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Oznaczanie powierzchni wiasciwej osadu czynnego

Powierzchnia witaciwa osadu czynnego odgrywa istotnrole w procesie biodegradacii
zanieczyszczé §ciekowych. W pracy przedstawiono historyczne aspektrozwoju metod po-
miaru powierzchni wiasciwej osadu czynnego. Obecnie za najbardziej dokiae i jednoczé-
nie proste mana uznat metody adsorpcji barwnikowej. Opisano metodyk oznaczania po-
wierzchni wtasciwej osadu czynnego z wykorzystaniem Lissamine Stet 4R, rodaminy B
oraz p-nitrofenolu (PNP). Metoda z uyciem PNP (stosowana dla materiatéw innych aibio-
logiczne) zostata przystosowana do oznaczania powdehni wiasciwej osadu czynnego przez
autoréw. Na podstawie bada wtasnych dokonano take poréwnania otrzymywanych wyni-
kéw z zastosowaniem przedstawionych trzech metod.ajbardziej zblizone wartasci uzyska-
no dla metody z Lissamine Scarlet 4R (553412 nf/g s.m.) i rodamimg B (62,4127 nf/g
s.m.). Warto$ci powierzchni wiasciwej dla metody z PNP byly znacznie wksze (151,&
+254,7 nt/lg s.m.), co prawdopodobnie wynika z matej wartéi pola powierzchni siadania
czasteczki p-nitrofenolu. Stwierdzono,ze poréwnywat mozna jedynie powierzchnie osadu
czynnego oznaczone tak samy metody. Wartoéci powierzchni wiasciwej dla konkretnego
osadu okrelone réznymi metodami mog miedzy soly znacznie s¢ roznié.

Stowa kluczowe: osad czynny, powierzchnia wiéciwa, Lissamine Scarlet 4R, p-nitrofenol,
rodamina B

Wprowadzenie

Od wielu lat dominuyjcym trendem w technologii oczyszczas@ekow jest
stosowanie osadu czynnego. Pomimo ogromnegemoséchnicznego w tej dzie-
dzinie, wéréd specjalistow panuje przekonanie o niewykoraygth w petni ma-
liwosciach tego procesu. Ocena fizycznych detavosci osadu czynnego oraz
umiegtne powgzanie ich z parametrami technologicznymi proceszyserzania
moze mie duwze znaczenia dla intensyfikacji dziatania oczysauzalo jest szcze-
golnie wane przy biodegradacfciekow przemystowych, w ktérych ezto znaj-
duja sie specyficzne i trudno rozktadalne zanieczyszczeBadzo przydatneas
tutaj niestandardowe oznaczenia, takie jak wighdaczkow i powierzchnia wia
ciwa osadu czynnego [1].

W literaturze spotyka siszereg wskanikow opisujcych fizyczne wiéciwosci
osadu czynnego, jak: wielkd i rozktad wielkdci ktaczkdw, ich ksztatt, gptase,
spoist@¢, powierzchnia wigciwa i porowaté¢ [2-12]. Badania tych wkiwosci
napotykaty jednak na wiele trudsed, wynikajacych z braku prostych i doktadnych
metod analitycznych, umbwiajacych szybkie oraz jednoznaczne cleaie war-
tosci tych wskanikéw, a nasipnie na tej podstawie szukanie wzajemnychzzale
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nosci. Pomiary wtdciwosci fizycznych osadu komplikuje przede wszystkimna,

porowata struktura i nieregularny ksztalt kltaczkéwz fakt,ze zachowuyj swoj

ksztatt i forne jedynie wsrodowisku wodnym [13, 14]. Wksza¢ metod pomia-

rowych osadu czynnego zostala ,zayxrona” z metodyki oznaczania ziaren mi-

neralnych, ale biagc pod uwag niewielks trwatas¢ form ktaczkowatych, metody

stosowane vgrodowisku niewodnym naky odpowiednio modyfikow& co czsto
znacznie je komplikuje.

Jedny z wazniejszych fizycznych wikiwosci osadu czynnego jest jego po-
wierzchnia whdciwa. Okréla sk ja jako stosunek powierzchni zewgtrenej ktacz-
kéw do ich suchej masy i wyra sk w nf/g s.m. osadu. Powierzchnia vidava
odpowiada w dzym stopniu za dyfuzjsubstratow i tlenu do wirza ktaczka oraz
wydalanie produktéw metabolizmu mikroorganizméw ktiza ktaczka. Im wek-
sza jest powierzchnia wdeiwa, tym sprawniej przebiega ta wymiana. Wigtko
powierzchni widciwej powizana jest te z porowatdcia i wielkoscia ktaczkow
oraz, pdérednio, z wtdciwosciami sedymentacyjnymi osadu czynnego. Ma row-
niez znaczenie dla przebiegu procesu flokulacjistek osadu.

Niezaleznie od rodzaju zanieczysza@zéciekowych na wyksztatceniegspo-
wierzchni wia@ciwej osadu czynnego me mie wpltyw wiele sktadnikow che-
micznych ktaczkéw, a szczegolnie sktad pozakomaskatwbiopolimeréw wydzie-
lanych przez bakterie twayee klaczki [4, 7, 15, 16]. Biopolimery te twarrodzaj
»Siatki”, ktora utrzymuje drobne ggtki osadu w formie makroskopowych skupisk
- klaczkéw. Mana wyr&ni¢ dwa podstawowe typy polimerow zawartych w ktacz-
kach [15]:

- biopolimery lno powizane z matrygktaczkdw,

- biopolimery bardzo mocno zgdane z pojedynczymi komérkami lub ich kolo-
niami w klaczkach, wyjtkowo trudne do wyekstrahowania bez uszkodzenia po-
limerowych taicuchéw i przez to mato poznane. Ten typ polimerést lominu-
Jacy.

Sktad chemiczny biopolimeréw oraz klaczkéw ma wplyev powierzchniowe
wiasciwosci osadu czynnego. Ktaczki o wysokim ujemnym tadurgowierzch-
niowym map mniejsza spoistd¢ i wytrzymatai¢, co mae mie€ wplyw na po-
wierzchne wiasciwa. Aby potwierdzé te spostrzeenia, naley dazy¢ do precyzyj-
nego wyznaczania egi sktadowych biopolimerow, szczegdlnie tyclisle
przylegajcych do komérek bakteryjnych. Z dotychczasowychabagynika, ze
problem jest bardziej zhony, niz sadzono.

Powierzchnia wigciwa osadu czynnego wplywa znaca na efekty oczyszcza-
nia sciekdw, szczegolnie pochodzenia przemystowego.€elaeki mog niszczy
struktue zewretrzng ktaczkow, oddziatuyjc niekorzystnie na ich parametry geome-
tryczne, porowat& i spoist@¢. Prowadzi to niekiedy do trwatych, niekorzystnych
zmian biochemicznych osadu, a w konsekwencji dooEmgnia jego kondyciji
i obnizenia efektow oczyszczardaiekow.

Celem prezentowanej pracy byt krétki przgpli ocena metod pomiaru po-
wierzchni wigciwej osadu czynnego. Dla poréwnania metod adsiobacjvniko-
wej wykorzystano wspne wyniki bada wiasnych prowadzonych w ramach prac
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statutowych kierunkowychil7, 18]. Wyniki te w szerszym zakresieds przed-
miotem oddzielnej publikaciji.

1. Metody oznaczania powierzchni wiasciwej osadu czynnego
1.1. Metody zaktadajgce brak porowatego charakteru kiaczkow

Pierwsze préby oznaczania powierzchnidetaej osadu czynnego polegaty na
okreslaniu pola geometrycznego ktaczkow przy zaelnu nieporowatego charakte-
ru ich powierzchni. Pomiary te nie byty doktadndyznie uwzgédniaty porowa-
tosci klaczkéw [19, 20]. Przyktadowd-instein i Heukelekian [20], przyjmag
nieporowag budove czstek osadu czynnego, otrzymali wattach powierzchni
w zakresie 20100 cnilcnt. Przy sézeniu osadu czynnego w zakresie %30
+2,32 g/dm obliczona powierzchnia waiwa wynosita od 0,862 do 7,7°fg s.m.
osadu. Wyniki te byty poréwnywalne z wadttami powierzchni wiéciwej niepo-
rowatego grafitu (2 fig) uzyskanymi przez Gilesa i wspotpracownikow [21]

Badania nad okéaniem geometrycznej powierzchni kltaczkéw prowddzil
réwniez Barbushski i Koscielniak [13], wykorzystujc otrzymane wyniki do obli-
czania tzw. wspotczynnika Lorenza, ktéry na podsawzktadu wielkéci klacz-
kéw charakteryzuje zmiany powierzchni osadu czyonggalenosci od jego ob-
jetosci [22]. Geometryczp powierzchng osadu ustalano na podstawie pomiaru
wielkosci 100 ktaczkow metadmikroskopows, a powierzchri wiasciwa oblicza-
no, stosujc specjalnie opracowany program komputerowy, traktujszystkie
ktaczki jako formy kuliste. Jednak takie uproszéeernacznie zanato rzeczywi-
stg powierzchng osadu.

1.2. Metody adsorpciji barwnikowej

Poszukiwania sposobOw precyzyjniejszego oznaczaowgerzchni wiaciwej
materiatdbw porowatych doprowadzity do rozwoju mesmbsorpcyjnych - w tym
z wykorzystaniem azotu gazowego i odpowiednich béww. Dla porowatych
ciat stalych rzeczywista powierzchnia ddava czstek jest znacznie eksza ni
powierzchnia geometryczna, np. przy zastosowarsoradji azotu porowaty grafit
wykazywat powierzchri wtasciwa rzedu 60 n/g, a nieporowaty 2 ffg, natomiast
porowata krzemionka (w zaleosci od rodzaju) 156631 nf/g, a nieporowata
51 nf/g [21].

Giles i in. [23] podali warunki, jakie powinna spek barwna substancja roz-
puszczona, zywana do pomiaru powierzchni wlwej materiatu. Substancja taka
powinna:

- mie¢ wysolg polarndg¢ dla silnego przyiczania si do catej powierzchni materiatu,
- posiadé wiasciwosci hydrofobowe, umidiwiajace adsorpej przez substancje
niepolarne,
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- skfad& sie z mazliwie matych casteczek, ktore magby¢ adsorbowane jako zo-
rientowana pionowo warstwa jedngsteczkowa o zwartym ich rozmieszczeniu,
CO gwarantuje precygjoceny powierzchni siadaniaasteczki,

- nie wykazywa& zbyt duej aktywndgci powierzchniowej, co unierabwia two-
rzenie s¢ miceli na powierzchni adsorbentuedacych zrédtem bedéw, gdy
ilos¢ zasorbowanych molekut jest wtedyzduwigksza ni ta, ktéra odpowiada
monowarstwie barwnika,

- posiadé zdecydowas intensywrn barwe,

- by¢ dobrze rozpuszczalna w wodzie i w niepolarnyclpuszczalnikach.

Tak sciste wymagania zmuszaly do szukania odpowiednéaiwvbikow w zaleno-

sci od rodzaju adsorbentu.

Metoda z wykorzystaniem p-nitrofenolu

Dla szerokiej gamy materialdbw porowatych i niepoatyeh wymagania
podane przez Gilesa i in. spetnia m.in. p-nitrof§RNP). Podstawowe zalety PNP
jako barwnika do pomiaru powierzchni Wtavej to wg [21]:

- stosunkowo mata @steczka o znanej powierzchni siadania,

powinowactwo do dej ilosci substancii,
trwatos¢ i tatwosé oczyszczania,

proste oznaczanie spektrofotometryczne, przy 400 nm w roztworach wod-
nych buforowanych kropltugu,
szybka i prosta adsorpcja na powierzchni materiatu.

W tabeli 1 przedstawiono wyniki pomiaréw powierzchmasciwej wybranych
materiatbw porowatych i nieporowatych uzyskane woaspawie adsorpcji PNP
i adsorpcji azotu. Wyniki adsorpcji PNP dla maténa porowatych korelowaty
Z wynikami adsorpcji azotu.

Tabela 1
Wartosci powierzchni wiasciwej wybranych materiatow uzyskane w wyniku
adsorpcji PNP i azotu [19] (zmodyfikowana przez auréw)

_ ) Powierzchnia wiciwa, nf/g
Rodzaj materiatu
azot PNP
Nieporowate:
Grafit 2,0 2,0
Fe0, 9,2 8,4
Krzemionka 51 5,4 w p-ksylenie
Porowate:
Tlenek glinu 100 65 w p-ksylenie
Wegiel kostny A 80 88
Wegiel kostny D 184 188
Grafit 58 60
Krzemionka 2 349 78 w p-ksylenie
Krzemionka 3 460 94 w p-ksylenie
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Dla materiatdbw porowatych PNP dawat watiopowierzchni wiaciwej zblizo-

ne do powierzchni uzyskanych za pomoazotu dla mniejszych powierzchni
i znacznie nisze - dla substancji mikroporowatych o bardzaeflypowierzchni
wiasciwej. W tych materiatach mikropory o powierzchmizgkroju mniejszej od
20 A 3 jeszcze wystarczaie do dopuszczeniagsteczek azotu, alejwa mate
dla PNP. Pole przekroju poprzecznegasteczki PNP mze przyjmowa dwie
wartasci w zaleznosci od orientacji cgsteczek na powierzchni (tab. 2). W przy-
padku orientacji poziomej tzw. pole siadaniasteczki PNP wynosi 52,5 %A
a przy pionowej - 25 A

Tabela 2
Wielkosci pola siadania casteczki PNP podczas adsorpciji na materiatach ziarstych [19]
Rozpuszczalnik Typ izotermy Powierzchnia siadanfa, A
woda S 25
woda LlubH 52,5
niewodny S,LIlubH 52,5

Przyktadovg izoterne adsorpcji PNP na osadzie czynnym pokazano na kysun
1. Jest to izoterma typu BET (wielowarstwowa). Wigdtataen tej izotermy, po
wytworzeniu pierwszej warstwy dalszegsieczki barwnika lokalizygj sie w dru-
giej i kolejnych warstwach. Zgodnie z klasyfikagjodan przez Gilesa i in[23],
jest to izoterma typu S podgrupy 2. Do oznaczabigigrzchni widciwej istotny
jest moment plateau na krzywej. Wskazuje on naogdtke wysycenie powierzchni
jedm warstwg czasteczek PNP i oznacza optymaltawle tego barwnika, wyma-
garg do pomiaru powierzchni wdaiwej. W przypadku izotermy przedstawionej na
rysunku 1 wysfpieniu plateau na wykresie odpowiada ok. 150 mgrbasvanego
barwnika na 1 gram suchej masy osadu czynnego.
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Rys. 1. Izoterma adsorpcji PNP na osadzie czynnym
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Metoda z wykorzystaniem Lissamine Scarlet 4R

Innym barwnikiem stosowanym do oznaczania powierzettasciwej osadu
czynnego jest Lissamine Scarlet 4R o masksterzkowej 604,5 g/mol. Jest to
barwnik azowy znany wedtug nomenklatury C.I. (Coltndex) jako Acid Red 18
(C.I. 16255). Wystpuje tez pod nazw New Coccine. Powierzchnia zajmowana
przez jedn czsteczk (tzw. powierzchnia siadania) wynosi w zalesci od orien-
tacji 196 X (orientacja pozioma do powierzchni, na ktérej gmasje sorpcja) oraz
90 A? (orientacja prostopadta do powierzchni). Langmwirazat ten barwnik za
odpowiedni do oznaczania powierzchni §gisvej osadu czynnego z naptjacych
powodow [24]:

- jest trwaly,

- ma odpowiednj rozpuszczaln@ w wodzie, nie za dia (ze wzgédu na wspot-
zawodnictwo z rozpuszczalnikiem) i nie za an@hozliwos¢ tworzenia miceli),

- moze by tatwo oczyszczany,

- nie barwi szkla - brak osiadaniagstek barwnika na szkle, co wprowadz
do zafatszowania wynikdw.

Langmuir ustalit rownig, ze adsorpcja barwnika na osadzie czynnym musi za-
chodzt w srodowisku kwanym. Optymalne pH dla Lissamine Scarlet 4R wynosi
2,5. W warunkacKrodowiska obgjtnego sity odpychania pogdzy anionowymi
czgsteczkami barwnika a ujemnie natadowaowierzchmy osadu g tak due, ze
nie wystpuje adsorpcja. Obggnie pH roztworu zmniejsza powierzchniowy fadu-
nek ktaczkéw, co sprzyja procesowi adsorpciji bakaniWyniki bada [24] wyka-
zaly réwniez, ze stzenie osadu czynnego w zakresie od 0,3 do 6,0 ‘ghienma
wplywu na stopié adsorpcji tego barwnika z roztworu (rys. 2).

200

150 A

100 1 O O

Adsorpcja Lissamine Scarlet

4R [mmol/kg]
)

o

0 1 2 3 4,
Stezenie osadu [g/dm 7]

Rys. 2. Wplyw stzenia osadu czynnego na maksymagradsorpcje barwnika Lissamine Scarlet
4R [22]

Przyktadovg izoterne adsorpcji barwnikowej przyayciu Lissamine Scarlet 4R
przedstawiono na rysunku 3. Pokazana izoterma wikaz istnieje due powi-
nowactwo mgdzy czsteczkami barwnika a powierzchritaczkow. Do pewnego
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stezenia caly barwnik jest z roztworu sorbowany przsad Taki przebieg procesu
wynika ze zdolnéci Lissamine Scarlet 4R do chemisorpcji, ktora wgsie naj-
czesciej na poziomie 4860 mmol barwnika/kg osadu (50 mmol/kg na rys. 3).
Z uksztaltowania izotermy widaze na zwigzanych chemicznie na powierzchni
osadu cgsteczkach barwnika powstaje druga warstwgsterzek barwnika juna
skutek fizycznej adsorpcji. W praktyce maksymadaisorpgj barwnika uzyskuje
si¢ w zakresie 7180 mmol/kg, gdy okoto 13280 mmol/kg pozostaje w roztwo-
rze [24].
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Rys. 3. Izoterma adsorpcji Lissamine Scarlet 4R nasadzie czynnym [22]

Jeli jako maksimum izotermy przyjmie ¢si(tak jak na rysunku 3) wardé
140 mmol barwnika/kg, to przy wagm powierzchni pokrycia (siadania)gstecz-
ki Lissamine Scarlet 4R réwnej 196° Aowierzchnia osadu czynnego wyniesie
165 nt/g. Jali uwzgledni sk chemisorpgj barwnika i do obliczenia powierzchni
przyjmie r&nice miedzy catkowity adsorpci i chemisorpgj, to powierzchnia
wiasciwa w tym przypadku dmizie wynosita okoto 83 ffg. Wida: wicc, ze dla
uzyskiwanych wynikéw oznaczania powierzchni éelavej osadu istotne jest przy-
jecie jednakowego sposobu obliczania.

Metoda z wykorzystaniem rodaminy B

Sorensen i Wakeman [25] do oznaczania powierzchagiciwej osadu zapro-
ponowali inny barwnik - rodam¢B. Jako podstawayzalet tego barwnika uzna-
li mozliwo$¢ wykonywania pomiarow powierzchni bez koniec&iazakwaszania
prébek osadu. Przy zastosowaniu rodaminy B ayajednak kontrolowa prze-
wodnai¢ 1 odczyn srodowiska. Rodamina B jest barwnikiem kationowymoz-r
puszczalnym w wodzie i rozpuszczalnikach organichnyVedtug nomenklatury
C.l. (Colour Index) nazwa rodaminy B to Basic Viol® o numerze C.I. 45170.
Powierzchnia siadania gsteczki rodaminy B miei sic w zakresie 112185 &
i zalezy od przewodngri. Sorensen i Wakeman na podstawie pomiaru adsorpc
azotu na granulkach PCV otrzymali wdttgola powierzchni zajmowanej przez
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czasteczk rodaminy B rowa 160 A. Wyniki pomiaréw powierzchni wiziwej ta
metod roznych adsorbentdéw organicznych przedstawiono w it&bel

Tabela 3
Powierzchnia wisciwa castek organicznych oznaczona meted
adsorpcji barwnikowej wobec rodaminy B [23]

Materiat Powierzchnia wigiwa, n?/g
Polietylen 0,56

Maczka drzewna 105

Wegiel aktywny 210

Przyktadovg izoterne adsorpcji rodaminy B na granulkach PCV zaprezeatow
no na rysunku 4. Adsorpcja rodaminy B jest adsarpéglowarstwovg BET. Ry-
sunek 4 pokazuje jedynie fragment izotermy do mdmeraabsorbowania ¢si
pierwszej warstwy barwnika. Waktb plateau wysipita w tym przypadku na po-
ziomie 0,29 umol/g. Wagdrodaminy B jest intensywsé i trwalosé¢ barwy. Barw-
nik ten nawet w matych &teniach trwale barwi wszystkie powierzchnie (szkio,
wezyki itp.), utrudniagc prowadzenie analiz.
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Rys. 4. Fragment izotermy adsorpcji rodaminy B na ganulkach PCV [23]

2. Ocena metod oznaczania powierzchni wiasciwej osadu czynnego

Na podstawie danych literaturowych [9, 24, 25] axjaartykutu oznaczali po-
wierzchne wiasciwa osadu czynnego na bazie barwnikow Lissamine ScéRe
i rodaminy B. Opracowali tale metod oznaczania powierzchni wigiwej osadu
z wykorzystaniem adsorpcji PNP, na podstawiénidcze innych autorow [21,
23] z porowatymi materiatami innymi nbiologiczne. Metoda ta nie byta wyko-
rzystywana wczaniej do oznaczania powierzchni osadu czynnego.zeéppized-
stawiono metodyk oznaczania powierzchni véiegwe] osadu czynnego i przykta-
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dowe wyniki uzyskane z wykorzystaniem omoéwionychzgjymetod adsorpcji
barwnikowej dla osadu czynnego praggigo w warunkach laboratoryjnych.

2.1. Metodyka oznaczania powierzchni wiasciwej osadu czynnego

Oznaczenie powierzchni wdeiwej wykonywano wedtug nagiujacej proce-
dury: W przypadku Lissamine Scarlet 4R i PNP dd&klo pojemngéci 100 cnd
odmierzano po 50 cindobrze wymieszanej zawasth komory napowietrzania
0 znanym sgzeniu osadu czynnego i dodawano 1G coztworu Lissamine Scarlet
4R (lmdz PNP) oraz 2-3 kropli HCI (1:4) tak, aby zapetvpH 2,5. Nasipnie za-
wartas¢ kolbek wytrasano przez 30 min dla uzyskania rownowagi procesu a
sorpcji, po czym odwirowywano przez 5 minut przy080br/min, zlewano ciecz
nadosadow i po odpowiednim rozciezeniu zawart& barwnika pozostatego
w cieczy oznaczano spektrofotometrycznie przy505 nm (dla Lissamine Scarlet
4R) lub w przypadku PNP pr2y= 400 nm (po uprzednim zalkalizowaniu probki
12 N r-rem NaOH lub KOH do pH 7). Powierzchnitasciwa osadu czynnego S
obliczano ze wzoru

S=Y -N-A.10° (1)

gdzie:

S - powierzchnia wiziwa, nf/g,

Y - zaadsorbowany barwnik, mol/g,

N - liczba Avogadro 6,023 - Hfoczasteczek/mol,

A - powierzchnia ,siadania” esteczki barwnika, Aczasteczk.

W przypadku stosowania metody z rodagnBprzed wykonaniem oznaczenia
powierzchni widciwej osadu czynnego nabdo sprawda przewodn&¢ wody na-
dosadowej. Przy niskiej przewodion (100 ps/cm i mniej) wyspuje bowiem diy
wptyw pH na uzyskiwagmwartai¢ pomiaru. Naley wtedy zwekszy pH do warto-
sci 7, aby uzysk&maksymaln powierzchng siadania wynikajca z orientacji ca-
steczek barwnika. Przy wastwach przewodrizi powyzej 100 ps/cm powierzch-
nia pokrycia przez gateczk barwnika w zasadzie nie zajeod pH [25]. Dalszy
sposob pogpowania byt taki sam jak przedstawiono paejy przy czym zawar-
tos¢ barwnika pozostatego w cieczy oflieno przyir = 550 nm. Powierzchai
wiasciwg obliczano take ze wzoru (1).

2.2. Przyktadowe wyniki badan wtasnych

W Zaktadzie Technologii Wody $ciekéw PolitechnikiSlaskiej od wielu lat
prowadzi s} badania wiéciwosci fizycznych osadu czynnego, hodowanego # ro
nych warunkach. Od pewnego czasu oprécz innychozehavykonuje s¢ pomia-
ry powierzchni wiaciwej osadu metodami adsorpcji barwnikowej. Przgsteano
rowniez jedrs z metod adsorpcji barwnikowej na bazie p-nitrofan@vykorzy-
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stywanej w pomiarach materiatow innychz rbiologiczne) do oznaczania po-
wierzchni wigciwej osadu czynnego. Parj przedstawiono przykladowe wyniki
bada [17, 18] powierzchni wigciwe] osadu czynnego z wykorzystaniem trzech
metod barwnikowych w celu ich poréwnania.

Powierzchng wtasciwg osadu czynnego oznaczano jednésietrzema meto-
dami z wykorzystaniem barwnikéw: Lissamine Scadligt p-nitrofenol oraz roda-
mina B. Osad czynny, praaey przy obcazeniu 0,250,3 g ChZT/g-d, pobierany
byt co kilka dni z komory napowietrzania zasilageigkami syntetycznymiScieki
preparowano na bazie Aminobaku (BTL Sp. z o0.0. &kEnzymdw i Peptonow
w todzi) rozpuszczanego w wodzie z kranu z dodatkisoli mineralnych:
K,HPO,:50 mg/dmi, KH,PO,:20 mg/dmi, NaCl:70 mg/drfy NH,CI:70 mg/dni
oraz MgSQ:2 mg/dni.

Czas zatrzymanigciekow w komorze napowietrzania wynosit 12 godairsg-
zenie osadu czynnego okoto 4 gitif®sad napowietrzany byt sgonym powie-
trzem za pomacdmuchawy HP-100 (Techn. Takatsuki Co. Ltd.) praezyk za-
konczony ceramicznym dyfuzorem. esénie rozpuszczonego tlenu w reaktorze
wahato st od 2 do 2,5 mg/dina temperatura wynosita 478°C. Efekty oczysz-
czaniasciekébw wedtug wskanika ChZT mierzonego standardgwnetod, dwu-
chromianowy [26] wynosity od 92 do 96%. Uktad badawczy pracbwaez 57
dni.

Wyniki pomiaréw powierzchni wkgiwej wedtug opisanych zaten i przy wy-
znaczonych wczaiej optymalnych dawkach barwnikéw przedstawionaysun-
ku 5. Dawki te wynosity:

- dla Lissamine Scarlet 4R - 50 mg/prébk
- dla p-nitrofenolu (PNP) - 50 mg/prébk
- dla rodaminy B - 5 mg/prébk

Powierzchnia wiéciwa osadu czynnego oznaczona metpdlissamine Scarlet 4R
zmieniata sp w zakresie 55;94.12 nf/g, a z rodamign B w zakresie 62427 m/g
(rys. 5). Najweksz warta¢ powierzchni uzyskano dla metody z PNP
(151,6:254,6 ni/g). Nalery sadzi¢, ze wynikato to z bardzo matych wymiaréw
czgsteczek PNP w stosunku do innych barwnikéw i tymmga tatwaci wnikania
do bardzo matych poréw ktaczkéw osadu, nieglmsgch dla pozostatych barwni-
kow.

Najbardziej zblione wartdéci powierzchni widciwej uzyskano dla metody
z Lissamine Scarlet 4R i rodaminy B. Wyniki pomiar@owierzchni widciwej
w tych metodach charakteryzowaty stosunkowo dym wspotczynnikiem kore-
lacji liniowej R? rownym 0,8916. Wspdtczynnik ten uzyskano jednakuwzged-
niajac wynikow pomiaréw otrzymanych w 49 dniu b&d®2,7 i 127 rig), ktére
znacznie ronity sie od siebie (rys. rys. 5 i 6). Po uwegdhieniu rezultatéw z 49
dnia bada wspéiczynnik korelacji Robnizyt sie drastycznie do wargei 0,1708.

Wartasci wspotczynnikéw korelacji Rpomiedzy wynikami pomiaréw dla me-
tod z Lissamine Scarlet 4R i PNP oraz metod z rac@ai i PNP byly bardzo ma-
te i wynosity odpowiednio 0,3826 i 0,4217 (rowhikez wynikow pomiaru z 49
dnia). Swiadczy to o braku mdiwosci bezpdredniego poréwnywania wynikow
pomiaru powierzchni wiziwej uzyskanych tymi metodami.
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Rys. 5. Poréwnanie powierzchni wiéciwej ktaczkdw oznaczonej réwnolegle trzema metodam
adsorpcji barwnikowej przy przyjeciu maksymalnej powierzchni siadania kadego
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Rys. 6. Korelacja pomgdzy powierzchnig wasciwa ktaczkow oznaczon za pomog@ Lissamine
Scarlet 4R, rodaminy B i PNP

Podsumowanie

Powierzchnia zewstrzna klaczkéw osadu czynnego jest nieregularnidoe
ne oznaczenie powierzchni Wtawej osadu do niedawna byto trudne ze wdgl
na brak wiaciwych i prostych metod. Okazatogsize do mierzenia powierzchni
wlasciwej osadu czynnego madpy¢ z powodzeniem stosowane techniki adsorpciji
barwnikowej, przy czym bardzo istotny jest dobopodiedniego barwnika. Sto-
sowanie metod adsorpcji barwnikowej jest korzystheniez z tego wzgldu, ze
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kolorymetryczna analiza zmiaregenia barwnikow jest bardzo prosta. Problemem
na pewno pozostaje wptyw wybranego barwnika oramumi@dw oznaczania na
uzyskiwany wynik pomiaru. Podstawowe wady i zaletydwionych w pracy me-
tod z Lissamine Scarlet 4R, PNP i rodagrihzebrano w tabeli 4.

Tabela 4

Zestawienie zalet i wad pomiaru powierzchni wisciwej osadu czynnego

za pomo@ Lissamine Scarlet 4R, PNP i rodaminy B
. Zalety

Barwnik Wspélne Specyficzne Wady
Lissamine . ) .. koniecznd¢ zakwaszania
Scarlet 4R duza szybkec adsorpcji prébek osadu do pH 2,5
PNP proste kolorymetryczne maty rozmiar koniecznd¢ zakwaszania
oznaczanie czasteczki prébek osadu do pH 2,5

| ) hni si przed oznaczeniem ko-
znane pole powierzchni sia nieczna¢ pomiaru prze-

dania casteczki barwnika | brak koniecznéci | \yodnaici r-ru i ewentualna

Rodamina B trwatosé zakwaszagia prébk korekta do pH 7
osadu

latwosé rozpuszczania trwate baryvienie ap.aratury
wezykow, szkia itp.

Podstawowe znaczenie w tych metodach oznaczaniaatraymane izotermy
adsorpcji. Na tej podstawie wyznacza #os¢ zaadsorbowanego barwnika na po-
wierzchni osadu. Aby oblicZypowierzchng¢ wiasciwa osadu czynnego, musizte
by¢ znana powierzchnia siadaniagsteczki barwnika powkzana z ich orientagj
wzgledem oznaczanej powierzchni. W dgmstej literaturze trudno jest znateod-
powiedng ilos¢ jednoznacznych danych na ten temat. Ngggaym problemem
jest ustalenie, jakorientacg przyjmup czasteczki barwnika na powierzchni osadu
czynnego i tym samym pragie odpowiedniej warkei pola siadania gsteczki.
Mozna jednak stwierdzj ze dla praktycznego wykorzystania wynikéw pomiarow
powierzchni widciwej osadu czynnego w badaniach technologicznyaigjnstot-
na jest sama jej wadé. Wigksze znaczenie mggmiany tej powierzchni i ich po-
wigzanie z warunkami procesu oczyszczania.

Przeprowadzone badania wykazabg, porownywd mazna jedynie wart€ci
powierzchni osadu czynnego oznaczonsamy metod,. Wartdici okreslone ré&-
nymi metodami mog migdzy soly znacznie si rézni¢. Wynika to przede wszyst-
kim z odmiennej charakterystyki barwnika (wiedkazsteczki, sposob formowa-
nia jednoczsteczkowej warstwy, orientacja gsteczek na powierzchni osadu),
roznic w strukturze osadu czynnego pracego w régnych warunkach, charakte-
rystyki i rodzajusciekow itp.
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Determination of Activated Sludge Specific Surface Area

Activated sludge process is the most common methddr effective treatment of munici-
pal as well as industrial wastewater. The effectiveess of the activated sludge process is re-
lated to the physical properties of the flocs. Onef the very important properties of the acti-
vated sludge is specific surface area, which inflnees both the mass transfer into floc and
the effectiveness of sludge flocculation. In thisgper, the methods of measurement of acti-
vated sludge specific surface based on dye adsonmii were shortly reviewed. At present,
these methods can be stated as the most precise asiiahple to use. The methods using Lissa-
mine Scarlet 4R, p-nitrophenol (PNP) and Rhodamin® were detailed described. The PNP
method (used early for non-biological materials) wa adapted for measurement of activated
sludge specific surface by authors.

Literature review shows clearly the advantages oftie use of PNP, Lissamine Scarlet 4R
and Rhodamine B for measurement of specific surfacef activated sludge. The advantages of
the use of PNP for this purpose are as follows: is a small molecule with a known cross-
sectional area, it shows affinity for a great varity of solids, it can be used in agueous or non-
aqueous solutions, it is stable, easily purified,ral readily analysed. Lissamine Scarlet 4R is
suitable for the measuring specific surface of actated sludge for the following reasons: it is
stable, its solubility in water is neither too high(competition with solvent) nor too low (mi-
celle formation), it can be efficiently purified ard staining of glass tubes is negligible. How-
ever, the adsorption on activated sludge was takinglace only under acidic conditions. Rho-
damine B can be also use to measurement the speciurface area of activated sludge. The
cross-sectional area occupied by molecule was depemt on pH and conductivity of the solu-
tion. The essential advantage of the use of Rhodame B is possibility of surface area
measurement without acidification of solution. Howeer, its disadvantage is intensity of col-
our. Rhodamine B stains glass and other materials.

Based on the results obtained in this study, the gace area measured by Lissamine
Scarlet 4R was compared with a surface area calcukd with PNP and Rhodamine B me-
thods. The most close-up values were observed forskamine Scarlet 4R (558112 nf/g) and
Rhodamine B (62.4127 nf/g). The values obtained for PNP were considerablpigher
(151.6:254.7 ni/g), probably as a result of small cross-sectionalrea of PNP molecule. It has
been concluded that values of activated sludge spic surface, measured by means of vari-
ous methods can substantially differ. Therefore, dg values obtained by means of the same
method can be compared.

Keywords: activated sludge, specific surface area, Lissamin8carlet 4R, p-nitrophenol,
rhodamine B



