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BADANIA OSADU CZYNNEGO JAKO SORBENTU OLEJU

Wprowadzenie

Wysuszony osad czynny nadmierny najczesciej spala si¢ z odzyskiem energii. Z
popiotu po spaleniu osadu proponuje si¢ odzyskiwaé wartosciowe sktadniki, np. chrom
[1], P2OS5 lub cynk [2]. Prébowano rowniez stosowa¢ wysuszony i granulowany osad
czynny jako nawoz lecz materiat ten byt niestabilny biologicznie podczas przechowy-
wania. Z osadu czynnego preparowano adsorbenty do usuwania siarkowodoru [3]. My$la
przewodnig obecnej pracy jest wykorzystanie wysuszonego osadu czynnego do likwi-
dacji zanieczyszczen srodowiska, na przyktad jako sorbentu do usuwania rozlewdw
olejowych lub chemicznych, w tym szczegolnie z podtoza utwardzonego.

Sorbenty powinny charakteryzowac si¢ odpowiednia zwilzalnoscia oraz struktura
przestrzenng. Osad czynny stanowia glownie zespoty bakterii z zaadsorbowanymi flo-
kulantami i zanieczyszczeniami, ktérych wlasciwosci powierzchni po wysuszeniu trud-
no jest przewidzie¢. W tym odniesieniu wykonano badania zwilzania wysuszonego i
rozdrobnionego osadu czynnego pochodzacego z matej i duzej oczyszczalni $ciekow
komunalnych. Wyniki badan zwilzania odniesiono do pomiaréw chtonnosci wzgledem
wybranych weglowodordow.

Zwilzalno$¢ osadu wyznaczano za pomoca metody wzniesienia kapilarnego, wy-
znaczajac przyrost masy cieczy w rurce kapilarnej z wypetieniem. Zaleznos¢ kwadra-
tu masy cieczy od czasu pomiaru jest okreslona za pomocg zmodyfikowanego rowna-
nia Washburn’a [4]:

) sz;/cosé’t
n

m
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gdzie:
m —masa cieczy penetrujacej w czasie t,
£ — gestosc cieczy,
¥— napigcie powierzchniowe cieczy,
1 — lepkos¢ cieczy,
60— kat zwilzania,
C — wspolezynnik geometryczny.

Z rédwnania (1) wynika, ze zaleznos¢ kwadratu masy cieczy od czasu pomiaru jest
Cp’ycosf
n

liniowa. Nachylenie tej krzywej wynosi . Przy zalozeniu, ze kat zwilzania
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jednej z badanych cieczy rowny jest zeru (cos@=1), mozna obliczy¢ statg C. Warto$¢
kata zwilzania innych cieczy moze by¢ wyznaczona na podstawie nachylenia oraz C.
W praktyce przyjmuje sig, ze ciecz doskonale zwilzajaca posiada najwigkszy iloczyn
2
Ccosq wéréd badanych cieczy, czyli najwiekszy iloczyn ™ Z .
L py

Chtonnos¢ nalezy odnies¢ do oleju trwale zwigzanego z okreslong masa sorbentu.
Jako trwate zwigzanie rozumie si¢ ilo$¢ oleju, ktéra podejmowana jest wraz z sorben-
tem z wody lub jest nieuwalniana z materiatu sorbujacego przy jego usuwaniu z podto-
za statego. Chionnos¢ teoretyczna sorbentu jest funkcja gestosci sorbentu (p,), jego
gestosci pozornej (pp) i gestosci oleju (p,) [S]:

C- ilos¢ zebranego oleju _ p,(ps —py)

ilos¢ sorbentu DsPp (2)

Wyznaczajac ggstos¢ pozorna sorbentu oraz znajac pozostate gestosci mozna prze-
widywac¢ chlonnos¢ teoretyczna. Aby prawidtowo oceni¢ zdolnosci chtonne sorbentu
do likwidacji rozlewow na akwenach powinien on najpierw by¢ w kontakcie z wodg a
dopiero potem z fazg olejowa. Faza olejowa powinna wypieraé¢ fazg wodna ze struktury
przestrzennej sorbentu.

Czes¢ eksperymentalna

Sorbenty

Zbadano trzy osady nadmierne A, B i C z dwoch oczyszczalni $ciekow. A z oczysz-
czalni Sciekéw typu Bioxyblok w Koscierzynie za$ B i C — z oczyszczalni $Sciekdéw
Wschod w Gdansku. Osady te przeksztatlcono w sorbenty A, B, C. Sorbent A otrzymy-
wano z osadu nadmiernego po zageszczeniu grawitacyjnym bez uzycia flokulantu, sor-
bent B po zgeszczaniu mechanicznym osadu w oczyszczalni bez uzycia flokulantu,
natomiast sorbent C — z uzyciem flokulantu polimerowego.

Probki osaddéw suszono wstepnie na powietrzu podczas stonecznej pogody poprzez
rozlanie cienkiej warstwy na tkaninie filtracyjnej. Nastgpnie dosuszano osad w suszar-
ce elektrycznej w temperaturze 105°C do statej masy. Wysuszony osad mielono w mtynku
tarczowym.

Tabela 1. Gestos$¢ pozorna osadow do badania zwilzalnosci

Rodzaj sorbentu Gestos¢ pozorna [kg/ms]
A 842
B 1050
Cc 1050
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Oleje

Do badania zwilzalno$ci oraz chtonnosci osadéw zastosowano kilka weglowodorow
(ciecze niepolarne) o whasciwosciach fizykochemicznych przedstawionych w tabeli 2.

Heptan, oktan, dekan zastosowano do badan zwilzalnosci ze wzgledu na dobre
zdefiniowanie pod wzgledem wiasciwosci fizykochemicznych. Olej napedowy wybra-
no do badan chtonnosci ze wzgledu na prawdopodobienstwo istnienia jego rozlewow
rozlewow w praktyce.

Tabela 2. Charakterystyka cieczy zwilzajacych (20°C) [6, 7]

o i Gestosé Lepkosé Napigcie
iecz zwilzajgca kg /m3] [mPas] pOW|erzchr21|owe
[mJ/m?]
Heptan 684 0,41 20,3
Oktan 703 0,55 21,8
Dekan 730 0,92 23,9
Olej napedowy 833 3,60 30,0

Badanie zwilzalnosci

Zestaw pomiarowy do badania zwilzalnos$ci przedstawiono na rysunku 1. Osady
nasypano do rurek szklanych o $rednicy wewnetrznej 5 mm. Koncéwke rurki zatykano
przegroda z siatki polimerowej, ktdra umozliwia penetracj¢ i zapobiega wypadaniu
wypeltnienia. Zmiany masy cieczy wyznaczono za pomocg wagi elektronicznej. Na

automatyczna rejestracja
zmian masy

Rys. 1. Zestaw laboratoryjny do pomiaru kata zwilzania: 1 — waga elektroniczna, 2 —naczynie z ciecza
zwilzajaca, 3 — kolumna, 4 — wypetnienie, 5 — Sruba mikrometryczna
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szalce wagi ustawiono naczynie z roztworem zwilzajacym. Rurki opuszczono do cie-
czy zwilzajacej za pomoca $ruby mikrometrycznej, co umozliwia doktadng kontrole
glebokosci zanurzenia rurki oraz powtarzalnos¢. Pomiar rozpoczynano po zanurzeniu
rurki z wypetnieniem na glgbokos¢ 1 mm w cieczy penetrujacej z jednoczesnym uru-
chomieniem programu rejestrujagcego masg co 1 sekunde.

Sposdb upakowania czastek materiatu porowatego i powtarzalno$¢ wynikéw od-
grywaja kluczowg rolg w metodzie kapilarnej. Podstawowym zatozeniem jest iden-
tyczne upakowanie kolumn z wypetieniem. Réwna gestos¢ nasypowsa wypetnienia
uzyskano przez umieszczenie osadu w rurce a nastepnie zaggszczanie przez uderza-
nie w nig do czasu osiagni¢cia wymaganej wysokosci wypehienia. Swobodnie usy-
pywany sorbent ma gesto$é¢ pozorng w granicach od 0,55 do 0,85 g/cm>. Podczas
przemieszczenia si¢ cieczy w rurce nie obserwowano zasadniczych zmian wysokosci
wypehnienia.

Badanie chlonnos$ci

Chtonno$¢ wody i oleju napgdowego przez sorbent wyznaczono w warunkach
dynamicznych na wytrzasarce. Do kolby stozkowej zawierajacej 2 dm> wody wle-
wano 50 ¢cm? oleju napedowego i wytrzasano przez 5 minut uzyskujac dyspersje
oleju w wodzie a nastgpnie dodawano 10 g sorbentu i wytrzasano przez kolejne 5
minut. Zaolejony sorbent cedzono na sitku o wielko$ci oczek 0,5 mm po czym pozo-
stawiono do ocieknigcia przez 20 minut. Dolaczano takze sorbent, ktéry opadt na
dno naczynia. [1o$¢ pochtonigtego oleju i wody wyznaczano w aparacie Dean-Stark’a
stosujac ksylen. W celu wyeliminowania bledu wynikajacego z mozliwosci wyeks-
trahowania sktadnikéw sorbentu wykonano $lepa probg z 10 g sorbentu i wyznaczo-
no poprawke na zawartos¢ wilgoci i ubytek masy wynikajacy z niewielkiej ekstrakcji
sktadnikow organicznych osadu. Probki sorbentéw przed i po sorpcji oraz slepa pro-
be poddano analizie rozktadu wielkosci czastek za pomocg mikroskopu optycznego
sprzg¢zonego z kamera cyfrowa.

Chtonnos¢ wody i oleju obliczano z ubytku masy w czasie ekstrakcji, wg zaleznosci:

m
c, =—*
o @)
m
C,=—
" m (5)
m() :mc_mw_ms (6)
gdzie:
C,» C,— chtonnos¢ wody i oleju,
m,,  —masa wody pochfonigtej przez sorbent,
m — masa sorbentu uzytego do badan,
m,  —masa zaolejonego sorbentu,
m,  —masa oleju pochfonigtego przez sorbent.
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Wyniki badan i dyskusja

Na rysunku 2 przedstawiono zalezno$¢ kwadratu masy cieczy od czasu pomiaru
dla sorbentu A dla réznych cieczy zwilzajacych. W przypadku heptanu nachylenie jest
najwigksze. Heptan wykazal najwigksza szybkos¢ penetracji a dekan — najmniejsza, co
koreluje z lepkoscia weglowodordéw. Zaleznos¢ kwadratu masy cieczy od czasu pomia-
ru dla badanych cieczy jest liniowa i zgodna z réwnaniem Washburn’a.
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Czas pomiaru [s]

Rys. 2. Szybkos¢ penetracji weglowodoréw dla sorbentu A

Z rysunku 2 wynika, ze pomimo matych czastek osadu, przebieg funkcji jest bar-
dzo tagodny pomiedzy odcinkiem przyrostu masy oraz nasycenia sorbentu. Dla kulek
szklanych, ktdre nie zmienialy swojej objetosci przejscie od strefy przeptywu do strefy
nasycenia byto szybsze i bardzo wyrazne [8]. Czastki sorbentu, ktore stanowia agrega-
ty, podczas kontaktu z weglowodorami ulegaty pecznieniu, co powodowato zmniejsze-
nie wymiaréw wolnych przestrzeni w ztozu. Z obserwacji wynika, ze po nasyceniu
ciecza wysokos¢ wypetnienia w kolumnie zwigkszyta si¢ do 5%.

Heptan zostat wybrany jako ciecz doskonale zwilzajaca ze wzgledu na najwigksza

2
wartos¢ iloczynu mT . LZ . Kat zwilzania heptanu przyjeto jako réwny 0, na podstawie
Py
ktérego obliczono kat zwilzania innych cieczy. Otrzymane wyniki przedstawiono w ta-
beli 3 sg one $rednig z trzech pomiarow.

Z tabeli 3 zauwazamy, ze heptan najszybciej penetruje, ma najwickszy wspodtczyn-
nik katowy i najlepiej zwilza ztoze. Z kolei dekan penetruje najwolniej, ale zwilza lepiej
niz oktan (jego kat zwilzania jest mniejszy niz oktanu). Probe wyjasnienia takiego za-
chowania sie uktadu podjeto w innej pracy [9]. Z szybkosci penetracji cieczy nie wyni-
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Tabela 3. Zwilzanie sorbentu A przez weglowodory

Ciecz zwilzajaca

Wspodiczynnik katowy

Kat zwilzania [deg]

Heptan 0,0006 0
Oktan 0,0004 38
Dekan 0,0003 33

ka jednoznacznie z jej zdolno$¢ zwilzania. Z tabeli 3 wynika, ze im wigksza jest liczba
atomoéw wegla w czasteczcee, tym wolniej ciecz penetruje co koreluje z lepkoscia tych
cieczy. Podobne obserwacje odnosza si¢ rowniez do sorbentow B i C.
2
Z tabeli 4 wynika, ze najwigksza szybkos$¢ wznoszenia — osiggano dla sorbentu A.

Sorbenty A i C sa bardziej hydrofobowe (woda ich nie zwilzata), z kolei sorbent B jest
raczej hydrofilowy (zostat zwilzony przez wodg). W $lad za wyznaczeniem zwilzania
sorbentow metoda kapilarng wykonano prosty test zwilzania osadu przez wodg¢ nasy-
pujac go na powierzchnie. Sorbent A tonat w wodzie po 10 minutach za$ sorbent C nie
tonal nawet po dwdch godzinach, natomiast sorbent B tonagt w chwili zetknigcia si¢ z
woda. Koreluje to w pewnym stopniu z danymi zawartymi w tabeli 4, w ktérej dla
sorbentu B uzyskano najmniejsza zwilzalnos¢ olejem. Poniewaz sorbent B byt dobrze
zwilzany przez wode zaniechano pomiardéw jego chtonnosci oleju.

Tabela 4. Wyniki badania zwilzalnosci dla sorbentéw A, B i C

Rodzaj Rodzaj wv;/gZ?nkinga Czas nasycenia penSeZt)r,;)(I:(j(i)iﬁ 03 Kat zwilzania
sorbentu oleju [m] [s] [kgz /] [deq]
A Heptan 0,03 127 0,60 0
A Oktan 0,03 176 0,40 38
A Dekan 0,03 224 0,30 33
B Heptan 0,02 130 0,17 0
B Oktan 0,02 179 0,10 46
B Dekan 0,02 229 0,06 54
C Heptan 0,02 134 0,14 0
C Oktan 0,02 160 0,09 41
C Dekan 0,02 182 0,06 44

Chtonnos¢ teoretyczna oleju dla sorbentow A i C wynosita odpowiednio 0,73 i
0,28 g/g. W pordéwnaniu do handlowych sorbentéw chtonnos¢ jest niewielka, co
wynika z duzej gestosci pozornej sorbentéw otrzymanych z wysuszonych i roz-
drobnionych osadéw. Dla dobrych materiatow sorpcyjnych przyjmuje si¢ ja mniej-
sza od 0,3 g/cm3. Zalezno$¢ chtonnosci oleju w funkcji gestosci pozornej sorbentu
C przedstawia rys. 3. Zasadniczy wplyw ma tu rozktad wielkosci czastek, ktory
umozliwiatl szczelne wypetnienie przestrzeni zajmowanej przez sorbent. Znaczenie
ma tez gesto$¢ uzytego oleju.
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Chionnosé¢ [g/g]
N
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Gesto$¢ pozorna [g/cm?]

Rys. 3. Chtonnos¢ oleju przez sorbent 2 w funkeji gestosci pozornej wg zaleznosci (2)

Na podstawie analizy zawartosci wody i oleju metoda Dean-Stark’a uzyskano wy-
niki przedstawione w tabeli 5. Osad czynny jest z natury bardzo niejednorodny, stad tez
otrzymany z niego sorbent zawieral granulki mniej lub bardziej hydrofilowe, skoro
czes¢ czastek sorbentu tongta. Chtonnos¢ teoretyczna sorbentow poréwnana z wyzna-
czong doswiadczalnie okazata si¢ wigksza od chtonnosci obliczonej. Jest to spowodo-
wane puchnigciem czastek sorbentu pod wptywem oleju. Wyraznie mozna to zauwazy¢
porownujac rozktad wielkosci czastek sorbentu A i tegoz samego sorbentu po ekstrak-
cji ksylenem. Pod wptywem ksylenu czastki puchng co si¢ objawia przesunigciem krzy-
wej rozktadu w kierunku czastek wigkszych. Puchnigcie powoduje zwigkszenie poro-
watosci materiatu, ktéry moze ulega¢ ekspansji, kiedy nie jest zamknigty w kolumnie,
jak ma to miejsce w pomiarze zwilzania metodg wzniesienia kapilarnego. Gtéwnym
czynnikiem limitujacym chtonnos$¢ teoretyczna jest porowatos¢, stad tez rozbieznosé
pomigdzy wynikami obliczen i pomiaréw. W sorbencie A wigksze czastki pozostaja na
powierzchni, a w sorbencie C odwrotnie, co moze wynika¢ z réznej pochtanialnosci
oleju. Chtonnos¢ jest niewielka w poréwnaniu do innych sorbentow naturalnych takich
jak siano (1,3 g/g), bawetna 11,5 (g/g) [10,11]. Sorbenty z osadow nadmiernych roz-
dzielaja si¢ podczas sorpcji na dwie frakcje.

Tabela 5. Wyniki badan sorpcji dynamicznej oleju napgdowego

. JRT Przewidywana
Sorbent Chtonnos¢é wody | ChionnosS¢ oleju chtonnos$¢ oleju ze wzoru (2)
l9/9] l9/d] ,

[o/g]

sorbent A CZQ?? ptywajgca 1,25 1,00 0.73
czesc tongca 0,63 0,05

sorbent C CZQ?? ptywajaca 0,27 1,70 0.28
czesc tongca 0,18 0,46
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Tabela 6. Rozktad wielkosci czastek dla sorbentow A i C

Uziarnienie Udziat procentowy srednicy ziaren
[pum] sorbent |sorbent po ekstrakcji| ptywajacy zaolejony | tonacy zaolejony
sorbent A
<50 90,1 79,8 84,6 86,4
50-100 8,1 13,8 10,4 10,3
100-150 1,3 41 3,3 2,3
150-200 0,4 1,8 1,2 0,7
200-250 0,1 0,4 0,3 0,3
>250 0,0 0,2 0,2 0,0
sorbent C
<50 76,4 81,5 92,3 77,8
50-100 14,5 11,9 6,3 16,0
100-150 4,2 4,6 1,0 3,3
150-200 2,7 1,9 0,4 1,0
200-250 0,5 0,0 0,00 1,2
>250 1,7 0,1 0,00 0,7
Podsumowanie

Rézna zdolno$¢ zwilzania probek osadu przez weglowodory wynika z wieku osadu
i zaadsorbowanych na nim substancji. Zdajemy sobie sprawe jak bardzo réznorodne
beda whasciwosci osadu w zalezno$ci od stosowanej technologii oczyszczania $ciekow,
rodzaju i udziatu sciekow innych niz komunalne, pory roku i innych czynnikéw. Trud-
no wigc o fatwe sprecyzowanie ogdlnych prawidtowosci. Niemniej badania szybkosci
zwilzania suchego osadu czynnego moga stanowi¢ pewng oceng¢ stanu fizykochemii
powierzchni czgsci sktadowych osadu.

Sorbent z duzej oczyszczalni $ciekéw zawierajacy flokulant jest zwilzany przez
olej najlepiej oraz najszybciej sorbuje ciecze. Podczas sorpcji oleju, czastki osaddéw
ulegly pgcznieniu. Odnoszac wyniki chtonnosci sorbentdw do kata zwilzania nie widac¢
korelacji w wynikach, lecz mozna to ttumaczy¢ faktem, iz podczas badan chtonnosci
dynamicznej sorbent mégl ulega¢ ekspansji. Co jest ograniczeniem zastosowanej me-
tody wzniesienia kapilarnego.

Chlonnos¢ osadu ze Sredniej oczyszczalni bez flokulantu (do ktérej jednak dopty-
waja $cieki o znacznie wigkszym stopniu obcigzenia wyrazonym przez ChZT) jest pra-
wie dwa razy wieksza niz z duzej oczyszczalni zawierajacego flokulant. Oba sorbenty
majq wigksza chtonno$¢ rzeczywista niz teoretyczna. Sorpcja oleju zwigksza gestosé
pozorna i chtonno$¢ czastek sorbentdw.

Prace wykonano w ramach dzialalnosci statutowej i badan wlasnych Wydziatu
Chemicznego Politechniki Gdanskiej. Dziekujemy przedsiebiorstwom Wodociqgi Ko-
Scierskie w Koscierzynie i SOUR-Neptun S.A. w Gdansku za wielokrotne umozliwienie
pobierania probek osadu czynnego.
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Streszczenie

Przebadano wlasciwosci sorpeyjne wzgledem ciektych weglowodorow dla trzech prob wysuszo-
nego osadu czynnego. Osad pochodzit z dwu oczyszczalni sciekéw komunalnych. Zastosowano dwie
techniki eksperymentalne, a mianowicie metod¢ wzniesienia kapilarnego oraz dynamiczng sorpcje
oleju z dyspersji typu olej w wodzie. Kazda proba osadu wykazata odmienng zdolno$¢ sorpcji w
odniesieniu do cieklych weglowodordéw. Sorbent otrzymany z osadu flokulowanego za pomoca poli-
meru organicznego byt lepiej zwilzany niz sorbent otrzymany z osadu zaggszczanego bez dodatkow
chemicznych. Uzyskano tylko ograniczong korelacj¢ wzgledem chtonnosci dla obu metod, gtéwnie z
powodu puchnigcia komponentow sorbentu.

INVESTIGATION OF SORBING PROPERTIES OF ACTIVATED SLUDGE

Summary

Sorbing properties of three samples of dried activated sludge with respect to liquid hydrocarbons
were investigated. The sludge originated from two municipal wastewater treatment plants. Two experi-
mental techniques, namely the capillary rise method and dynamic sorption of oil from an oil-in-water
dispersion were used. Each sludge sample exhibited different sorption ability with respect to liquid hy-
drocarbons. Sorbent made from sludge flocculated with organic polymer was better wetted than sorbent
obtained from sludge concentrated without chemical additives. Only limited correlation was found regar-
ding sorption capacity for the two methods, mainly due to swelling of the sorbent components.
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