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CHANGES OF SURFACTANTS CONCENTRATION
IN SEWERAGE SYSTEM

SUMMARY: There are many chemical compounds in wastewater, including surfactants, some of which may be
harmful to the microorganisms involved in the biological wastewater treatment process. Therefore, there is a
need for monitoring of the amount of surfactants entering the sewerage. This paper presents the preliminary
results of the content of non-ionic surfactants in the catchment of the selected sewer of the city of Poznan and
then sewage treatment at Central WWTP. Based on the made analysis, it was found that the concentration of
non-ionic surfactants in municipal wastewater remained on the level of several mg/L at different locations of the
sewer system, but at some points much higher values were reported. This may be due to extensive sewer system
structure and irregular discharge of wastewater form industrial and service sector. On this basis, it is difficult to
determine what i the real degree of biodegradation in the sewerage. Therefore, the lab-scale tests should be done.
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Wstep

Obecnie prowadzone badania potwierdzaja, Ze niekontrolowane wprowa-
dzanie zwigzkéw powierzchniowo czynnych do naturalnych zbiornikéw wod-
nych powoduje zaktécenie procesu samooczyszczania wody. Srodki powierzch-
niowo czynne mozna podzieli¢ na jonowe (kationowe i anionowe), niejonowe
i amfoteryczne!. Konsekwencjg obecnosci tego typu substancji moze by¢ miedzy
innymi: flotowanie zawiesin, deficyt tlenowy, pienienie sie wod, eutrofizacja
zbiornikdw wodnych, toksyczne oddziatywanie na mikroorganizmy w $rodowi-
sku wodnym. Nastepuje zahamowanie proceséw biodegradacji tatwo utleniaja-
cych sie zwigzkéw organicznych i nitryfikacji oraz wzrost toksycznosci réznych
substancji®.

Istnieje zatem potrzeba monitoringu ilo$ci wprowadzanych do $rodowiska
zwigzkow powierzchniowo czynnych nie tylko w samej oczyszczalni $ciekow, ale
rowniez w sieci kanalizacyjnej. Obecnie prowadzone badania zwigzane z proce-
sami przebiegajacymi w kanale Sciekowym koncentrujg sie gtéwnie na beztleno-
wych procesach tworzenia siarkowodoru i metanu. Niektore prace naukowe do-
tycza rozktadu osadéw, gtéwnie ich czesci organicznej w kanale Sciekowym lub
przesaczania sie Sciekow wyptywajacych z kanatu przez ztoze piaskowe3. Znalez¢

1 M. Ahel, W. Giger, M. Koch, Behaviour of alkylphenol polyethoxylate surfactants in the aquatic
environment - I. Occurrence and transformation in sewage treatment, ,Water Research” 1994
t. 28(5), s. 1131-1142; M. Ahel, W. Giger, C. Schaffner, Behaviour of alkylphenol polyethoxylate
surfactants in the aquatic environment - II. Occurrence and transformation in rivers, ,Water
Research” 1994 t. 28(5), s. 1143-1152.

2 Ch.G. Campbell i in., Biologically directed environmental monitoring, fate, and transport of es-
trogenic endocrine disrupting compounds in water: A review, ,Chemosphere” 2006 t. 65,
s. 1265-1280; B. Wyrwas, Wptyw wybranych anionowych i niejonowych zwiqzkéw powierzch-
niowo czynnych na prace osadu czynnego, ,Przemyst Chemiczny” 2011 t. 90, nr 4, s. 613-619;
B. Wyrwas, Wptyw stezenia anionowego zwiqzku powierzchniowo czynnego na sktad mikroor-
ganizmoéw osadu czynnego, ,Przemyst Chemiczny” 2011 t.90,nr 9, s. 1743-1748.

3 H.L. Bjerre i in., Experimental procedures characterizing transformations of wastewater or-
ganic matter in the Emscher River, Germany, ,Water Science and Technology” 1995 t. 31(7),
s.201-212; H.L. Bjerre i in., Modelling of aerobic wastewater transformations under sewer con-
ditions in the Emscher River, Germany, ,Water Environment Research” 1998 t. 70(6), s. 1151-
1160; ]. Vollertsen i in., Aerobic microbial transformations of pipe and silt trap sediments from
combined sewers, ,Water Science and Technology” 1998 t. 39(2), s. 234-241; ]. Vollertsen,
T. Hvitved-Jacobsen, Aerobic microbial transformations of resuspended sediments in combined
sewers: a conceptual model, ,Water Science and Technology” 1998 t. 37(1), s. 69-76; ]. Vol-
lertsen T. Hvitved-Jacobsen, Stoichiometric and kinetic model parameters for microbial transfor-
mations of suspended solids in combined sewer systems, ,Water Research” 1999 t. 33(14),
s.3127-3141;]. Huaiin., Elimination of COD, microorganisms and pharmaceuticals from sewage
by trickling through sandy soil below leaking sewers, ,Water Research” 2003 t. 37, s. 4395-
-4404; ]. Vollertsen, T. Hvitved-Jacobsen, M. Almeida, Effects of temperature and dissolved
oxygen n hydrolysis of sewer solids, ,Water Research” 1999 t. 33(14), s. 3119-3126.
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mozna réwniez publikacje na temat rozktadu materii organicznej zawartej
w $ciekach ptynacych siecig kanalizacyjna. Coraz cze$ciej zwraca sie uwage,
ze sie¢ kanalizacyjna moze by¢ traktowana jako swoisty aerobowy reaktor biolo-
giczny, mogacy pelnic istotng role w podczyszczaniu $ciekéw doptywajacych
do oczyszczalni*. W przypadku systeméw kanalizacyjnych okreslenie efektywno-
$ci oczyszczania $ciekdw nie jest proste, gdyz jest to uktad bardzo dynamiczny.
Substrat - $cieki miejskie rzadko jest do korica zdefiniowany pod wzgledem skta-
du i temperatury w funkcji czasu. Czynnik procesowy jest przypadkowy, narasta,
opierajgc sie na doptywajgcych substratach, ale rowniez opierajac sie na napty-
wajgcych do reaktora wraz z substratami prekursorach - mikroorganizmach he-
terotroficznych dostajacych sie do uktadu technologicznego z zewnatrz. Mikroor-
ganizmy wydzielajg takze produkty uboczne swojej przemiany materii, mogace
dziata¢ inhibitujaco na wspdtwystepujace z nimi sktadniki biomasy.

Opublikowane badania pokazuja, ze podczas przeptywu $ciekéw w kanaliza-
cji zachodzg znaczne zmiany iloSciowe i jakoSciowe w substancji organiczne;.
Niekiedy obserwuje sie znaczny spadek BZT, i ChZT, co moze $wiadczy¢ o zacho-
dzeniu tam proceséw samooczyszczania. Biomasa bioraca udziat w tych proce-
sach znajduje sie w zawiesinie fazy wodnej ptynacych $ciekéw oraz w btonie
biologicznej przylegajacej do $cian kanatu. Charakterystyczne jest, Ze btona bio-
logiczna wykazuje znacznie wieksza odporno$¢ na dziatanie czynnikéw toksycz-
nych, takich jak na przyktad metale ciezkie, niz biomasa w zawiesinie fazy wod-
nej. Gesto$¢ bakterii i aktywno$¢ enzymoéw w biofilmie wskazuje, Ze biocenoza ta
ma wazne znaczenie w degradacji substancji organicznej®. Juz Nilsen oraz Bjerre®
zwroécili uwage, Ze procesy mikrobiologiczne zachodzace w kanalizacji sa podob-
ne do procesow zachodzacych podczas biologicznego oczyszczania $ciekdw.
Ich zdaniem, dynamika przeksztatcen w aerobowych warunkach kanalizacji gra-
witacyjnej moze by¢ rozwazana w uktadzie biologicznym ztoZonym z tlenowej
biomasy heterotroficznej i zwigzkéw organicznych rozpuszczonych w formie za-
wiesin. Rozwazania te oparli oni na pracach Henzego dotyczacych mikrobiolo-
gicznej transformacji w procesie osadu czynnego’.

W artykule przedstawiono wyniki wstepnych badan zawarto$ci niejonowych
zwigzkéw powierzchniowo czynnych w zlewni wybranego kanatu $ciekowego
miasta Poznania i podczas oczyszczania w Centralnej Oczyszczalni Sciekéw. Ana-
liza wynikéw stanowi podstawe do dalszych badan biodegradacji surfaktantéw
niejonowych w sieci kanalizacyjne;j.

*]. Vollertsen i in., Aerobic microbial transformations of pipe and silt trap sediments from com-
bined sewers, ,Water Science and Technology” 1998 t. 39(2), s. 234-241.

5 H. Lemmer i in., Population density and enzyme activities of heterotrofic bacteria in sewer bio-
films and activated sludge, ,Water Research” 1994 t. 28, s. 1341-1346.

H.L. Bjerre i in., Modelling of aerobic wastewater transformations under sewer conditions in the
Emscher River, Germany, ,Water Environment Research” 1998 t. 70(6), s. 1151-1160;
PH. Nielsen i in., Transformation of wastewater in sewer systems, ,Water Science and Technol-
ogy” 1992 t. 25(6), s. 17-31.

7 M. Henze, Oczyszczanie $ciekéw procesy biologiczne i chemiczne, Wyd. Politechniki Swieto-
krzyskiej, Kielce 2002.
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(ze$¢ doswiadczalna

System kanalizacyjny

Monitoring ilo$ci surfaktantéw w $ciekach prowadzono w systemie sieci ka-
nalizacyjnej miasta Poznania. Poznan jest pigtym co do wielko$ci miastem Polski,
o powierzchni 262 km? i liczbie ludnosci 551,6 tys. gestosci zaludnienia 2106
0s6b/km?2.® Na terenie miasta znajduje sie réznego rodzaju zabudowa mieszka-
niowa, zaktady przemystowe i ustugowe, tereny zielone i rekreacyjne. Poznan
jest réwniez duzym weztem komunikacyjnym.

Sie¢ kanalizacyjna Poznania stale jest rozbudowywana, a jej taczna dtugos¢
to 600 km. Obecnie 25% stanowi sie¢ ogélnosplawna, zlokalizowana gtéwnie
w starej, centralnej cze$ci miasta. Gléwnymi elementami sieci kanalizacyjnej jest
18 kolektorow gtownych, ktérymi Scieki ptyng do dwoch oczyszczalni: Lewo-
brzeznej Oczyszczalni Sciekéw (LOS) i Centralnej Oczyszczalni Sciekéw (COS). Na
sieci zlokalizowane s3 takze przepompownie (w tym gtéwna Garbary). Obie
oczyszczalnie oczyszczaja $cieki w sposéb mechaniczny i biologiczny, z pelnym
usuwaniem zwigzkéw biogennych oraz przerébka osadéw $ciekowych. LOS ma
projektowa przepustowosé¢ 50 tys.m?/d, a COS 200 tys.m?/d. Orientacyjny czas
przeptywu $ciekéw z najdalszych punktéw sieci kanalizacyjnej do COS wynosi
okoto 3,0+4,0 h.

W ramach badan wykonanych od listopada 2011 roku do stycznia 2013 roku
okreslono zawarto$¢ surfaktantow niejonowych w $ciekach w czterech punktach
sieci kanalizacyjnej zlokalizowanych w zlewni kolektora Junikowskiego o $rednicy

Rysunek 1
Punkty poboru préb $ciekéw z sieci kanalizacyjnej
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Irédto: opracowanie wiasne.

8 Powierzchnia i ludnos¢ w przekroju terytorialnym w 2011 r., Informacje i opracowania stat-
ystyczne, Gldwny Urzad Statystyczny, Warszawa 2011.
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Rysunek 2
Schemat technologiczny ciagu $ciekowego Centralnej Oczyszczalni Sciekéw dla Poznania,
miejsca poboru prob — komory 1,8 14.
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1 - komora rozdzielcza, 2 - hala krat, 3 - piaskownik, 4 - pompownia $ciekow, 5 - komora rozdzielcza, 6 - osadniki wstepne, 7 - komora rozdziatu,
8 - komora wylotowa, 9 - bioreaktory, 10 - osadniki wtérne, 11 - komora rozdziatu na osadniki wtdrne, 12 - pompownia osadu recyrkulowanego
i nadmiernego, 13 - komora wylotowa, 14 - pomiar ilosci Sciekow odptywajacych

Zrédto: opracowanie whasne.

1000+1400 mm (rysunek 1) oraz na wlocie, po osadnikach wstepnych i wylocie
COS (rysunek 2). Droga przeptywu $ciekéw jest nastepujaca: kolektor Junikowski
- Kolektor Gtéwny - pompownia Garbary - kolektor Prawobrzezny - COS.

Poboru préb dokonywano w godzinach stosunkowo duzego rozbioru wody
(10%-113°) w punktach zlokalizowanych w ul. Ostatniej (Srednica kanatu
D = 200 mm, wypelnienie H = 65 mm, przeptyw Q = 2,5 m3/h), ul. Komornickiej
(D=1000 mm, H =330 mm, Q = 800 m?/h), ul. Samotnej (D = 1000 mm, H = 420 mm,
Q=1100 m3/h) i ul. Chtapowskiego (D = 1400 mm, H = 350 mm, Q = 2100 m?/h).
Punkt pierwszy i drugi znajduje sie w rejonie zabudowy jednorodzinnej z drob-
nymi ustugami, punkt trzeci w terenie silniej uprzemystowionym, natomiast
punkt czwarty otacza gtéwnie zabudowa wielorodzinna.

Metody analityczne

Podstawowe specyficzne metody analityczne badania biodegradacji surfak-
tantéw niejonowych dotycza zagadnienia okreslania postepu biodegradacji tych
zwigzkoéw na podstawie zawartos$ci ugrupowania polioksyetylenowego. Metody
tensammetryczne wykorzystywane s3 do oznaczania sumarycznego stezenia
niejonowych surfaktantéw, zawierajacych od 1 do 30 grup oksyetylenowych.
Schemat procedury analitycznej metod stosowanych do oznaczania surfaktan-
téw niejonowych przedstawiono na rysunku 3.
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Rysunek 3
Schemat procedury analitycznej: a) metody tensammetrycznej ITM,
b) posredniej metody tensammetrycznej ITM ze wstepna separacja w kapilarze z PTFE (PTFE-ITM)

a) Probka b) Probka
Naczyhko¢kwarcowe Kapila{a PTFE
(10 ml 0,5 M Na,S0, oraz 0,8 ml octanu etylu) (0,8 mm)
Odparowanie nadmiaru rozpuszczalnika Wymycie 1 m¢l octanu etylu
Zatezanie surfaktantow na kropli rteci Naczyﬁkotwarcowe

(10ml0,5MNa,S0,)
Posredni pomiar tensammetryczny
Odparowanie nadmiaru rozpuszczalnika

Zatezanie surfaktantow na kropli rteci

Posredni pomiar tensammetryczny

Irédto: opracowanie whasne.

Posrednia metoda tensammetryczna [TM

Posrednia metoda tensammetryczna (ITM) tgczy w sobie etap wydzielania
niejonowych surfaktantéw z matrycy wodnej z technikg posredniego pomiaru
tensammetrycznego ITT. Sygnatem analitycznym w metodzie ITM jest obnizenie
pradu piku tensammetrycznego substancji monitorujacej, ktérg zazwyczaj jest
octan etylu. Obnizenie to jest wywotane konkurencyjng adsorpcja niejonowych
zwigzkéw powierzchniowo czynnych (ZPC), ktére wypierajg substancje monito-
rujaca z powierzchni kropli rteci. Zaleta metody jest jej mata wrazliwo$¢ na obec-
no$¢ surfaktantéw anionowych (nie wypieraja zaadsorbowanego octanu etylu
z powierzchni elektrody rteciowej). Metoda ITM jest wrazliwa na obecno$¢ chlo-
rofilu - wymaga wiec filtrowania §rodowiskowych prébek wody.

Posredniametodatensammetrycznazadsorpcyjnymwydzielaniem oksyetylatéw
w kapilarze z politetrafluoroetylenu (PTFE-ITM)

Metoda taczy wydzielanie oraz zatezanie oksyetylatow ze Srodowiskowych
probek wody przez adsorpcje na wewnetrznej powierzchni kapilary wykonanej
z politetrafluoroetylenu (PTFE), z koncowym pomiarem technika ITM. Pomiar
ITM przeprowadzany jest po statycznym (bez mieszania) lub dynamicznym
(z roztworu mieszanego) zatezaniu adsorpcyjnym oksyetylatdw na powierzchni
kropli rteci. Probka wody ttoczona jest pod cisnieniem przez teflonowg kapilare
za pomocg azotu stosowanego w charakterze gazu no$nego. Po zaadsorbowaniu
oksyetylatow z prébki wody na powierzchni kapilary teflonowej stosuje sie
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w razie potrzeby (wtedy, gdy prébka analizowana jest bardzo zanieczyszczona)
dodatkowy etap przemywania kapilary niewielka porcja wody redestylowane;j,
a nastepnie wymywa sie oksyetylaty z kapilary mata porcja rozpuszczalnika
organicznego. Bardzo czesto tym rozpuszczalnikiem jest octan etylu, ktéry po
wymyciu oksyetylatéw z kapilary kierowany jest bezposrednio do koncowego
pomiaru metoda ITM, w ktérej petni on role substancji monitorujgce;.

W Kklasycznej spektrofotometrycznej metodzie jodobizmutanowej (BiAS)
oznaczane sg oksyetylaty z 5-30 grupami oksyetylenowymi, czyli takie, ktére ule-
gaja ekstrakeji do octanu etylu (do 30 grup oksyetylenowych w czasteczce) i za-
razem tworza osad par jonowych z odczynnikiem Dragendorffa (powyzej 4 grup
oksyetylenowych w czasteczce). Metodg PTFE-ITM oznacza sie szersze spektrum
oksyetylatow, bo w kapilarze teflonowej adsorbuja sie wszystkie homologi oksy-
etylatow, niezaleznie od ilosci grup oksyetylenowych w czasteczce. Dodatkowo
metoda PTFE-ITM ma szereg zalet w poréwnaniu z klasyczng metoda BiAS.
Do analizy zuzywa sie mniejsza ilo$¢ préby i mniej odczynnikéw, a pomiary sa
zdecydowanie krotsze.

Wyniki i dyskusja

Na podstawie monitoringu sieci kanalizacyjnej miasta Poznania w obrebie
zlewni kolektora Junikowskiego stwierdzono niewielkie wahania stezenia sur-
faktantéw niejonowych (rysunek 4). W zaleznosci od zastosowanej metody ana-
litycznej zmienialy sie one w przedziale 10,0+18,0 mg/1 (Srednia 12,4 +2,9 mg/])
w przypadku metody ITM oraz 7,5+15,2 mg/1 ($rednia 9,8 +2,7 mg/1) w przypad-
ku metody PTFE-ITM. Warto$ci te sa nieznacznie nizsze w poréwnaniu ze zmie-
rzonymi podczas badan w sieci miasta Gniezna, wynoszacymi 7,5+30,0 mg/1
(Srednia 14,7 mg/1)°. Stwierdzono, Ze réznica pomiedzy pomiarami dwoma uzy-
wanymi metodami wynosi $rednio az 21%. Z tego wzgledu niezwykle wazne jest
podawanie stosowanej metody analitycznej przy interpretacji wynikow.

Stezenia surfaktantéw niejonowych na wlocie do oczyszczalni zmieniaty sie
w okresie badan w zakresie 10,0+17,3 mg/I (Srednia 14,3 +3,1 mg/1) w przypad-
ku metody ITM oraz 7,5+11,9 mg/1 ($rednia 9,7 3,1 mg/1) w przypadku metody
PTFE-ITM. Warto$ci te niewiele réznig sie od zmierzonych w odlegtym fragmen-
cie sieci kanalizacyjnej. Okreslenie stopnia biodegradacji w sieci kanalizacyjnej
jest w tym przypadku trudne, gdyz w bezposredniej okolicy COS znajduja sie te-
reny przemystowe oraz punkt zlewczy Sciekdw przemystowych, ktére moga bez-
posrednio wptywac na zawarto$¢ surfaktantow niejonowych w Sciekach. Ponad-
to czas przebywania $ciekdw w kolektorze kanalizacyjnym jest stosunkowo krot-
ki (maksymalnie 3-4 godziny) i brak jest na sieci stosunkowo dtugiego odcinka

9 B. Wyrwas i in., Biodegradacja surfaktantéw w kanale $ciekowym i oczyszczalni Sciekéw miasta
Gniezna oznaczona metodami tensammetrycznymi i MBAS, Materiaty IX Konferencji ,Elektro-
analiza w teorii i praktyce”, Krakow 2012.
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Rysunek 4
Imiany stezenia surfaktantéw niejonowych w $ciekach w sieci kanalizacyjnej
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Irédto: opracowanie whasne.
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Rysunek 5

Zmiany stezenia surfaktantéw niejonowych w Sciekach w profilu oczyszczalni sciekow
i efektywnosc ich usuwania w kolejnych etapach oczyszczania
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kanatu bez istotnych doptywéw bocznych. Uznano wiec za niezbedne przepro-
wadzenie badann w skali laboratoryjnej na modelu kolektora, zapewniajgcym
miedzy innymi brak dopltywéw bocznych i odpowiednio dtugi czas retencji.
Wstepne wyniki badan (nie opisywanych szerzej w ramach niniejszej publikacji)
modelowych dla czasu przeptywu rzedu 11 h pozwolity okresli¢ efektywnos¢
usuwania surfaktantéw niejonowych w granicach od 19,2 do 45,9% ($rednia
31,7%).

W oczyszczalni $ciekdw usuwanie surfaktantéw (rysunek 5) rozpoczyna sie
juz w czeSci mechanicznej ze $rednig efektywnoscia 12,5 +1,8%. Efektywno$¢
usuwania surfaktantéw niejonowych dla catej oczyszczalni wynosita w badanym
okresie okoto 93%.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania wskazujg, Ze stezenia surfaktantéw niejonowych
w Sciekach miejskich w réznych sieciach kanalizacyjnych utrzymujg sie general-
nie na podobnym poziomie kilkunastu mg/l, ale w niektérych punktach odnoto-
wywano incydentalnie warto$ci znacznie wyzsze. Ze wzgledu na rozbudowang
strukture sieci kanalizacyjnej i stalty doptyw nowych porcji $§ciekdw o zréznico-
wanym sktadzie trudno okresli¢, jaki jest rzeczywisty stopien biodegradacji za-
nieczyszczen w sieci. Celem uzyskania wystarczajgco dtugiego czas przeptywu
$ciekéw kanatem bez dodatkowego zasilania doptywami z kanatéw bocznych
nalezy przeprowadzi¢ badania z wykorzystaniem laboratoryjnego modelu sieci
kanalizacyjnej. Otrzymane wyniki badan w skali technicznej w potaczeniu
z wstepnymi wynikami badan laboratoryjnych pozwalajg wnioskowa¢, ze obniz-
ka zawartosci surfaktantéw niejonowych w tej sieci nie przekracza 10%, warun-
ki do ich rozktadu w kanalizacji sg dobre, a czas retencji kanalowej ma istotne
znaczenie dla uzyskiwanych rezultatow.
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