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Streszczenie: W pracy przedstawiono nowy model zintegrowanej kuwety przeplywowej
przeznaczonej do badaft dlugozyciowej fotoindukowanej luminescencji plynéw i zawiesin.
Konstrukcja kuwety pozwala na zamontowanie jej do typowej sondy pomiarowej. Kuwete wyko-
rzystano do konstrukcji zestawu przeznaczonego do ciaglej rejestracji natgzenia fotoindukowanej
luminescencji w zakresie dlugosci fal (400-600) nm zawiesin osadu czynnego. Wyniki badan
przeprowadzonych na oczyszczalni $ciekow Chociwel wykazaly, ze wystepuje wysoce istotna
statystyczne zaleznos¢ liniowa pomigdzy stosunkami: natgzenia fotoindukowanej luminescencji oraz
wartosci biochemicznego zapotrzebowania tlenu do wartodci koncentracji suchej masy osadu,

Stowa kluczowe: fotoindukowana luminescencja, osad czynny

WSTEP

Okre$lanie wlasciwoscei plyndw i zawiesin w sposdb ciagly jest niezbedne
w réznych galeziach przemystu (np. przemysle chemicznym, farmaceutycznym,
spozywczym), a takze w innych gateziach gospodarki, zwlaszcza w gospodarce
wodno-$ciekowej i ochronie $rodowiska naturalnego.

Wyniki dotychczas przeprowadzonych badan wskazuja, ze do najbardziej
obiecujacych metod badania ptynéw i zawiesin naleza metody wykorzystujace
zjawisko ich fotoindukowanej luminescencji (FL). Metody te sa wzglednie
proste, szybkie, charakteryzuja si¢ duza czutoscia, a ponadto rezultaty pomiaréw
mogg da¢ kompleksows informacj¢ o wiasciwosciach badanych materiatow.
Badania tego zjawiska znajduja si¢ jednak dopiero w poczatkowym stadium.
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Rozwdj luminescencyjnych metod okreslania parametréw plynéw i zawiesin,
rozszerzenie zakresu ich zastosowar, wymaga skonstruowania nowego typu
urzadzen pomiarowych, ktére spehnialyby wymagania dotyczace czuloéci i dokla-
dnosci pomiaréw oraz opracowania odpowiednich metodyk pomiarowych. Decy-
dujacy wplyw na czuloé¢ i dokfadno$é pomiaréw ma tutaj konstrukcja czesci
optycznej aparatury.

Celem prezentowanej pracy bylo opracowanie czgéci optycznej urzadzenia
oraz zbudowanie i przetestowanie zestawu do ciaglej rejestracji natgzenia FL
pltynéw i zawiesin, spetniajacego wymagania dotyczace czutosci i dokladnosci
pomiardw.

KONSTRUKCJA ZESTAWU POMIAROWEGO

Konstrukcje kuwety przeptywowej (Rys.1), ktéra stanowi zasadniczg czesé
urzadzenia, oparto na rozwigzaniu przedstawionym w pracy Puzyny i Prokows-
kiego [2].

Rys. 1. Konstrukcja zintegrowanej kuwety przeplywowej. Objasnienia w tekscie.
Fig. 1. Construction of integrated flow cell. Description in the text.

Korpus kuwety (1) w ksztalcie walca wykonany jest z mosiadzu. Na

przeciwleglych jego podstawach, w czesci Srodkowej, wydrazone sa dwie
identyczne spirale o polu przekroju w ksztalcie kwadratu o boku 4 mm. Na
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zewnatrz spiral wydrazono rowniez rowki w ksztatcie okregu (o przekroju poétko-
la o promieniu 1,5 mm) przeznaczone na umieszczenie tam na uszczelek (7).
Spirale przykryte sa od zewnatrz szybami (6). Wewnetrzne konce spiral (znajdu-
jace sig na osi symetrii walca) potaczone sa systemem krotkich krzyzujacych sig
kanalow, ktore stanowia jednocze$nie system putapek swietlnych. Pulapki te nie
dopuszczaja do przedostawania si¢ $wiatla z czg$ci naswietlajacej kuwety do jej
czesci detekeyjne). Wyjscia kanaldéw na zewnatrz korpusu zamyka zaslepka (5).
Zewnetrzne czesci spiral potaczone sa z uszczelnionymi uszezelkami (8) kréé-
cami: dolotowym (3) i wylotowym (4), poprzez system kanalow, stanowiacych
jednoczesnie pufapki swietlne. Szyby przytrzymuja dwa identyczne pierécienie
(2) zaopatrzone w gwinty wewnetrzne. Jeden z gwintéw umozliwia umocowanie
pierscienia na korpusie kuwety, drugi — na zamocowanie obudowy typowej sondy
scyntylacyjnej wyposazonej w fotopowielacz (np. SSU-3-2 — Polon). Takie
rozwiazanie konstrukcyjne pozwala na wzbudzanie i rejestracj¢ natgzenia
luminescencji w jedynym bloku funkcjonalnym co upraszcza znacznie budowe
zestawdw pomiarowych.

W czasie przeprowadzania badan jedna ze spiral jest oswietlana przez Zrodto
swiatfa, natomiast do pierscienia drugiej przymocowana jest sonda scyntylacyjna,
z ktérej usunigto scyntylator odstaniajac tym samym katode jej fotopowielacza.
Badang zawiesing poprzez kréciec wlotowy doprowadza si¢ do zewnetrznego
konca o$wietlanej spirali. Naswietlona zawiesina poprzez system wewngtrznych
kanatéow doplywa do drugiej spirali (umieszczonej przed katoda fotopowielacza)
i przez krociec wylotowy opuszcza kuwete.

Skonstruowany prototyp kuwety wykorzystano do opracowania zestawu do
wzbudzania i rejestracji natgzenia FL zawiesiny osadow czynnych z komor napo-
wietrzania biologicznych oczyszczalni $ciekdéw. Schemat blokowy tego zestawu
przedstawiono na rysunku 2.

W zestawie tym badana zawiesing umieszcza si¢ w pojemniku (N), ktérego
zawartos¢ jest mieszana mieszadlem magnetycznym. Ze zbiornika zawiesina jest
przepompowywana pompa perystaltyczng (PP), przez oswietlang S$wiatlem
zarowym (ZS), kuwete naswietlajaca zblokowana z kuweta pomiarowa (K),
ktorej opis przedstawiono powyzej.

Natgzenie FL rejestrowano przy pomocy uktadu detekcyjno-rejestrujacego
pracujacego w systemie zliczania pojedynczych impulsow. W sktad tego uktadu
wchodzi: si¢ z sonda (S) wyposazona w fotopowielacz typu 6097B (EMI),
wzmacniacz impulsowy (W) oraz przelicznik (P). Uklad ten jest zasilany z zes-
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potu zasilaczy niskiego i wysokiego napigcia (Z). Wyniki zliczen z przelicznika,
ktorych ilos¢ jest proporcjonalna do natezenia FL drukowane sq na tasmie
papierowej przez rejestrator cyfrowy (RC).

RC

F N
o
™N

z$ @ K S w v

l
[
RIS, S

IN

[ ]

Rys. 2. Schemat blokowy urzadzenia do rcjestracji natgzenia fotoindukowanej luminescencji
zawiesiny osadu czynnego. MM — mieszadlo magnetyczne, N — pojemnik z zawiesina osadu, ZS —
zrodlo $wiatla, K — zintegrowana kuwela przeplywowa, PP — pompa perystaltyczna, S — sonda, W —
wzmacniacz, Z — zasilacze, P — przelicznik, RC — rejestrator cyfrowy.

Fig. 2. Block diagram of system for the measurements of photoinduced luminescence intensity of
sewage sludge suspension. MM ~ magnetic stirrer, N — container with sewage sludge suspension,
ZS§ — light source, K — integrated flow cell, PP — peristaltic pump, S - probe, W — amplifier, Z —

voltage power supplies, P — scaler, RC — digital recorder.

MATERIAL [ METODYKA

Opracowany zestaw pomiarowy testowano badajac zmiany natezenia FL
$ciekdw i zawiesiny osadu czynnego w réznych warunkach pomiarowych. Jak juz
wezesniej stwierdzono [3] obiekty te charakteryzuja si¢ bowiem indukowana
$wiattem luminescencjg o niewielkim natezeniu.

Wstepne badania przeprowadzono na zawiesinie mieszaniny $ciekéw i osadu
czynnego pobieranego w dniu 12.03.1999r, z komér napowietrzania bioblokow
typu: WS-400, Wst-400, PS-600 (Powogaz) biologicznej oczyszczalni $ciekow
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w Chociwlu, W okresie badan biobloki WS-400 i Wst-400 zasilane byly, poprzez
studzienke rozdzialu, w przyblizeniu jednakowa iloscia (po okoto 25 m’h™)
mieszaniny $ciekow browarnianych i komunalnych. Do biobloku PS-600
doprowadzone byta poréwnywalna iloé¢ sciekéw komunalnych. Bezposrednio po
pobraniu prébek zawiesiny osadu czynnego przepuszczano je przez sito o $red-
nicy oczek 0,5 mm.

Fotoindukowang luminescencj¢ zawiesiny osadu wzbudzano przez 0,6 s
$wiattem bialym zarowym o gestoéci strumienia fotonéw 600 pumol m™ s™ (PAR).
Natezenie opdznionej luminescencji rejestrowano w zakresie dugosci fal (400+
600) nm, w przedziale czasu od 0,1 s do 0,6 s po wzbudzeniu. Pomiary przepro-
wadzano w temperaturze poboru préb - 14 °C, przy odczynie zawiesiny zblizo-
nym do neutralnego (pH = 7,2 + 0,2).

Zawarto§¢ fosforandw oznaczano metoda spektrofotometryczng z kwasem
wanadomolibdenowym [1]. Zawarto$¢ azotandw oznaczano potencjometrycznie
stosujac elektrodg jonoselektywna ENO;-01 (Hydromet). Chemiczne zapotrze-
bowanie tlenu oznaczano metoda dwuchromianowa [1]. Peciodniowe biochemi-
czne zapotrzebowanie tlenu oznaczano metodg rozcieficzen wykorzystujac
miermnik BZT 5222 wspdlpracujacy z tlenomierzem N5222 (Tel-Eko).
Koncentracje suchej masy w zawiesinie oznaczano metodg suszarkowa,

Inaktywacja termiczna zawiesiny osadu czynnego polegala na doprowadzeniu
jej do wrzenia, utrzymania tej temperatury przez okres 5 min, a nastgpnie
ochtodzeniu do temperatury pomiaru. Wspolezynnik redukcji (R) danego
parametru okreslano jako stosunek réznicy jego wartosci zarejestrowanej dla
$ciekéw i wody opuszczajace]j bioblok do wartosei otrzymanej dla sciekow.

WYNIKI I DYSKUSJA

W dniu przeprowadzania pomiaréw do bioblokéw WS-400 i Wst-400
doprowadzane byly Scieki o stosunkowo duzych wartosciach chemicznego
i biochemicznego zapotrzebowania tlenu (ChZT = 1,8 kg m™; BZT;s =1,0 kg m?)
podczas, gdy wartosci te dla Sciekdw doprowadzanych do biobloku PS-600 byly
nizsze (ChZT = 1,1 kg m>, BZTs = 1,1 kg m™),

W tabeli 1 zestawiono wartosci koncentracji suchej masy osadu czynnego
w komorach napowietrzania poszczegolnych bioblokow.
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Tabela 1. Koncentracja suchej masy osadu czynnego w poszczegdlnych bioblokach

Table 1, Dry mass concentration of sewage sludge in individual batch reactor

Koncentracja suchej masy

Bioblok ke m™
WS-400 komora napowietrzania 1 6.8
WS-400 komora napowietrzania 2 8,0
Wst-400 komora napowietrzania 1 0,8
Wst-400 komora napowietrzania 2 1,9
PS-600 komora napowietrzania 13,5

Na rysunku 3 przedstawiono natomiast wartosci wspdtezynnikow redukeji
badanych parametréw Sciekdéw po ich oczyszczeniu oraz wartosci natezenia FI
rejestrowanej z jednostki suchej masy zawiesiny osadu czynnego dla komér
napowietrzania poszczegdlnych bioblokdw.
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Rys. 3. Zarejestrowane warto$ci wspdlczynnika redukceji (R) fosforandéw (PO,), azotandw (NO;)
chemicznego zapotrzebowania tlenu (ChZT), biochemicznego zapotrzebowania tlenu (BZTs) oraz
nat¢zenia fotoindukowanej luminescencji w przeliczeniu na jednostkg koncentracji suchej masy
(IFL,,) dla zawiesiny osadu czynnego.

Fig. 3. Recorded values of reduction coefficient (R) for phosphate (PQy), nitrate (NO;), chemical
oxide demand (ChZT), biochemical oxide demand (BZTs) and ratio photoinduced luminescence

intensity to dry mass concentration (IFL,,) for sewage sludge suspension.
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Jak mozna zauwazy¢ najwigksza skutecznoscia oczyszczania $ciekdw w dniu
przeprowadzania badan charakteryzowat si¢ bioblok PS-600, natomiast naj-
mniejszq — bioblok Wst-400. Poniewaz do poszczegdlnych bioblokéw dopro-
wadzano w przyblizeniu taka sama ilo$¢ $ciekéw, z danych przedstawionych
w tabeli 1 mozna wnioskowa¢, ze obciazenie osadu czynnego tadunkiem
zanieczyszczen w ich komorach napowietrzania bylo znacznie zréznicowane.
Dane te wskazuja, ze najbardziej obcigzony tym fadunkiem byt osad czynny
w pierwszej komorze napowietrzania biobloku Wst-400, natomiast najmniej —
w komorze napowietrzania biobloku PS-600.

Wyniki badan wykazaty réwniez, ze gléwnym Zrodtem emitowanego $wiatta
Jjest zawiesina osadu czynnego. Podobnie jak we wczesniejszych badaniach [3]
natgzenie FL zarowno Sciekow, jak i cieczy nadosadowej (po sedymentacji osadu
czynnego) nie przekraczato 5% najnizszej jej wartosci zarejestrowanej dla
zawiesiny osadu czynnego.

Po przeprowadzeniu inaktywacji termicznej zawiesiny osadu, ktérej celem
byto zabicie zyjacych w niej organizméw, wzgledne zmiany natezenia jej FL
poszczegdlnych bioblokdéw zawieraly sig w granicach (37 = 140) % wartoéci
zarejestrowane] dla zawiesiny kontrolnej (Rys.4). Mozna wigc przyjaé, ze zréd-
tem luminescencji w znacznej czgsci byla materia organiczna zawarta w osadzie,
a nie wystgpujace w nim organizmy.
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Rys. 4. Wzgledne zmiany natgZenia fotoindukowanej luminescencji (IT) zawiesiny osadu czynnego
po inaktywacji termiczne;j.
Fig. 4, Relative changes of photoinduced luminescence intensity (IT) for suspension sewage sludge

after thermal inactivation.
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Natg¢zenie FL uzaleznione bylo od odczynu zawiesiny. Przy obnizaniu
odczynu natezenie to malato, natomiast przy zwigkszaniu — wzrastato. Po obni-
zeniu odczynu do okoto pH =2 i po ponownej jego zmianie w kierunku odczynu
zasadowego nie rejestrowano juz ponownego wzrostu natgzenia FL.

Natgzenie FL zawiesiny osadu w przeliczeniu na jednostke koncentracji jej
suchej masy bylo uzaleznione od warunkéw funkcjonowania osadu w komorach
napowietrzania, Najwigksza wartos¢ tego natezenia zarejestrowano dla naj-
bardziej obcigzonej fadunkiem zanieczyszczen pierwszej komory napowietrzania
biobloku Wst-400 natomiast najmniejsza — dla najmniej obcigzonej komory
napowietrzania biobloku PS-600 (Rys. 3).

W celu weryfikacji powyzszego stwierdzenia okreslono zaleznos¢ pomigdzy
natezeniem FL rejestrowanym z jednostki suchej masy zawiesiny osadu czyn-
nego, a stosunkiem biochemicznego zapotrzebowania tlenu do koncentracji
suchej masy osadu. Stosunek wartosci BZTs do koncentracji suchej masy osadu
mozna uwaza¢ za miare obcigzenia osadu czynnego. Obcigzenie osadu czynnego
okresla si¢ bowiem jako ilos¢ zanieczyszczen wyrazang tadunkiem BZTs,
w doplywajacych w ciggu doby sciekach, przypadajacym na jednostke suchej
masy osadu. Na rysunku 5 przedstawiono prosta regresji dla wyznaczanej
zaleznosci,
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Rys. 5. Zalezno$¢ pomigdzy stosunkami: natgzenia fotoindukowanej luminescencji (IFL,,) oraz
biologicznego zapotrzebowania tlenu (BZT;s) do koncentracji suchej masy (s.m.) w zawiesinie osadu
czynnego.

Fig. 5. Relationship between ratio: photoinduced luminescence intensity (IFL,,) and biochemical
oxide demand (BZTs) to dry mass concentration (s.m.) in sewage sludge suspension.
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Jak mozna zauwazy¢ pomiedzy tymi wielkosciami wystgpuje wysoce istotna
statystycznie zaleznos¢ liniowa. Mozna wigc przypuszczaé, ze stosunek natezenia
FL do koncentracji suchej masy osadu odzwierciedla jego zdolnos¢ do usuwania
zanieczyszczen. Wskazuje to na mozliwosé wykorzystania zmian parametréw FL
zawiesiny osadu czynnego do oceny jego skutecznosci w procesach oczyszczania
sciekow.

WNIOSKI

1. Skonstruowany zestaw pomiarowy moze by¢é wykorzystany do rejestracji
natezenia fotoindukowanej luminescencji zawiesiny osadéw czynnych.

2. Fotoindukowana luminescencja zawiesiny osadu czynnego jest zwigzana
gtdwnie z materig organiczng zawarta w tej zawiesinie.

3. Wystepuje wysoce istotna statystyczne zalezno$¢ liniowa pomiedzy
stosunkami: natezenia fotoindukowanej luminescencji oraz pigciodniowego
biochemicznego zapotrzebowania tlenu do koncentracji suchej masy osadu
czynnego.
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MEASUREMENT SET FOR CONTINUOUS DETERMINATION
OF PHOTOINDUCED LUMINESCENCE
OF LIQUIDS AND SUSPENSONS

Z. Prokowski

Department of Physics, Agricultural University, Papieza Pawla VI/ 3, 71-459 Szczecin

Summary: New models of integrated flow cell, which can be used in the investigations on
weak, long-lived photoinduced luminescence of liquids and suspensions is presented. The
construction of flow cell allows attaching it directly to photodetector probe. Flow cell of this kind
was applied in sets for continuous determination of photoinduced luminescence intensily in the
wavelength range of (400 + 600) nm of sewage sludge suspension, Results of measurements carried
out in wastewater treatment of Chociwel showed that ratio of the photoinduced luminescence
intensily to dry mass of sewage sludge concentration was well correlated with ratio biochemical
oxide demand to dry mass concentration in sewage sludge suspension.

Keywords: photoinduced luminescence, sewage sludge.





