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DAILY VARIABILITY OF ORGANIC COMPOUNDS' FRACTIONS
IN THE INFLUENT TO WASTEWATER TREATMENT PLANT

The article presents a study on the daily variability of TCOD, SCOD and BOD:s in the
influent to the large municipal wastewater treatment plant. The highest variation in the
range of 80% to 120% relative to the average value was reported for SCOD. The highest
values of dissolved forms of COD and BODs were found in the morning (700-900). At the
same time the lowest value of TCOD was noted. The determined shares of COD fractions
were comparable with the literature data, however they were characterized by a relatively
large daily variability. The results of the study emphasize the need to perform a thorough
analysis of the various fractions of organic compounds in the wastewater influent prior to
the simulation of plant operation.

1. Wprowadzenie

Najwigkszy tadunek zanieczyszczen w $ciekach powoduja zwiazki organiczne. Jest
to grupa zwiazkéw bardzo réznorodna zaré6wno pod wzgledem chemicznym jak
i zdolnosci do biodegradacji. Okre$lenie wszystkich zwigzkow organicznych
wystepujacych w $ciekach jest praktycznie niemozliwe, dlatego w analityce
wykorzystuje si¢ nastgpujace wskazniki: ChZT, BZT, OWO, LKT, straty przy prazeniu.

Podczas eksploatacji oczyszczalni najczesciej oznacza si¢ jedynie ChZT catkowite
(charakteryzujace catkowita zawarto$¢ zwigzkow organicznych i niektorych niecorganicznych
w $cickach ulegajacg utlenianiu dwuchromianem potasu w wysokiej temperaturze
i srodowisku silnie kwasnym) i BZTs (ilos¢ zwigzkow ulegajaca rozktadowi biologicznemu
w czasie pigciu dni). Oznaczenia te wykonuje si¢ w probach dobowych zlewanych.

Przy projektowaniu oczyszczalni pod uwage bierze si¢ wartosci srednie z diugiego
okresu (roku lub wielolecia). Warto$ci te moga znacznie odbiega¢ od rzeczywistych
warto$ci chwilowych czy nawet $Sredniodobowych. Aby prawidlowo zaprojektowac
oczyszczalni¢ czy ja eksploatowad, obecnie coraz czgsciej wykorzystuje si¢ programy
symulacyjne. Uwzgledniaja one nie tylko zmienno$¢ roczna, ale i dobowa, zaréwno
jakosci jak i iloSci $ciekow.
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W programach symulacyjnych informacja o zawartosci zwigzkow organicznych
uzyskana na podstawie ChZT i BZT;s jest niewystarczajaca i wymagana jest ich bardziej
doktadna charakterystyka. W ostatnich latach, jednym z najbardziej znaczacych
osiagnig¢ w technologii $ciekow jest frakcjonowanie ChZT, pozwalajace wyrdznié
frakcje odniesione do wielkosci czastek i ich podatnosci na rozktad biochemiczny
(Sadecka i Pluciennik-Koropczuk, 2011).

W modelu ASM2d stosowanym powszechnie do modelowania procesu osadu
czynnego w uktadach ze zintegrowanym usuwaniem wegla, azotu i fosforu, wyréznia si¢
frakcje ChZT biodegradowalne i niebiodegradowalne (Rys.1.)
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Rys.1. Podziat ChZT na frakcje w modelu ASM 2d (Dymaczewski, 2011)

Fig. 1. Distribution of COD fractions in ASM2d model (Dymaczewski, 2011)

Dodatkowo ChZT biodegradowalne (BChZT) dzieli si¢ na tatwo rozkladalng frakcje
rozpuszczong (Ss), w ktérej wyrdézniamy produkty fermentacji tj. lotne kwasy
thuszczowe (S,) 1 frakcje tatwo ulegajaca fermentacji (Sg), oraz frakcje substancji
organicznych w zawiesinie, wolno rozktadalnych biologicznie (Xs). Rowniez biomasa
bakterii bioracych udziat w usuwaniu fosforu (Xpso) wraz ze zwiagzkami organicznymi
(Xpua), bakterii nitryfikacyjnych (Xaur) 1 bakterii prowadzacych denitryfikacje oraz
tlenowy rozktad zwiazkow organicznych (Xy) zwigksza frakcje BChZT w $ciekach.
ChZT niebiodegradowalne stanowi frakcja rozpuszczona (S;) i nierozpuszczona (X;).
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2. Metodyka badan

Badania realizowane w terminie od 06.03 do 10.04.2013 roku dotyczyty rozktadu
zmienno$ci dobowe] st¢zen zanieczyszczen organicznych (wyrazanych przez ChZT
i BZTs) w doptywie do duzej oczyszczalni miejskiej (RLM réwne 10° Mk). Doplyw
stanowita mieszanina $ciekow bytowych, deszczowych, przemystowych oraz wod
infiltracyjnych.

Punkt poboru probek sciekéw do badan zlokalizowano w hali krat w miejscu wylotu
sieci kanalizacyjnej do oczyszczalni. Do poboru probek z kanatu $ciekowego
wykorzystano automatyczny aparat ISCO Avalanche z chlodzeniem agregatowym
irozdzielaczem na 14 butelek. Dobg podzielono na dwanascie dwugodzinnych
przedzialow. Samplery zaprogramowano tak, by do kazdej z dwunastu butelek trafiaty
po cztery probki o objetosci 150 ml pobierane w odstgpach co pdt godziny. Nie byly to
wigc typowe proby chwilowe lecz usrednione probki zlewane z okresu dwdch godzin.
Pobrane $cieki byly automatycznie schtadzane do temperatury 3°C by zatrzymaé dalszy
rozktad zanieczyszczen w nich zawartych. Pobory probek odbywaly si¢ raz w tygodniu,
w godzinach od 3% rano w $rody do 3% rano w czwartki. Diugo$¢ linii ssacej wynosita
7,5 m, byla ona przed kazdym poborem probki automatycznie przedmuchiwana
i przeplukiwana.

W  probach dwugodzinnych oznaczano ChZT catkowite (ChZT(), ChZT
rozpuszczone (ChZTs) oraz BZTs w doplywie. Z odplywu z oczyszczalni pobierano
proby sredniodobowe.

Chemiczne zapotrzebowanie tlenu (ChZT) oznaczano metoda zminiaturyzowana
z zastosowaniem szczelnych proboéwek, opisang w normie ISO 15705:2002(E). Probki
do oznaczania ChZT pobierano bezposrednio po wymieszaniu calej objetosci butelki.
Probki do oznaczania ChZTg saczono przez sgczek membranowy 0,45 pm po
wczesniejszej koagulacji z uzyciem ZnSO, przy pH 10,5 wg metodyki zaproponowane;j
przez Mamais i in. (1993). Ze wzgledu na brak zawiesiny koloidalnej w $ciekach
oczyszczonych, ChZTs odptywu oznaczano po bezposrednim przesaczeniu probki przez
saczek membranowy 0,45 pm.

Biologiczne zapotrzebowanie tlenu (BZTs) oznaczano metoda rozcienczania
i szczepienia z dodatkiem allilotiomocznika zgodnie z norma EN 1899-1:1998.

Stezenia danych frakcji ChZT wyznaczano za pomoca nastepujacych zatozen
i zalezno$ci (Dymaczewski, 2008):

= Jako frakcje rozpuszczona biologicznie nierozktadalng (S;) przyjeto ChZTs
w Sciekach oczyszczonych. Zalozenie to jest poprawne poniewaz w $ciekach
oczyszczonych metoda niskoobcigzonego osadu czynnego ilo$¢ zwiazkéw
organicznych rozpuszczonych rozktadalnych biologicznie (Sg) jest pomijalnie mata.

Sy = ChZTs pipiw  [mgChZT/I] @.1)

W okresie badan nie wykonywano analizy rozkladu dobowego st¢zen zwiazkow
organicznych w odptywie z oczyszczalni, dlatego jako ChZTs odplywu do obliczen
przyjeto warto§¢ $rednig z prob zlewanych dobowych z okresu 6.03-10.04.2013r.
W odptywie ChZTs w analizowanym okresie wynosito 28,1+13,3 mgChZT/L.
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= Frakcja S, obejmujgca rozpuszczone produkty fermentacji — LKT jest rowna
ChZT\kr, z uwzglednieniem odpowiedniego przelicznika przyjetego w modelu ASM
(60 mgCH3COOH = 64 mgChZT), obliczono j3 zgodnie ze wzorem:

SA = ChZTLKT = LKTCH}COOH . ],07 [mgChZT/l] (22)

gdzie:
LKTcuscoon - stezenie sumy lotnych kwasow thuszczowych w  $ciekach
doplywajacych przeliczone na kwas octowy [mgCH;COOH/I]

Podobnie jak w przypadku S; z powodu braku oznaczen wilasnych, do dalszych
obliczen przyj¢to warto$¢ S, obliczong na podstawie Sredniego stezenia LKT z prob
zlewanych dobowych z okresu 6.03-10.04.2013r. W doptywie LKT w analizowanym
okresie wynosito 111,5+32,5 mgCH;COOH/I.

= }atwo fermentujacg frakcje Sg obliczono zgodnie ze wzorem:
Sp=ChZT; - (S4+ Sy [mgChZT/] (2.3)
=  Wolno rozktadalng frakcje Xs opisuje wzor:

Xs = BChZT - (S, + Sg) [mgChZT/] 2.4)
w ktorym:
BChZT - biologicznie rozktadalng cz¢s¢ ChZT wyznacza si¢ nastepujaco:

1 1
1—fpzr 1—e kpzrt

BChZT =

-BZTs [mgChZT/] (2.5)

gdzie:

fgzr - wspolczynnik korekcyjny przeksztalcenia czesci ChZT rozktadalnego
w ChZT nierozktadalne, w czasie dlugotrwalego pomiaru BZT; wynosi
zazwyczaj 0,1 - 0,2; zgodnie z zaleceniami przyjeto 0,15

kezr - wspolczynnik stalej szybkosci reakcji I-rzegdu w czasie pomiaru
biochemicznego zapotrzebowania tlenu; dla $cickdw miejskich: zazwyczaj
0,15 - 0,60 d', wspotezynnik ten jest wyznaczany doswiadczalnie za pomoca
dhugotrwalego pomiaru BZT, ze wzgledu na brak tych pomiaréw przyjeto: 0,28 d°
! jako zalecang warto$¢ typowa

t - czas inkubacji [d], wynosit 5d

= Nierozktadalna, nierozpuszczalng frakcj¢ X; obliczono zgodnie ze wzorem:
X;=ChZT - (S4+ Sp+ S/ +Xy) [mgChZT/] (2.6)

= Frakcje ChZT zwigzane z grupami bakterii bioragcymi udzial w zintegrowanym
usuwaniu azotu i wegla (Xy, Xaur, Xpua, Xpao) nie byly oznaczane, w $ciekach
doptywajacych do oczyszczalni ich udziat jest niewielki, przyjeto, ze jest rowny 0.
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3. Omowienie wynikow badan

Rozktad w czasie doby warto$ci oznaczanych w $ciekach doplywajacych do
oczyszczalni wskaznikow zanieczyszczen organicznych przedstawia tabela 1.
Zmienno$¢ poszczegdlnych wskaznikow byta duza, ChZT. zmieniato si¢ w zakresie
764+1414 mg0,/l, ChZTs w zakresie 138+711 mgO,/1, a BZTs w zakresie
110+ 925 mgO,/1. Poréwnawczo wykonano oznaczenia ChZTs w doptywie jedynie po
przesaczeniu przez saczek membranowy 0,45 pum, jak to jest czgsto robione w praktyce
eksploatacyjnej. Otrzymane wyniki byly ok 16% wyzsze niz w przypadku oznaczania
zgodnie z metoda opracowang przez Mamais i in. (1993). Swiadczy to o przechodzeniu
najdrobniejszej zawiesiny przez saczek.

Wahania warto$ci poszczegoélnych wskaznikow zawartoéci zwigzkow organicznych
w Sciekach doptywajacych do oczyszczalni ilustrujg rys. 2+4.

Tab. 1. Rozktad wartosci wskaznikow zawartosci zwigzkdw organicznych w czasie doby

Tab. 1. The distribution values of the content of organic compounds in wastewater during a day

Czas Wskazniki zawartosci zwigzkéw organicznych [mgO,/I]
Numer | lewania chzZTc ChZTs BZT,
préoby 5b
pro min + max X*§ min + max X*§ min + max X*§
1 300 500 854 + 1376 | 1194 £200| 294+400| 351 45| 220+875| 578332
2 50 _7% 11090 = 1162 | 1126+ 27 237 +438| 335+ 87 190 + 825 557 + 266
3 700 900 964 + 1330 | 1087 + 142 185 + 711 389 + 194 110+ 925 | 617 +352
4 9% . 11% 885+ 1280 | 1102+157| 233+308| 268z% 34 160 + 594 | 423 + 204
5 1190 .13% | 977 = 1264 | 1135+ 111 299+387| 335+ 33 190 + 594 | 451 £ 181
6 13%.15% | 1058 + 1290 | 1144+ 93 314+414| 363+ 37| 416+875 621+ 233
7 15% . 17% | 1018 + 1348 | 1167 £150| 259+446| 351+ 67| 312+572| 470+139
8 179 .19% | 956 + 1414 | 1121 £ 168 153 + 562 | 325+ 138 160 + 572 | 370+ 168
9 19%0_21% | 1002 + 1298 | 1144 + 123 138+452| 297+117| 260+475| 399+ 121
10 2190 .23% | 795+ 1410 | 1192 £ 222 157 + 660 361+ 174 190 + 750 548 + 253
11 23%0 . 1% 764 + 1242 | 1084 + 174 165+393| 291+ 97 180 + 676 | 466 + 207
12 100 _ 300 997 + 1342 | 1144 + 162 158 +314 | 257+ 63| 546+600| 565+ 30
Srednia 764+1414| 1137+ 36| 138+711| 327+ 41 110 + 925 505 * 86

Najwyzsze wartosci ChZT¢ (rys.2) odnotowano w godzinach nocnych (3%-5% i 21%-
23", W godzinach rannych (7%-9%°) zmierzono wartosci najnizsze, a nastepnie
nastgpowat stopniowy wzrost z chwilowym niewielkim obnizeniem pomiedzy 17%-19%.
Srednie godzinowe ChZT¢ zmieniato si¢ w zakresie 95+106% wartosci $redniej z catego
okresu badan. Zmienno$¢ otrzymanych wynikow byla o wiele wigksza. Najszerszy
przedzial warto$ci otrzymano w godzinach wieczornych (21%-23).

Warto$ci ChZTs (rys.3) zmieniaja si¢ w wigkszym zakresie 80+120% wartoSci
$redniej. Najnizsze wartoéci odnotowano w godzinach 9%-11% i 1°-3%, a najwyzsze
w godzinach 7%-9%. Podobnie jak w przypadku ChZT¢ duzy rozrzut wynikow
uzyskano w godzinach wieczornych. Najwigksze wahania wartosci ChZTs w $ciekach
stwierdzono jednak pomiedzy 7% i9.
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Warto$§¢ BZTs (rys.4) zmienia si¢ w najszerszym przedziale 75+125% wartos$ci
sredniej. Najwickszy spadek odnotowano w godzinach rannych (9%°-13%), pozniej
nastepowat duzy wzrost do 13*°-15%, a nastepnie gwattowny spadek do 75% wartosci
sredniej w godzinach 17%-19%. Pozniej nastapil wzrost do wartosci ok.110% BZTs
w godzinach nocnych.

Podatno$¢ s$ciekow na biologiczne oczyszczanie okresla stosunek ChZT/BZTs.
W $ciekach surowych wynosit on 1,76+3,03 ($rednio 2,25). Najnizsze wartosci, ponizej
zalecanej ze wzgledu na proces biologiczny wartosci 2, odnotowano w godzinach 7°-9%
(1,76) i 13%-15" (1,84). Podkresli¢ nalezy, ze podczas mechanicznego oczyszczania,
szczegoblnie jezeli zastosowane beda osadniki wstepne z dlugim czasem przetrzymania
zmienia si¢ charakterystyka sciekow.
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Rys.2. Zmiany warto$ci ChZT catkowitego w $ciekach doptywajgcych do oczyszczalni
w czasie doby w stosunku do warto$ci Sredniej
Fig. 2. Changes of the total COD in the influent to wastewater treatment plant during the

day compared to the average value
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Rys.3. Zmiany warto$ci ChZT substancji rozpuszczonych w $ciekach doptywajgcych
do oczyszczalni w czasie doby w stosunku do warto$ci Sredniej

Fig. 3. Changes of the soluble COD in the influent to wastewater treatment plant during
the day compared to the average value
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Rys.4. Zmiany warto$ci BZTs w Sciekach doptywajgcych do oczyszczalni w czasie doby
w stosunku do warto$ci $redniej

Fig. 4. Changes of the BOD in the influent to wastewater treatment plant during the day
compared to the average value
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Stezenia zanieczyszczen w $ciekach charakteryzuja je tylko w sposob jakosciowy.
Ze wzgledu na projektowanie i symulowanie procesu oczyszczania istotniejsze sa
warto$ci tadunku zanieczyszczen w doplywie, ktore opisuja je ilo§ciowo. Na rys.5
przedstawiono zmiany nat¢zenia doptywu S$ciekow do oczyszczalni w stosunku do
wartosci $redniej. W godzinach nocnych natgzenie doptywu sSciekow do oczyszczalni
jest najmniejsze (5065% Qgp), a od godziny 9%-23% jest w miare réwnomierne
(110+120%Qq.1,). Wzrostowi natezenia przeptywu miedzy 7°-9% a 9”-11% towarzyszy
spadek wartosci wskaznikow zawarto$ci zwigzkdéw organicznych.
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Rys.5. Zmiany natezenia doptywu $ciekdéw do oczyszczalni w czasie doby w stosunku do
warto$ci Sredniej
Fig. 5. Changes of the wastewater treatment plant inflow rate during the day compared to

the average value
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Rys.6. Zmiany udziatu frakcji ChZT w czasie doby

Fig. 6. Changes of COD fractions in the influent to wastewater treatment plant during the day

Na rys.6 przedstawiono zmiany udziatu poszczegoélnych frakcji ChZT w ChZTc
doptywu. Frakcja rozpuszczonych zanieczyszczen nierozkladalnych biologicznie S;
zmienia si¢ w niewielkim stopniu co wynika zarowno z zatozen obliczeniowych jak
i niewielkiego tadunku trudno rozktadalnych $ciekéw przemystowych w ogoélnej ilosci
sciekow. Udzial frakcji nierozpuszczonej niebiodegradowalnej X; jest najmniejszy
w godzinach 9%-11" (8,8%), a najwickszy w godzinach 17%-21° (ok.45%).
Przewazajaca frakcja w $ciekach doplywajacych jest frakcja wolno rozktadalna.
Jej udziat zmienia si¢ od 25,1% w godzinach 17"-19% do 57,2% w godzinach 1%-3.
Jest najwickszy w momencie najwigkszych zmian nat¢zen przepltywu. Udziat frakcji
rozpuszczonych fatwo rozkladalnych jest najnizszy w godzinach 23%-1% (20,0%),
a najwyzszy miedzy 7"°-9% (33,0%).

W tabeli 2 porownano wyznaczone w badaniach udzialy poszczegélnych frakeji
ChZT w doptywie do oczyszczalni z danymi literaturowymi.

ChZT: w badanych S$cickach byto stosunkowo wysokie, jednak nie ma to
negatywnego wplywu na przebieg procesu oczyszczania $ciekOw. Zanieczyszczenia
organiczne wystepujace w tych Sciekach byly stosunkowo tatwo podatne na rozktad
biologiczny — frakcje rozkladalne stanowity 51,6%+88,6% ($rednio 69,4%)

Uzyskany w badaniach udziat tatwo fermentujacych rozpuszczonych zwigzkow
organicznych (Sg) byt na podobnym poziomie, co w wickszosci badan i wynosit §rednio
15,8%. Jedynie w Gdansku stwierdzono wartosci nizsze. Baetens (2000) podaje
natomiast wartosci znacznie wyzsze. Udziat frakcji S, (LKT) przyjety w modelu
ASM2d oraz podawany przez Henze i1 in. (2000) oraz Baetens (2000) jest znacznie
nizszy niz oznaczony w badaniach, wynoszacy s$rednio 10,5%. W innych badaniach
krajowych uzyskiwano poréwnywalne wartosci, cho¢ odnotowywane sg tez wartosci
wyzsze. Udziat frakcja Sg (SptS,) we wszystkich badanych sciekach byt porownywalny.
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Poréwnanie wyznaczonego w badaniach udziatu frakcji w ChZT, w $ciekach

doptywajgcych do oczyszczalni z danymi literaturowymi

Tab.2.

Comparison of determined in measurement particular fractions in total COD in raw

wastewater to literature data

Tab. 2.
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W badaniach wiasnych odnotowano stosunkowo niski udziat frakcji rozpuszczonej
niebiodegradowalnej S; wynoszacy $rednio 2,5%, natomiast udziat frakcji nierozpuszczonej
niebiodegradowalnej X; byt stosunkowo wysoki i wynosit §rednio 28,1%.

Udziat ChZT wolno biodegradowalnego Xs w analizowanych $ciekach wynosi
srednio 43,1% jest poréwnywalny z okre§lonym w innych badaniach. Jedynie
w $ciekach gdanskich byt on o ok. potowe mniejszy.

4. Podsumowanie

Zrealizowane badania wykazaly duze wahania zawarto$ci zwigzkéw organicznych
w czasie doby w zlewanych probach dwugodzinnych. Wahania frakcji rozpuszczonej
ChZT byty najwicksze. W momencie porannego wzrostu nat¢zenia doptywu $ciekow do
oczyszczalni $ciekow (w godzinach 7°-9% rano) odnotowano najwicksze wartosci
ChZTs 1 BZTs, oraz najnizsze ChZT.. Mate przeplywy w kanalizacji w godzinach
nocnych wydluzajg czas przetrzymania w sieci kanalizacyjnej, co sprzyja hydrolizie
i biologicznemu rozktadowi bardziej ztozonych zwigzkow organicznych. Wraz ze
wzrostem natgzenia przeptywu substancje te w krotkim czasie doptywaja do
oczyszczalni. Wzrost natezenia przeptywu sSciekow powoduje, ze zmienno$¢ sktadu
$ciekow jest bardziej uzalezniona od zmiennosci zrzutu $ciekoéw, szczegodlnie w bliskim
sasiedztwie oczyszczalni.

Okreslone w badaniach warto$ci ChZTc i udziaty poszczegolnych frakcji w doplywie
do oczyszczalni $ciekow byty porownywalne z warto$ciami podawanymi w literaturze
krajowej i zagranicznej. Wystepuja jednak znaczne réznice migdzy poszczegdlnymi
$ciekami a warto$ciami zalozonymi w modelu ASM2d. Aby zatem wykona¢ prawidtowa
symulacj¢ pracy oczyszczalni, w celu jej modernizacji czy optymalizacji eksploatacii,
konieczne jest prawidlowe wyznaczenie frakcji ChZT w S$ciekach doplywajacych,
réwniez z uwzglednieniem zmienno$ci dobowe;.
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