHHOit CKOpoc-
TH 6aoxHM aaeoKHx peaKgaS a KOHpeHTpapaa cyOCTpaTa ot aKTHBHOci:i aKk THBHoro
axa xxh OflHoro Baxa ctohhhx box, He3aBHCHMO ot HaaaxbHOIi KOHpeH T Tpapan 3a-
rpa3HeHaS b hbx.

OrpaHHHHBHIHCb B xaHHoft paSoTe Harpy3KaMH Ha aKTHBHua ax BticmaMa aem 1,15r
BIIKg/r oyTKH, mokho ppexciaBHTb pe3yxbTam TexHoxoraaecKax accxexoBaHaa npH
noMoma npexxoxeHHoro b padoie MaTeMaTaaecKoro ypaBHeHaa a Bocnoxb30BaThca

hm npa pacaeie KHHeTHKH SaoxaM aaecKoro OKacxeHaa cyScipaTa aKTHBHUM hxom.



THE KINETIC OF BIOOXIDATION IN A CONTINUOUS ACTIVATED SLUDGE PROCESS

Summary

On the basis the carried out experiments during several yesrs, on ac-
tivated sludge treatment the necessity arose to modify the existing in-
terpretation on the kinetic of substrate oxidation in a continuous system.

In a completely mixed continuous system, the controlling rate of the
biochemical reaction should be the substrate supply rate. Therefore the
resction rate should he related to the load of the activated sludge. The
scope of that research was than to evaluate the reletior* between the ac-
tivated sludge capacity and load for modeling purposes.

The above thesis was evaluated on the basis of lab pilot and full tech-
nical scale research for different waste waters. The made observations of
k rate increase with the activated sludge load increase was confirmed on
the basis of respirometric measurements. As a result of the carried out
experiments an increase of the sludge activity with the biochemical reac-
tion fate was stated. The competent mathematical expression describing in
general the phenomenon was the introduced product of the biochemical reac-
tion rate and the substrate concentration related to the activated sludge
activity for given waste waters, irrespective of the inflow substrate corn
centration.

The critical equation suggested by the authors was shown to be valid
in the conventional and high activated sludge load range i.e. above 0.15g
BOD”/g.d. The formula was shown to be applicable for calculation of the
rate of substrate biochemical oxidation in a continuous system.



