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METODA OSADU CZYNNEGO

Wprowadzenie

Powaznym problemem wynikajacym z gaszenia pozaréow produktéw naftowych
jest oczyszczanie $ciekow powstatych w trakcie akcji gasniczej. Scieki oprocz weglo-
wodorow alifatycznych, aromatycznych, policyklicznych weglowodoréw aromatycz-
nych i ich produktéw spalania zawieraja Srodki gasnicze. Najmniej rozpoznane pod
wzgledem wplywu na procesy oczyszczania sciekow sg fluorowane surfaktanty.

Weglowodory zaréwno policykliczne aromatyczne jak i aromatyczne sq zwigzka-
mi hydrofobowymi, teratogennymi, kancerogennymi jak i odpornymi na biodegrada-
cje, toksycznymi dla mikroorganizméw [1, 2]. Usuwanie weglowodorow ze $ciekdw
metodg osadu czynnego polega na ich adsorpcji na ktaczkach oraz rozktadzie biolo-
gicznym. Badania przeprowadzone dla emulsji lekkiego oleju opatowego w wodzie
wykazaty mozliwos¢ prawie 100 % biodegradacji fazy olejowej [3]. Bardziej efektyw-
ny byt osad nisko obciazony. Stwierdzono, ze wysoka koncentracja bakterii nalezacych
do Nocardia w biomasie osadu czynnego powoduje utrudnienia w separacji weglowo-
dordéw, a takze hamuje proces biodegradacji [4]. Probowano rowniez potaczy¢ metody
chemiczne (ozonowanie, metoda Fentona) oraz biologiczne podczas oczyszczania $cie-
kéw zawierajacych weglowodory [5, 6]. W przypadku stosowania metody Fentona za-
proponowano jej modyfikacj¢ polegajaca na prowadzeniu procesu przy pH = 7, uzy-
skujac petng biodegradacje [6]. W szeregu publikacji wskazuje si¢ na hamowanie bio-
degradacji weglowodoréw poprzez obecnos¢ w Sciekach niejonowych surfaktantéw
[7, 8]. Stwierdzono réwniez, ze im wyzsze jest krytyczne stezenie micelarne surfaktan-
tu tym wieksze sa jego whasciwosci spowalniajace lub catkowicie hamujace biodegra-
dacje weglowodordw [8].

Fluorowe surfaktanty sg nie tylko trudno biodegradowalne, ale rowniez moga by¢
toksyczne w stosunku do organizméw wodnych [9]. Charakteryzujq si¢ wysoka trwato-
Scig w srodowisku, dlatego konieczne jest ich efektywne usuwanie ze $ciekow. Prepa-
raty pianotworcze moga by¢ rdwniez toksyczne w stosunku do mikroorganizméw osa-
du czynnego i powoduja nadmierne pienienie podczas flotacji oraz napowietrzania [9].

Scieki pozarnicze zawieraja zazwyczaj: fenol, ftalany, fluorowane surfaktanty, syn-
tetyczne detergenty, cyjanki oraz jony metali, tj. chrom, kadm, miedz. Wszystkie te
zwiazki spowalniajq lub catkowicie hamujg rozwdj bakterii nitryfikacyjnych [10].

Celem badan byto rozpoznanie wptywu $ciekdw powstatych podczas gaszenia po-
zaru benzyny na efektywno$¢ pracy biologicznego stopnia oczyszczania Sciekdw.
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Metodyka badawcza

Do badan wykorzystano scieki powstate z gaszenia pozaru zbiornika z benzyng w
Rafinerii Gdanskiej (R.G.) w dniu 02.05.2003. Préby $ciekdéw zastosowane w bada-
niach pobrano ze zbiornika wyréwnawczego na terenie oczyszczalni sciekow R.G.

Bezposrednio do reaktora biologicznego dozowano:

1) rozcienczone $cieki surowe,

2) Scieki po koagulacji zwigzkami glinu,

3) Scieki poddane koagulacji oraz reakcji Fentona (stosunek H,0,:Fe?* 1:5),
4) $cieki poddane koagulacji oraz reakeji Fentona (stosunek H,0,:Fe?* 1:2).

Po zakonczeniu reakeji Fentona sprawdzano ilos¢ resztkowego H,0O, oraz dopro-
wadzono do pH = 7, przed podaniem $ciekéw oczyszczaniu biologicznemu. Stezenie
H,0, powyzej 100 mg/dm? oraz pH<6,2 niekorzystnie wptywa na mikroorganizmy
osadu czynnego. W tym odniesieniu badano réwniez wplyw resztkowego H,O, z reak-
cji Fentona na pracg osadu czynnego.

Osad wykorzystany w trakcie badan pochodzil z oczyszczalni sciekow Rafinerii
Gdanskiej S.A. (przyblizony wiek osadu — 21 dni)

Tabela 1. Charakterystyka osadu czynnego

Oznaczenie Warto$é
Sucha masa osadu [g/dm’] 2,1
Opadalnos¢ [em’] 500
Indeks [em’/g] 238

Wartosci sedymentacji jak i indeksu osadu $wiadcza o nadmiernym spuchnigciu
osadu. Warto$¢ indeksu osadu nie powinna przekracza¢ 150 mg/dm?.

Badaniom aktywnosci dehydrogenaz mikroorganizmow osadu czynnego metoda
spektroskopowa z chlorkiem trojfenylotetrazoliowym (TTC) oraz badaniom ilosci i wy-
stegpowania bakterii nitryfikacyjnych I i II fazy towarzyszyly obserwacje mikroskopo-
we mikroorganizmow osadu czynnego.

Efektywnos$¢ oczyszczania $ciekdw szacowano za pomocg oznaczenia chemiczne-
go zapotrzebowania tlenu (ChZT). [lo$¢ azotu amonowego w Sciekach oczyszczonych
mierzono metodg bezposredniej nessleryzacji. Mierzono opadalno$¢ osadu czynnego i
wyznaczano indeks.

Badania prowadzono w sposdb ciagly w laboratoryjnym modelu oczyszczalni $cie-
kéw, stosujac nastepujace parametry procesowe:
natgzenie przeptywu $ciekow: 0,54 dm?/h,
natezenie przeptywu osadu recyrkulowanego: 0,37 dm3/h,
czas przebywania $ciekow w komorze napowietrzania: 7 do 11 godzin,
czas zatrzymania $ciekdw w osadniku wtérnym: 0,7 do 2,5 godzin,
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e stezenie tlenu rozpuszezonego w komorze napowietrzania: 2,3 mg O,/dm?,
e pH w komorze napowietrzania: 7,2 | 7,5;
e temperatura w komorze napowietrzania: 21+ 0,5 °C

Scieki
surowe

) o g 7
Scieki
) 5 oczyszczone

osad
nadmierny

Rys. 1. Schemat modelu laboratoryjnego oczyszczalni biologicznej: 1 — zbiornik $ciekdw, 2 — pompka
Sciekow, 3 — element napowietrzajacy, 4 — komora napowietrzania, 5 — pompka osadu recyrkulow-
nego, 6 — osadnik, 7 — zawor spustowy osadu nadmiernego

Wynik badan i dyskusja

W trakcie dwutygodniowej serii badan dla kazdego typu $ciekow wykonywano
pomiary ChZT, azotu amonowego, oraz aktywnos$ci dehydrogenaz osadu czynnego.
Wyniki badan przedstawiono w tabeli 2 oraz na rysunkach 2, 3 i 4.

Dane w tabeli 2. wskazuja na efektywne oczyszczanie $ciekow przez osad czynny.
Lepsze wyniki redukcji ChZT zaobserwowano w przypadku oczyszczania Sciekdw
poddanych wczesniejszej obrobece chemicznej. Okazato sig, ze zbyteczne byty dwa eta-
py chemiczne: koagulacja + reakcja Fentona, poniewaz obnizenie ChZT po biologicz-
nym oczyszczaniu wynosito dla kazdego sposobu zastosowanego oddzielnie niemal

Tabela 2. Zawartos¢ ChZT i azotu amonowego w Sciekach oczyszczonych.

Redukcja | Redukcja zawartosci
Rodzaj Sciekow ChZT azotu amonowego
[%] [%]
Scieki surowe rozcieficzone 85 20
Scieki surowe po koagulacji Flokorem 95 72
Scieki po koagulacji + r. Fentona [1:5 H,0,:Fe*'] 97 86
Scieki po koagulacji + r. Fentona [1:2 H,0,:Fe*'] 95 84

98


http://mostwiedzy.pl

Pobrano z mostwiedzy.pl

AN\ MOST

TECHNOLOGIE ODOLEJANIA GRUNTOW, ODPADOW, SCIEKOW

100%. Widoczny byt wptyw wstgpnego oczyszczania chemicznego na zawartos¢ azotu
amonowego. Dla sciekow surowych stezenie azotu amonowego spadto o 20%, podczas
gdy dla sciekdw wezesniej skoagulowanych juz o 72%. Koreluje to z mniejsza liczba
bakterii nitryfikacyjnych (szczegdlnie fazy 1), wystepujacych w osadzie po zakoncze-
niu oczyszczania sciekow surowych. Przyczyna tkwi w obecnosci zwiazkow inhibitu-
jacych rozwdj bakterii nitryfikacyjnych (fenol, toluen, zwiazki powierzchniowo czyn-
ne, czastki koloidalne z zaadsorbowanymi zwigzkami toksycznymi [10]), ktore w po-
zostatych probach zostaly czegsciowo usunigte podczas koagulacji lub roztozone na
zwiazki prostsze w reakcji Fentona. Liczba bakterii nitryfikacyjnych podczas oczysz-
czania pozostatych Sciekow zmieniata si¢ nieznacznie, bez wptywu na nitryfikacje.
Korzystnym zmianom ulegl natomiast indeks osadu, ktorego wartos¢ w uktadach z
dodatkiem resztkowego H,O, zmniejszata si¢ o 38% w przypadku resztkowego H,0,
w ilosci 30 mg/dm? oraz o 30% w przypadku resztkowego H,0, w ilosci 50 mg/dm?>.
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Rys. 2. ChZT sciekow po biologicznym oczyszczaniu
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Rys. 3. Przebieg dalszej adaptacji osadu z Rafinerii Gdanskiej dla Sciekow zawierajacych resztkowy H,O,
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Rys. 4. Zmiana aktywnosci osadu czynnego w czasie w zaleznosci od typu oczyszczanych $ciekow

Badania aktywnosci enzymatycznej osadu czynnego wykazuja konieczno$¢ za-
stosowania chemicznego oczyszczania $ciekéw przed poddaniem ich oczyszczaniu
biologicznemu. Najwigkszy spadek aktywnosci zaobserwowano dla rozcieficzonych
Sciekdw surowych. Aktywnos¢ enzymatyczna mikroorganizmdéw podczas oczyszczania
Sciekow poddanych uprzednio koagulacji a nastepnie reakcji Fentona poczatkowo
malata, jednakze w wyniku adaptacji, po 5 dniach rosta i do konca eksperymentu
utrzymywata si¢ na stalym poziomie.

Na podstawie obserwacji mikroskopowych dla $ciekéw po wstepnym oczyszcza-
niu chemicznym stwierdzono niewielka roznic¢ w sktadzie mikroflory osadu czynnego
po 12 dniowym cyklu oczyszczania. Zaobserwowano:

¢ niewielka redukcje¢ liczby bakterii wolnoptywajacych, ok. 20%,

¢ w przypadku oczyszczania Sciekow po reakcji Fentona znaczne zmniejszenie licz-
by bakterii nitkowatych, przy oczyszczaniu Sciekéw surowych — ich wzrost,

e zmniejszenie liczby korzeniondzek Arcelli wskazujacych na wigksze obciazenie
osadu tadunkiem zanieczyszczen,

e po serii badan obecno$¢ orzegsek osiadtych (Vorticella convallaria) oraz wolnopty-
wajacych (Hemiophrys pleurosigma).

Podsumowanie

W stosowanym uktadzie badawczym Scieki poddane wczesniejszemu oczyszcza-
niu chemicznemu nie inhibowaty reakcji biochemicznych we wstgpnie zaadaptowa-
nym osadzie czynnym pochodzacym z oczyszczalni $§ciekow Rafinerii Gdanskiej. ChZT
zmniejszato si¢ z 600 mg O,/dm? do 20 mg O,/dm>. Nie zaobserwowano spowalniania
reakcji nitryfikacji, ani istotnych zmian w sktadzie mikroflory osadu czynnego. Dla
pordwnania $cieki surowe nie tylko inhibowaty reakcje nitryfikacji, ale rowniez zmniej-
szaty aktywno$¢ dehydrogenaz o 60%.
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W uktadach z dodatkiem H,O, zaobserwowano obnizenie wartosci indeksu osadu
w stosunku do wartosci wyjsciowych o ok. 30%. Niewielkie ilosci utleniacza ograni-
czajg rozwoj bakterii nitkowatych, co potwierdzajq obserwacje mikroskopowe.

W przypadku oczyszczania Sciekdw, ktore powstaja w wyniku akcji gaszenia ben-
zyny korzystna jest wczesniejsza obrobka chemiczna przed podaniem ich oczyszczaniu
biologicznemu.
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Streszczenie

Zbadano efektywnos¢ biologicznego oczyszczania Sciekow pozarniczych, (uwzgledniajac nitryfi-
kacje) w laboratoryjnym reaktorze z osadem czynnym. Przebadano $cieki surowe rozcienczone, scieki
poddane koagulacji zwiazkami glinu, oraz scieki po koagulacji i utlenianiu z zastosowaniem reakcji
Fentona. Efektywno$¢ oczyszczania mierzono stopniem redukeji ChZT. Badano aktywno$¢ dehydro-
genaz mikroorganizméw osadu czynnego, stezenie azotu amonowego i obecno$¢ bakterii nitryfikacyj-
nych. Prowadzono roéwniez mikroskopowa obserwacje osadu czynnego. Najwigkszy stopien redukeji
ChZT zaobserwowano dla sciekow poddanych wcze$niejszej koagulacji oraz po reakcji Fentona
(H,O,:F e2*1:5). Indeks osadu w uktadach z dodatkiem H,0, ulegal obnizeniu w stosunku do wartosci
wyjsciowych o ok. 30 %. Nieznaczny spadek stezenia azotu amonowego oraz zmniejszong liczbg
bakterii nitryfikacyjnych zaobserwowano dla sciekow nie poddanych obrobce chemiczne;j.
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INVESTOGATION OF ACTOVATED SLUDGE OF FIRE-FIGHTING WASTE-
WATER

Summary

The efficiency of biological purification of fire-fighting wastewater, including nitrification,
was examined using laboratory reactor with the activated sludge. Diluted raw wastewater, wastewa-
ter pre-treated by coagulation, and wastewater pre-treated by coagulation and Fenton reaction were
used. The process efficiency was evaluated by COD determination. The activity of dehydrogenases
of the activated sludge microorganisms was examined. The concentration of ammonium nitrogen
and the presence of nitrifying bacteria was determined. Microscopic observations of the activated
sludge were carried out. The biggest COD reduction was observed for wastewater pre-treated by
coagulation and Fenton oxidation (H,0,:Fe?**1:5). The activated sludge index was reduced by ap-
proximately 30% in the presence of H,0,.

Praca zostata sfinansowana ze srodkéw Komitetu Badan Naukowych w roku 2003
Jako projekt badawczy nr 4 TO9B 109 24 oraz srodkéw na badania witasne Politechniki
Gdanskiej.

Rafinerii Gdanskiej S.A. dziekujemy za mozliwos¢é poboru prob Sciekéw oraz osa-
du czynnego.

mgr inz. Marta Chrzanowska, prof. dr hab. inz. Jan Hupka, mgr inz. tukasz Szewczulak
Katedra Technologii Chemicznej, Wydziat Chemiczny, Politechnika Gdanska
80-952 Gdansk ul. Narutowicza 11/12
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