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Znajomość wielkości cząstek osadu czynnego jest jednym 
z ważnych elementów przydatnych w analizie procesu biolo-
gicznego oczyszczania ścieków. Za kłaczki średnie uznaje się 
te o średnicy powyżej 0,1 mm, a średnice dużych przekracza-
ją 0,5 mm [6]. Osad o dużych kłaczkach jest postrzegany jako 
łatwo sedymentujący i umożliwiający lepsze klarowanie ście-
ków w osadnikach wtórnych po fazie dekantacji. Osad, w któ-
rym dominują drobne frakcje kłaczków, mogące przedostawać 
się do ścieków oczyszczonych, powoduje m.in. podwyższenie 
wartości stężeń zawiesiny i substancji organicznej w odpływie 
z oczyszczalni.

Na rozmiar kłaczków osadu czynnego mają wpływ nie tylko 
parametry technologiczne oczyszczalni (np. obciążenie i wiek 
osadu oraz sposób napowietrzania), ale również skład dopływa-
jących ścieków, szczególnie obecność w nich toksyn, mogących 
powodować tworzenie się kłaczków o słabej spójności i drobnej 
budowie. Jednym z powszechnie występujących w ściekach za-
nieczyszczeń, mogącym negatywnie wpływać na osad czynny, 
są syntetyczne środki powierzchniowo czynne (surfaktanty). 
Surfaktanty są stosowane powszechnie jako składnik komer-
cyjnych detergentów. Najczęściej stosowanymi w chemii go-
spodarczej i przemysłowej SPC są liniowe alkilobenzenosulfo-
niany należące do grupy surfaktantów anionowych. Wśród nich 
jest stosowany powszechnie dodecylobenzenosulfonian sodu 
(LAS1).

Obecność syntetycznych substancji powierzchniowo czyn-
nych w ściekach dopływających do oczyszczalni może przy-
czynić się do poważnych zakłóceń w procesie ich oczyszczania. 
W ściekach komunalnych stężenie surfaktantów anionowych 
z reguły nie przekracza 25,0 mg/dm3. Nawet przy tak niskich 
stężeniach mogą one mieć negatywny wpływ na biologiczne 
oczyszczanie ścieków ze względu na zmiany morfologiczne 
osadu czynnego [9, 10, 11]. Wykazano, że obecność LAS w stę-
żeniach z zakresu od 2,5 do 2500 mg/dm3 przyczyniła się do 
redukcji powierzchni kłaczków osadu czynnego, zmniejszając 
ją odpowiednio od 10,0 do 40,0%, pogarszając przy tym ich 
właściwości sedymentacyjne. W ściekach przemysłowych war-
tości stężeń anionowych SPC wynoszą nawet 300 mg/dm3 [14]. 
Tak wysokie stężenia surfaktantu hamują procesy nitryfikacji 
[1] oraz przyczyniają się do zmiany struktury osadu czynnego 
i jego aktywności enzymatycznej [9], a tym samym wpływają 
na parametry oczyszczania ścieków.

Do wyznaczania wielkości kłaczków stosowane są różne 
metody, przy czym najczęściej jest to analiza mikroskopowa. 
Mimo licznych zalet technika ta jest czasochłonna, uzyska-
nie próbki reprezentatywnej wymaga dużej liczby pomiarów, 
a sama interpretacja obrazu mikroskopowego bywa bardzo trud-
na. W przypadku, gdy obiektem zainteresowania są jedynie roz-
miary cząstek, nie zaś ich cechy morfologiczne, można posłużyć 
1 LAS – dodecylobenzenosulfonian, liniowy alkilobenzenosulfonian sodu.

się techniką pomiaru opartą o rozproszenie światła laserowego, 
która pozwala na uzyskanie wyników analiz w bardzo krótkim 
czasie.

Zasada działania analizatora dyfrakcyjnego opiera się na zja-
wisku dyfrakcji światła laserowego, nazywanym też mało kąto-
wym rozpraszaniem światła laserowego (LALLS – Low Angle 
Laser Light Scattering) [16]. Światło lasera ulega rozproszeniu 
przez cząstki pozostające w zawiesinie, przy czym kąt załama-
nia światła jest odwrotnie proporcjonalny do rozmiaru cząstek. 
Wyznaczenie wielkości kłaczków osadu następuje pośrednio 
przez wyliczenie ich objętości, co ogranicza błąd związany 
z niejednoznacznością oceny tego, który wymiar był zmierzony. 
Według [2 i 17] metoda ta jest poprawna w przypadku cząstek 
charakteryzujących się małymi wartościami indeksu refrakcji 
oraz cząstek o luźnej strukturze. Przy rozpatrywaniu cząstek 
sferycznych i przy małych kątach załamania, zjawisko to można 
opisać analogicznie do dyfrakcji światła przez szczelinę. Natę-
żenie rozszczepionego światła I(θ) opisuje się następującą za-
leżnością (1):

  (1)

gdzie:
q – kąt załamania się światła na cząstkach,
r – średnica zastępcza cząstki,
n(r) – funkcja rozkładu wielkości cząstek,
k = 2π/λ,
λ – długość fali światła lasera,
J1 – funkcja Bessela pierwszego rodzaju.

Pomiar natężenia rozszczepionego światła za pomocą de-
tektorów wieloelementowych pozwala, po przekształceniu rów-
nania (1), na wyznaczenie funkcji rozkładu cząstek n(r). Opis 
matematyczny tego zjawiska opisują m.in.[3 i 12].

W niniejszej pracy wykorzystano laserowy analizator dy-
frakcyjny do określenia składu granulometrycznego osadu 
czynnego z biologicznej oczyszczalni ścieków oraz określenia 
zmian, jakim ulega on pod wpływem obecności w ściekach 
surfaktantu anionowego. Przeprowadzono badania dla różnych 
stężeń SPC2, zarówno typowych dla ścieków komunalnych, jak 
i występujących w ściekach przemysłowych.

MATERIAŁ I METODYKA BADAŃ

Materiał badań

Osad czynny pobrano z biologicznej oczyszczalni ścieków 
komunalnych o przepływie 6000 m3/d w Swarzewie. W ście-
kach dopływających do oczyszczalni średnia wartość stęże-
nia anionowych środków powierzchniowo czynnych wynosi 
2 Substancja powierzchniowo czynna.
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7,0 ± 0,5 mg/dm3. Proces biologiczny zachodzi w cyklu bez-
tlenowo/tlenowym w reaktorze SBR3. Do przeprowadzenia 
analiz pobrano próbki osadu czynnego bezpośrednio z komory 
napowietrzania. Tło pomiarów stanowił natleniony osad czyn-
ny („tło”). W poszczególnych seriach badań do próbek osadu 
czynnego o objętości 1,0 dm3 dodano surfaktant4 w stężeniach 
odpowiednio: 10 mg/dm3 (SeriaLAS10), 100 mg/dm3 (SeriaLAS100) 
i 200 mg/dm3 (SeriaLAS200). Odpowiada to ładunkom surfaktantu: 
1,79 mg/g s.m., 17,85 mg/g s.m. oraz 35,71 mg/g s.m. Jako anio-
nowy surfaktant w pracy zastosowano liniowy dodecylobenze-
nosulfonian sodu (LAS).

Metodyka badań

W celu określenia wpływu surfaktantu LAS na zmianę wiel-
kości kłaczków osadu czynnego przeprowadzono badania jego 
składu granulometrycznego. Wpływ różnych stężeń LAS na 
zmianę wielkości kłaczków osadu mierzono w czasie, tj. po 5, 
15, 30 i 45 minutach od rozpoczęcia pomiaru. 

Do pomiaru zawartości i rozmiaru cząstek osadu czynnego 
zastosowano analizator dyfrakcyjny Mastersizer 2000, z jed-
nostką Hydro 2000MU firmy Malvern Instruments Ltd. Zakres 
wielkości cząstek mierzonych przez urządzenie, dzięki zasto-
sowaniu czerwonych i niebieskich promieni lasera, mieści się 
w przedziale od 0,0002 do 2,0 mm. Analiza wyników jest oparta 
na teorii Mie oraz Fraunhofera [5].

Wpływ mieszania na fragmentację kłaczków osadu zbada-
no dla „tła” pomiarów: 1 dm3 osadu czynnego, bez środka po-
wierzchniowo czynnego, mieszano przez 45 minut z szybkością 
obrotów pompy 600RPM przy stałej temperaturze 20°C. Próba 
wykazała, że prędkość ta zapewnia odpowiednie wymiesza-
nie osadu, przy czym nie odnotowano rozdrobnienia kłaczków 
w czasie. Wszystkie pozostałe pomiary przeprowadzono przy 
tych samych parametrach. Wyniki analizy granulometrycznej 
kłaczków osadu przedstawiono w postaci histogramów, które 
pozwoliły ocenić rozkład „uziarnienia” analizowanego osadu 
czynnego.

Oprogramowanie Mastersizer umożliwiło odczyt podstawo-
wych parametrów rozkładu wielkości kłaczków (D[4,3], d(0,1) 
d(0,5) d(0,9)), gdzie:
3 Sequencing Bath Reaktor – Sekwencyjny Reaktor Biologiczny.
4 Amfoteryczny środek powierzchniowo czynny.

 – D[4,3] – średnia średnica równoważna pod względem 
objętości, opisana równaniem (2):

  (2)

 – D(v, 0,5) – średnica, od której 50% średnic cząstek za-
wartych w próbce jest mniejsza i 50% jest większa; 
wartość ta jest także znana jako mediana średnicy uśred-
nionej względem masy (MMD – Mass Median Diame-
ter);

 – D(v, 0,1) – to wartość średnicy cząstki, od której wartości 
mniejsze ma 10% cząstek próbki; 

 – D(v,0,9) – to wartość średnicy cząstki, od której wartości 
mniejsze ma 90% cząstek próbki.

Charakterystykę osadu czynnego pod względem parame-
trów wielkości kłaczków osadu na początku i na końcu prowa-
dzonych badań podano w tabl. 1.

WYNIKI BADAŃ I DYSKUSJA

Po dodaniu LAS o stężeniach: 10, 100 i 200 mg/dm3 do 
poszczególnych próbek z osadem czynnym rozpoznano róż-
nice w składzie i rozmiarze jego kłaczków. Różnice te były 
zależne od stężenia dodanego surfaktantu. Szeroki zakres roz-
miarów cząstek stałych zdefiniowano jako udział procentowy 

Rys. 1. Rozkład wielkości kłaczków osadu czynnego w zależności od czasu pomiaru

Tabl. 1. Charakterystyka osadu czynnego podczas prowadzonych badań 
(bez i z dodatkiem surfatantu). Wielkości parametrów D[4,3], d(0,1), d(0,5) 

i d(0,9) dotyczą pomiaru osadu w 5 i 45 minucie badań

Parametr D[4,3] d(0,1) d(0,5) d(0,9)

Osad czynny „tło” 281,7 73,5 246,4 543,5

SeriaLAS10 w 5 minucie badań 258,9 57,5 222,9 514,2

SeriaLAS10 w 45 minucie badań 211,1 39,3 181,3 427,3

SeriaLAS100 w 5 minucie badań 206,1 35,3 173,5 422,4

SeriaLAS100 w 45 minucie badań 180,7 27,1 142,9 382,2

SeriaLAS200 w 5 minucie badań 292,6 73,4 253,5 570,2

SeriaLAS200 w 45 minucie badań 256,2 59,1 224,8 499,2
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Rys. 2. Krzywe „uziarnienia” osadu czynnego bez dodatku surfaktantu („tło pomiarów”) i z dodatkiem LAS
w stężeniach 10,0; 100,0 i 200,0 mg/dm3 w 5; 15; 30 i 45 minucie od rozpoczęcia badań 

a)

b)

c)

d)
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cząstek (v) o średnicy (di) przedstawiony za pomocą dystry-
buanty funkcji F(di). Na poniższych rysunkach przedstawiono 
rozkład wielkości kłaczków osadu czynnego przed dodaniem 
surfaktantu (rys. 1) oraz po dodaniu LAS w stężeniach: 10, 100 
i 200 mg/ dm3 w określonych odstępach czasowych (rys. 2a ÷ d). 
Badania wykazały, że kłaczki osadu czynnego pobranego z ko-
mory SBR (stanowiące tło dalszych badań) znacznie różniły się 
wielkością (rys. 1).

W skład osadu czynnego wchodziły zarówno cząstki o roz-
miarze okolo 1 μm, jak i większe o średnicy zastępczej rów-
nej 2 mm. Analiza granulometryczna osadu wykazała również, 
że kłaczki o rozmiarze powyżej 0,25 mm stanowiły połowę 
wszystkich kłaczków w objętości próbki. Natomiast udział du-
żych kłaczków o rozmiarze w zakresie od 0,7 do 2 mm stanowił 
tylko około 6,0% objętości wszystkich cząstek. W osadzie czyn-
nym bez dodatku surfaktantu wraz z upływem czasu nie odno-
towano zmian w rozmiarze kłaczków osadu, co oznacza dobrą 
powtarzalność wyników w stosowanej metodzie badawczej.

Po dodaniu LAS o stężeniu 10,0 mg/dm3 analiza pomiarowa 
wykazała istotny trend cofania się krzywych F(di) w kierunku 
mniejszych rozmiarów kłaczków osadu czynnego. Przyczyną 
takiego zjawiska był systematyczny rozpad kłaczków osadu do-
konujący się powoli, w ciągu 30 minut. Już po 5 minutach od 
dodania surfaktantu rozpadowi zaczęły ulegać większe cząstki 
o rozmiarach powyżej 0,2 mm (rys. 2 a). Ponadto nie odnotowa-
no kłaczków charakteryzujących się rozmiarem większym niż 
1,0 mm. Po dłuższym czasie (tj. po 30 minutach od rozpoczęcia 
badań) zmiany w rozmiarze kłaczków osadu były już niewielkie 
(rys. 2c). Po 45 minutach udział procentowy kłaczków o roz-
miarach w zakresie od 0,7 do 2 mm w porównaniu z osadem 
czynnym stanowiącym tło badań, był prawie sześciokrotnie 
niższy i wynosił zaledwie 1,0%. Podczas, gdy udział kłaczków 
o rozmiarach do 0,25 mm zwiększył się i wynosił 67% udziału 
wszystkich cząstek w badanej próbce (rys. 2d).

Znaczący i gwałtowny rozpad kłaczków osadu zaobserwo-
wano po dodaniu surfaktantu o dziesięciokrotnie wyższym stę-
żeniu, tj. 100 mg/dm3. Już po 5 minutach od rozpoczęcia badań 
rozbiciu uległy cząstki o rozmiarach powyżej 0,2 mm (rys. 2a). 
W odróżnieniu od osadu z dodatkiem 10 mg LAS/dm3 rozkład 
kłaczków nie następował stopniowo, lecz ustabilizował się po 5 

 minutach oddziaływania surfaktantu. 
Dalsze podwojenie dawki surfaktantu nie skutkowało roz-

biciem osadu, po dodaniu LAS o stężeniu 200 mg/dm3 zaob-
serwowano zasadniczo różną sytuację. Przy tak dużej dawce 
LAS krzywa F(di) „przemieściła się” po 5 minutach w kierunku 
większych rozmiarów kłaczków osadu czynnego. Po 15 minu-
tach powstały kłaczki osiągające rozmiar 2,8 mm, przekracza-
jące wielkości osiągane przez kłaczki w osadzie czynnym bez 
surfaktantu (rys. 2a ÷ b). Przyczyną tego zjawiska było praw-
dopodobnie łączenie się kłaczków osadu w większe agregaty. 
W miarę upływu czasu część dużych agregatów ulegała rozbi-
ciu, nieznacznie wzrosła ilość drobnych kłaczków o rozmiarach 
0,02 ÷ 0,2 mm. Taki rozkład cząstek zaobserwowano w pomia-
rach wykonanych po 30 i 45 minutach (rys. 2c ÷ d).

Ważną rolę w procesie wiązania mikroorganizmów w zwarte 
agregaty stanowią zewnątrzkomórkowe substancje polimerowe 
(EPS5) stanowiące swoistą matrycę , w której są osadzone mi-
5 Extracellular polymeric substances.

kroorganizmy [13]. EPS stanowią rodzaj biopolimeru o różnej 
zawartości makrocząsteczek (białek, kwasów nukleinowych, 
węglowodanów), a także jonów metali. Matryca EPS nie jest 
jednolita, można wyróżnić w niej dwie frakcje różniące się 
znacznie składem i właściwościami. TB-EPS6 jest frakcją sil-
nie związaną z mikroorganizmami, zawierającą znaczne ilości 
trójwartościowych i dwuwartościowych jonów metali (Fe3+, 
Al3+), odpowiedzialną za utrzymanie zwartej struktury kłaczka. 
Wiązanie to tworzy się dzięki oddziaływaniu ujemnie nałado-
wanej powierzchni TB-EPS z dodatnio naładowanymi kationa-
mi. LB-EPS7 jest frakcją otaczająca kłaczki, bardziej mobilną od 
TB-EPS [18]. Znaczne ilości tej frakcji mogą osłabiać wiązanie 
między komórkami mikroorganizmów i przyczynić się do po-
gorszenia spójności kłaczków [8]. 

Surfaktanty, ze względu na właściwości powierzchniowo 
czynne, mogą spowodować wymywanie biopolimerów z matry-
cy EPS do cieczy nadosadowej [4]. Zastosowany w badaniach 
surfaktant anionowy LAS, ze względu na posiadany ładunek 
elektryczny, może również oddziaływać z kationami obec-
nymi w TB-EPS, osłabiając tym samym strukturę kłaczków. 
Procesy te mogą być przyczyną, obserwowanego w pomiarach 
granulometrycznych, wzrostu rozdrobnienia kłaczków osa-
du. Agregacja kłaczków obserwowana w przypadku stężenia 
LAS = 200 mg/ dm3 świadczyła o odmiennym oddziaływaniu 
LAS w wysokich stężeniach. Według [2 i 15] przyczyną agrega-
cji kłaczków był wzrost stężenia białek i kwasów nukleinowych 
w EPS.

PODSUMOWANIE

Wykonane analizy pozwalają stwierdzić, że metoda dyfrak-
cji laserowej jest nowoczesną metodą, którą można wykorzy-
stać do określenia rozkładu wielkości cząstek osadu czynnego, 
a także śledzić zmiany dokonujące się w osadzie pod wpływem 
zmieniających się warunków oczyszczania ścieków. Pozwa-
la ona również oszacować czas, po którym dodany do osadu 
związek chemiczny wpływa na wielkość jego kłaczków. Zaletą 
przedstawionej metody jest szybkość wykonania pomiarów oraz 
ich powtarzalność.

Obecność surfaktantu anionowego LAS przyczyniła się do 
zmiany dystrybucji rozmiarów kłaczków. Stężenie surfaktantu 
LAS niższe od 200 mg/dm3 w osadzie powodowało znaczne 
rozdrobnienie jego kłaczków, zaś wyższe stężenie ich aglome-
rację. Największe i najszybsze zmiany w rozkładzie wielkości 
kłaczków osadu zaobserwowano po dodaniu środka powierzch-
niowo czynnego w stężeniu 100 mg/dm3. 
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