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Information on the structure and properties of suspensions contained in wastewater is
very important in choosing appropriate method of its treatment and in designing sedimen-
tation tanks, i. a. Laser diffraction is a method which gives such an information. The paper
describes the results of granulometric composition studies on activated sludge suspen-
sions collected from six mechanical biological wastewater treatment plants (WWTP). An
original, modified Avrami equation was proposed to interpret the results of studies on
granulometric composition determined by the use of laser diffractometer. The calculations
confirmed that modified Avrami equation enabled identification of mechanism in which
suspensions of activated sludge are formed during municipal wastewater treatment
processes.

1. Wprowadzenie

Zawiesina to uktad, w ktorym w cieczy (wodzie) rozproszone sg nierozpuszczone ciata
state zbudowane z substancji organicznych, mineralnych lub mineralno-organicznych
o gestosci wigkszej od gestosci wody. Zawiesiny mogg by¢ zbudowane z martwej materii
z udzialem lub bez udziatu Zywych mikroorganizméw: wirusow, bakterii, glonéw i pier-
wotniakow. Na powierzchniach zawiesin zachodzg zjawiska istotnie wptywajace na sktad
wod naturalnych i Sciekow. Nalezy do nich zaliczy¢ migdzy innymi sorpcj¢, wymiang
jonowa, wytracanie si¢ substancji mineralnych i organicznych, procesy katalizy z udziatem
enzymoOw i katalizatorow mineralnych [1].

Obecnos$¢ zawiesin w wodach naturalnych ksztaltuje warunki fizyczno-chemiczne panu-
jace w przemieszczajacych si¢ masach wody oraz warunki zycia biologicznego w rzecznych
ekosystemach wodnych, transportujac na znaczne odlegto$ci substancje niezbedne do
prawidtlowego funkcjonowania catych tancuchéw pokarmowych [2]. Ksztalt, wielkos¢,
powierzchnia wilasciwa czastek tworzacych zawiesing decydujg o ich wiasciwosciach
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sedymentacyjnych i sorpcyjnych, co decyduje czgsto o wyborze metody ich usuwania
w procesach oczyszczania wody i $ciekOw oraz ma znaczenie przy projektowaniu osadni-
kow, kanalizacji deszczowej i urzadzen podczyszczajacych wody opadowe odprowadzane
z terendw zurbanizowanych [3, 4].

Niestety stosowane obecnie metody oznaczania zawiesin dostarczaja jedynie informacji
ilosciowych, przy czym podczas suszenia zawiesin niszczona jest ich struktura [1]. Informa-
cje na temat wielkos$ci 1 wlasciwosci czastek tworzacych zawiesing mozna uzyska¢ m. in.
stosujac metode dyfrakcji laserowej, w ktorej do analizy wykorzystuje si¢ m. in. granulome-
try laserowe. W urzadzeniach tego typu dokonuje si¢ pomiaru wielkosci rozpraszania
Swiatla przez czastki tworzace zawiesing. Analiza wielkosci rozproszenia $wiatla lasera pod
réznym katem w stosunku do kierunku osi optycznej wigzki $wiatta wychodzacego z lasera
pozwala okresli¢ liczbe czastek n;, objetos¢ v; oraz powierzchnig s; o $rednicy zastepczej d;
[4]. Oprogramowanie granulometru laserowego pozwala nie tylko na uzyskiwanie informa-
cji dotyczacych rozkladow wielkoSci czgstek, ale i warunkow wyjsciowych pomiaru,
otrzymywanych warto$ci przecietnych, srednich oraz réznorodnosci funkcji graficznych i
zestawien tabelarycznych.

W pracy podjeto badania nad wykorzystaniem nowego modelu matematycznego do opi-
su sktadu granulometrycznego zawiesiny przebadanych osadéw czynnych. Wzrost czastek
zawiesiny osadu czynnego mozna przyrownac do procesu krystalizacji czastek mineratow,
biatek, peptydéw itd. zachodzacego w roztworach wodnych. W pierwszym etapie procesu
krystalizacji dochodzi do przemiany fazowej substancji pozostajacych w stanie rozpuszczo-
nym do fazy stalej, w czasie ktorego powstaja zarodniki krystalizacji. Zarodniki te mogg
réwniez by¢ wprowadzane do roztworu z zewnatrz, jak ma to miejsce w przypadku tworze-
nia si¢ ktaczkdéw osadu czynnego na oczyszczalniach. Na zarodnikach w dalszym etapie
nastgpuje wzrost struktury ziaren [5]. Tworzenie ktaczkow osadu czynnego inicjuja zarodki
mikrozawiesiny, na powierzchni ktorych rozwijaja si¢ mikroorganizmy. Proces wzrostu
pojedynczego klaczka zwigzany jest z procesami dyfuzyjnymi wymiany substratow
1 metabolitow pomigdzy przyrastajaca objetoscia klaczka, w ktorej znajduja si¢ biomasa,
substancje mineralne i martwa materia organiczna, a roztworem ($ciekami).

Ogolne réownanie krystalizacji nazywane jest zamiennie réwnaniem Kolmogorowa-
Johnson-Mehl-Avramiego (réwnanie KLJM) lub réwnaniem Avramiego. Klasyczne row-
nanie Avramiego ma postac [6]:

3
G L 'Lz-t“} (1)
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gdzie: V- udziat objctosciowy frakcji krystalicznej w roztworze po czasie ¢, L.-liczba
zarodkow, z ktorych powstajg krysztaty; G- liniowa predko$é wzrostu krysztatow, wiazaca
promien krysztatdéw r z czasem trwania krystalizacji:
r=G-t (2)
Przy tworzeniu si¢ krysztatow o dowolnym ksztalcie i zastosowaniu zastepczych $rednic
sferycznych ma zastosowanie ogdlne rownanie Avramiego [7]:

V, =1-exp(~k-") (3)
gdzie k i n sg statymi, przy czym k zalezy od warunkéw srodowiskowych, w ktorych

zachodzi przemiana fazowa, a wykladnik n zwigzany jest z geometriag powstajacych produk-
tow przemiany i moze przyjmowac wartosci z przedziatu (1, 4) [5].

V,=1- exp{—
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2. Metodyka poboru prébek i analiz

Probki osadu czynnego pobierano z mechaniczno-biologicznych oczyszczalni $ciekow
znajdujacych si¢ w Katach Wroclawskich, Kobierzycach, Mirkowie, Siechnicach, Sobotce
oraz Zérawinie w okresie od 2.12.2005 roku do 28.10.2008 roku. Prébki pobierano do
pojemnikow z tworzywa sztucznego o pojemnosci 1,5 dm®. Materiat zbierany byt kazdora-
zowo ze wszystkich oczyszczalni w godzinach od 8.00 do 12.00. Pobrane probki byly
niezwlocznie transportowane do laboratorium i poddawane badaniom. Przechowanie
probek odbywalo si¢ w lodéwce w temperaturze 4°C, a czas, jaki uplywal od momentu
pobrania probek do wykonania analizy, nie przekraczal 24 godzin.

Lacznie pobrano 93 probki osadu czynnego, w ktorych okre§lono sktad granulome-
tryczny zawiesin na granulometrze laserowym Mastersizer 2000 firmy Malvern Instruments
Ltd. o zakresie pomiarowym czastek od 0,02 do 2000 um. Badania prowadzono dla wspot-
czynnikow refrakcji 1,33 dla dysperganta oraz 1,544 dla probek osadu czynnego, ze wzgle-
du na ich organiczny charakter, przy predkosci mieszania wynoszacej 1500 obrotdéw na
minute¢, zapewniajacej rozpraszanie zawiesin w calej objetosci cieczy w zlewce. Oznaczenia
wykonywano zgodnie z instrukcjg przyrzadu opracowang przez producenta [8].

Podstawiajac zalezno$¢ (2) do réwnania (3) otrzymamy:

V(d)=l—exp(—2 'k.d"J (4)
Gl’l
a po wprowadzeniu statej:
2"k
K= (5)
Gl’l
réwnanie (4) przyjmie postac:
V(d)y=1-expl-K -d") (6)

z ktorej wynika, ze udzial objgtosciowy frakceji krystalicznej czastek o $rednicach d wraz
z mniejszymi mozna opisa¢ analogiczng zaleznoscig do opisujacej kinetyke powstawania
frakcji krystalicznej (3).

Przy wzroscie wartosci statej K wzrasta udziat ziaren o matych Srednicach zastepczych
w zawiesinie polidyspersyjnej, natomiast przy nizszych wartoSciach wyktadnika »n funkcja
V(d) wykazuje wickszy przedzial zmiennosci Srednic zastepczych czastek obecnych
w zawiesinie polidyspersyjnej [Lomotowski i in., 2013].

Do poszukiwania wspotczynnikéw empirycznych rownania (6) wykorzystywano modut
Estymacja nieliniowa w programie STATISTICA 9 PI.

3. Wyniki badan

Przyktadowe wyniki procentowego udziatu czastek o $rednicy d; w catkowitej objetosei
zawiesin wystepujacych w probkach osadu czynnego przedstawiono na rysunkach 1-6.
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Rys. 1. Procentowy udziat czgstek o $rednicy d; w objetosci catkowitej czgstek osadu

czynnego w prébach pobranych z oczyszczalni w Kgtach Wroctawskich

Fig. 1. Percentage of particles in given diameter ranges in whole volume of activated
sludge suspensions collected from Katy Wroctawskie WWTP

Udzial % w objetosci czastek

0,1 1 10 100 1000 10000
Rozmiar czastek, pm
—e— V06 —o— X06 o 1V07 X107 Vo8 A X08

Rys. 2. Procentowy udziat czgstek o Srednicy d; w objetosci catkowitej czgstek osadu
czynnego w probach pobranych z oczyszczalni w Kobierzycach

Fig. 2. Percentage of particles in given diameter ranges in whole volume of activated
sludge suspensions collected from Kobierzyce WWTP
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Rys. 3 Procentowy udziat czgstek o S$rednicy d; w objetosci catkowitej czgstek osadu
czynnego w prébach pobranych z oczyszczalni w Mirkowie

Fig. 3. Percentage of particles in given diameter ranges in whole volume of activated
sludge suspensions collected from Mirkéw WWTP
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Rys. 4. Procentowy udziat czgstek o S$rednicy d; w objetoSci catkowitej czgstek osadu
czynnego w prébach pobranych z oczyszczalni w Siechnicach

Fig. 4. Percentage of particles in given diameter ranges in whole volume of activated
sludge suspensions collected from Siechnice WWTP
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Rys. 5. Procentowy udziat czgstek o $rednicy d; w objetosci catkowitej czgstek osadu
czynnego w prébach pobranych z oczyszczalni w Sobdtce

Fig. 5. Percentage of particles in given diameter ranges in whole volume of activated
sludge suspensions collected from Sobotka WWTP
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Rys. 6. Procentowy udziat czgstek o $rednicy d; w objetosci catkowitej czgstek osadu
czynnego w prébach pobranych z oczyszczalni w Zérawinie

Fig. 6. Percentage of particles in given diameter ranges in whole volume of activated
sludge suspensions collected from Zérawina WWTP

Badania wykazaly, ze sktad granulometryczny zawiesin zawartych w osadach czynnych
jest silnie zroznicowany dla r6znych oczyszczalni Sciekow. Uzyskane wyniki dowodza, ze
parametry technologiczne stosowane w obliczeniach urzadzen do oczyszczania $ciekow,
szczegolnie osadnikow wstepnych i wtornych, nieuwzgledniajace specyfiki sktadu granu-
lometrycznego zawiesin, moga mie¢ wptyw na uzyskiwane efekty oczyszczania $ciekow.
Kazda badana oczyszczalnia charakteryzowata si¢ indywidualnymi cechami sktadu granu-
lometrycznego zawiesin zawartych w osadzie czynnym.
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Na rysunku 7 przedstawiono przyktadowy wykres przebiegu estymowanej funkcji opi-
sanej zmodyfikowanym rownaniem Avramiego (6) oraz ustalone w badaniach dyskretne

wyniki pomiaréw.

Rys. 7.
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Wyestymowana funkcja regresji o ogélnym réwnaniu (6) oraz przyktadowy sktad

Fig. 7. Estimated regression function (6) and exemplary granulometric composition of
suspended solids in activated sludge
Tab. 1. Zestawienie przedziatbw zmiennosci wartoSci wspotczynnikéw korelacji oraz
wyestymowanych statych modeli opisanych ogoélnym réwnaniem (6) dla uzyska-
nych wynikow badan sktadu granulometrycznego zawiesin w probkach osadu
czynnego
Tab. 1. Values of parameters from regression models described by modified Avrami
equation (6) for granulometric composition of activated sludge suspensions
Miejsce Zakres zmiennosci
pob9ru wspétczynnik statej K wykladnika n
préb korelacji R w réwnaniu (6) w réwnaniu (6)
Katy Wroctawskie 0,998 - 0,999 0,000980 - 0,00322 1,494 - 1,756
Kobierzyce 0,998 - 0,999 0,000280 - 0,00150 1,381 -1,777
Mirkow 0,990 - 0,999 0,003880 - 0,04880 0,708 - 1,535
Siechnice 0,998 - 0,999 0,000073 - 0,00120 1,252 - 1,758
Sobdtka 0,996 - 0,999 0,000460 - 0,00552 1,054 - 1,713
Zérawina 0,996 - 0,999 0,000180 - 0,01200 1,134 -1,725
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W tabeli 1 zamieszczono estymowane wartosci stalych K i wyktadnikow »n modeli opi-
sanych ogodlnym réwnaniem (6) oraz wspotczynniki korelacji R. Na podstawie wartosci
wspotczynnikéw korelacji R, ktore sg bliskie 1, mozna stwierdzi¢, ze model (6) bardzo

dobrze opisuje uzyskane wyniki badan sktadu granulometrycznego.

a)

b)

Rys. 8.

Fig. 8.
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Wykresy funkcji V(d) opisane zmodyfikowanym réwnaniem Avramiego (6), dla par
(n, k), dla ktérych uzyskano skrajne przebiegi zmiennosci dla osadu czynnego

z oczyszczalni w: a) Katach Wr., b) Kobierzycach, c) Mirkowie

V(d) regression models (6) for (n, k) values for which extreme function plots were
obtained for activated sludge collected from a) Katy Wr.

b) Kobierzyce WWTP, c) Mirkow WWTP
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b)

c)

Rys. 9.

Fig. 9.
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Wykresy funkcji V(d) opisane zmodyfikowanym réwnaniem Avramiego (6), dla par
(n, k), dla ktorych uzyskano skrajne przebiegi zmiennoSci dla osadu czynnego
z oczyszczalni w: a) Siechnicach, b) Sobotce, ¢) Zérawinie

V(d) regression models (6) for (n, k) values for which extreme function plots were
obtained for activated sludge collected from a) Siechnice WWTP,
b) Sobétka WWTP, c) Zérawina WWTP

Na rysunkach 8 i 9 przedstawiono przebieg funkcji V(d) opisanej zmodyfikowanym
réwnaniem Avramiego (6), dla skrajnych przebiegow opisanych modelami regresji ustalo-
nymi w czasie badan analitycznych udziatu procentowego czastek o danym zakresie $rednic
zastepczych w calkowitej objetosci czastek zawiesin we wszystkich przebadanych probkach
osadu czynnego pobranych ze wszystkich szesciu oczyszczalni Scickow.
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Najwigksze zroznicowanie wielkosci czastek stwierdzono w probkach osadu czynnego

pobranego na oczyszczalniach $ciekow w Mirkowie (rys. 8) i Zérawinie (rys. 9). W prob-
kach pobranych na pozostatych oczyszczalniach $ciekéw rozpicto$¢ oznaczanych przedzia-
Iow $rednic zastgpczych czastek zawiesin byla znacznie mniejsza, a w zawiesinie osadu
czynnego dominowaty gtéwnie czastki z przedzialu od 10 do 100 pm.

4,

Whioski

Analiza skladu granulometrycznego zawiesiny osadu czynnego pozwala uzyskac
informacje na temat wielkos$ci i wlasciwosci czastek tworzacych osad czynny.

Sktad granulometryczny zawiesin zawartych w osadach czynnych jest silnie zréznico-
wany dla réznych oczyszczalni $ciekow, co wynika przede wszystkim z réznic techno-
logicznych oczyszczania $ciekow. Najwicksza rozpicto$¢ oznaczanych przedziatow
srednic zastepczych czastek zawiesiny uzyskano dla probek osadu czynnego pochodza-
cego z oczyszczalni scickéw w Mirkowie i Zorawinie.

Funkcje opisujaca udziat procentowy ziaren zawiesiny o danym zakresie $rednic zastep-
czych w catkowitej objgtosci ziaren w osadzie czynnym mozna modelowac rownaniem
(6), ktore jest zmodyfikowang postacig rownania Avramiego.

Celowe jest kontynuowanie badan nad ustaleniem wptywu réznych czynnikow na
wartos$ci parametrow tego rownania (6) oraz rozwigzan technologicznych stosowanych
na oczyszczalniach $ciekow z osadem czynnym przystosowanych do oczyszczania
zwiazkow wegla, wegla i azotu oraz wegla, azotu i fosforu.
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