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Wprowadzenie

Osady ściekowe powstają w oczysz-
czalniach ścieków na różnych etapach 
jako odpad niebezpieczny. Poddawane 
są unieszkodliwianiu, a następnie osta-
tecznemu zagospodarowaniu. Tlenowa 
stabilizacja osadów jest jedną z metod 
unieszkodliwiania, której zasadniczym 
elementem jest napowietrzanie osadów. 
Mikroorganizmy zawarte w osadach, 
w warunkach tlenowych rozkładają sub-
stancje organiczne. Substancje te powo-
dują, że osady ulegają procesowi zagni-
wania, a co za tym idzie wydzielania 
odorów (Graczyk, 1984, Sadecka, 2002, 

Bień i Wystalska, 2005, Podedworna 
i Umiejewska, 2008, Bień i Wystalska, 
2011). Rozkład substancji organicz-
nych jest zatem kluczowy w procesie 
unieszkodliwiania osadów. Zgodnie 
z danymi literaturowymi, za granicę tle-
nowej stabilizacji przyjmuje się spadek 
zawartości substancji organicznej do 
poziomu 38–40% (Podedworna i Umie-
jewska, 2008). Z ekonomicznego punktu 
widzenia istotne jest poznanie kinetyki 
rozkładu substancji organicznych i czasu 
przetrzymania osadów w komorze tle-
nowej stabilizacji. Wiąże się to z kosz-
tami inwestycyjnymi na budowę reak-
tora tlenowej stabilizacji. Dłuższy czas 
przetrzymania osadów oznacza większą 
ich objętość w komorze, a zatem wyższe 
koszty budowy reaktora oraz większą 
powierzchnię działki, na której on sta-
nie. Istotą tlenowej stabilizacji jest na-
powietrzanie osadów. Większa objętość 
osadów i dłuższy czas napowietrzania 
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oznaczają wyższe koszty energii genero-
wane w tym procesie. 

Dane literaturowe wskazują, że roz-
kład substancji w osadach ściekowych 
stabilizowanych tlenowo zachodzi zgod-
nie z reakcją pierwszego rzędu (Pode-
dworna i Umiejewska, 2008), którą moż-
na zapisać w następujący sposób:

 (1)

gdzie:
dC – zmiana stężenia badanego wskaź-
nika [g dm–3],
dt – zmiana czasu trwania procesu [d],
k1 – stała szybkości reakcji pierwszego 
rzędu [d–1],
C – stężenie badanego wskaźnika 
[g dm–3].
Kinetyczna reakcja pierwszego rzędu za-
kłada, że stała szybkości reakcji rozkładu 
substancji organicznych w osadach jest 
wprost proporcjonalna do stężenia pozo-
stałej substancji organicznej w osadzie 
(Hewitt, Hunter i Lockwood, 1979).

Prowadzone są także rozważania na 
temat zastosowania równań innych rzę-
dów do opisu kinetyki rozkładu związ-
ków organicznych. Uzasadnieniem 
takich działań mogą być badania nad 
reakcjami innego rzędu dla przemian 
BZT5 w osadach ściekowych, chociaż 
przyjmuje się, że zachodzą one zgodnie 
z reakcjami pierwszego rzędu (Hewitt 
i in., 1979, Siwiec, Kiedryńska, Abra-
mowicz i Rewicka, 2012). Alternatywą 
może być zastosowanie kinetycznej re-
akcji drugiego rzędu, która przyjmuje 
postać:

 (2)

gdzie:
dC – zmiana stężenia badanego wskaź-
nika [g dm–3],
dt – zmiana czasu trwania procesu [d],
k2 – stała szybkości reakcji drugiego rzę-
du [d–1],
C – stężenie badanego wskaźnika 
[g dm–3].
Reakcja ta zakłada, że stała szybkości 
reakcji rozkładu substancji organicznych 
w trakcie procesu tlenowej stabilizacji 
osadów jest proporcjonalna do kwadratu 
stężenia pozostałej w osadzie substancji 
organicznej.

Przeanalizować można również za-
stosowanie kinetycznych reakcji dowol-
nego rzędu zgodnie z reakcją: 

 (3)

gdzie:
dC – zmiana stężenia badanego wskaź-
nika [g dm–3],
dt – zmiana czasu trwania procesu [d],
kn – stała szybkości reakcji n-tego rzędu 
[d–1],
C – stężenie badanego wskaźnika 
[g dm–3],
n – rząd reakcji.
Przy założeniu, że n ≠ 1.

Zakres i metodyka badań

Osady ściekowe pobrano w oczysz-
czalni ścieków „Mokre Łąki” za osadni-
kiem wtórnym, a przed komorą tlenowej 
stabilizacji osadów. Jest to oczyszcza-
nia działająca na terenie gminy Izabe-
lin, pracująca z wykorzystaniem me-
tody osadu czynnego. Pobrane osady 
zostały następnie przetransportowane do 



56 M. Kazimierczak

laboratorium. Proces tlenowej stabilizacji 
osadów prowadzono w zbiorniku o pojem-
ności 16 dm3, który napowietrzano przy 
użyciu drobnopęcherzykowych kamie-
niami akwariowych, wykonanych z pia-
sku kwarcytowego. Tlenowa stabilizacja 
osadów prowadzona była w miesiącach 
letnich w temperaturze otoczenia, która 
wahała się od 22 do 27°C, a średnio wy-
nosiła 24°C. Eksperyment trwał 36 dób. 
Przez pierwsze 12 dób osad do badań po-
bierano codziennie (oprócz doby ósmej), 
w celu dokładnego uchwycenia proce-
su przemian substancji organicznych 
w stabilizowanych osadach. Następnie 
w większych odstępach czasowych. Wy-
konywano następujące oznaczenia:

w osadach podczas każdego pobo-
ru próby: sucha masa w 105°C oraz 
zawartość substancji organicznych 
w suchej masie w 550°C;
w cieczy nadosadowej przed rozpo-
częciem tlenowej stabilizacji oraz 
w 36. dobie oznaczono BZT5 przy 
użyciu zestawu OXI – Top oraz 
ChZT metodą dwuchromianową. 
Dokonano analizy różnych rzędów 

reakcji dla rozkładu substancji organicz-
nej w osadach, wyznaczono stałe szybko-
ści rozkładu tych substancji dla różnych 
rzędów reakcji. Do rozwiązania równań 
(1)–(3) zastosowano metodę całkową 
(Więckowska-Bryłka, Bryłka, Stępniak 
i Bortnowska-Bareła, 2007). Rozwią-
zano różniczkowe równania kinetycz-
ne pierwszego, drugiego i n-tego rzędu 
w granicach od C – stężenie w dowol-
nym czasie [g·dm–3] do C0 – stężenie po-
czątkowe [g·dm–3], a także od t – czasu 
w dowolnym momencie [d] do t0 – czasu 
początkowego [d]. 
Otrzymano równanie dla reakcji pierw-
szego rzędu:

–

–

 (4)

Dla reakcji drugiego rzędu:

 (5)

Dla reakcji n-tego rzędu:

 (6)

Przy założeniu, że n ≠ 1, co wynika z po-
wyższego równania.
Stworzono wykresy zależności: ,

oraz  od czasu 

stabilizacji. Współczynniki kierunkowe 
prostych to wartości stałych szybkości 
reakcji poszczególnych rzędów.

Wyniki badań i ich analiza

Stężenie ChZT w cieczy nadosado-
wej przed rozpoczęciem procesu sta-
bilizacji wynosiło 145,2 mgO2·dm–3, 
natomiast po 36 dobach stabilizacji 
344,0 mgO2·dm–3. Zaobserwowano 
wzrost ChZT po procesie stabilizacji 
w stosunku do osadu surowego o 137%. 
Podobną tendencję zaobserwowano 
również w poprzednich badaniach pro-
wadzonych nad stabilizacją osadów. 
Oznaczono również BZT5 w cieczy na-
dosadowej. Przed procesem stabilizacji 
BZT5 wynosiło 12,2 mgO2·dm–3, a po 36 
dobach trwania procesu 10,9 mgO2·dm–3.
Zaobserwowano nieznaczny, 10-procen-
towy spadek BZT5, co ma potwierdzenie 
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również w poprzednich seriach i może 
wskazywać na wyczerpanie łatwo roz-
kładalnej substancji organicznej. 

Charakterystykę osadów ściekowych 
w trakcie procesu tlenowej stabilizacji 
podano w tabeli 1.

Analizując procentową zawartość 
substancji organicznych w suchej masie, 
zaobserwowano, że występuje tendencja 
spadkowa podczas całego procesu sta-
bilizacji, chociaż w niektórych dniach 
obserwowano wzrost zawartości tych 
substancji w suchej masie osadu. Działo 
się tak m.in. w dobie drugiej, co może 

to być spowodowane znalezieniem się 
osadu w nowych warunkach i potrzebą 
przystosowania do nich mikroorgani-
zmów. Podobna tendencja pojawiała 
się w poprzednich seriach prowadzo-
nych badań. Następnie zaobserwowano 
wzrost procentowej zawartości substan-
cji organicznych w suchej masie (%sm) 
w 7., 12., 17. i 26. dobie stabilizacji (w 
tab. 1 wartości te oznaczono pogrubio-
ną czcionką). Sprawdzono wpływ zmian 
temperatury stabilizowanego osadu na 
wspomniane wcześniej skoki. W dobach, 
w których następował skok temperatury, 

TABELA 1. Charakterystyka osadów ściekowych w procesie tlenowej stabilizacji
TABLE 1. Characteristic  of sewage sludge while aerobic digestion

Doba
24 hours

Substancje organiczne/Organic matter Substancje mineralne/Mineral matter
%sm g·dm–3 %sm g·dm–3

1 65,94 4,25 34,06 2,19
2 66,86 3,95 33,14 1,96
3 66,39 3,75 33,61 1,91
4 64,12 3,54 35,88 1,98
5 65,47 3,47 34,53 1,83
6 62,99 3,43 37,01 2,02
7 64,02 3,52 35,98 1,98
9 60,68 3,24 39,32 2,11

10 60,56 3,03 39,44 1,97
11 60,73 3,33 39,27 2,15
12 62,16 3,35 37,84 2,04
15 60,43 2,94 39,57 1,93
16 59,08 3,03 40,92 2,10
17 60,18 3,16 39,82 2,09
19 59,49 3,17 40,51 2,16
22 59,52 3,59 40,48 2,44
24 57,70 3,13 42,30 2,29
26 58,39 3,38 41,61 2,41
33 56,80 3,54 43,20 2,69
36 56,29 3,63 43,71 2,82

Objaśnienia: sm – sucha masa/Explanations: sm – dry matter.
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a także w dniu poprzedzającym i następ-
nym, temperatura utrzymywała się na 
tym samym poziomie. Wzrost tempera-
tury osadu powyżej 24°C obserwowano 
w 22. dobie (26°C), 24. dobie (25°C) oraz 
33. dobie (27°C). W poprzednich seriach 
również zdarzały się sporadyczne sytua-
cje, gdy w trakcie trwania procesu nagle 
obserwowano skok zawartości badanego 
wskaźnika. Jednak oznaczenia nie wy-
konywano z taką samą częstotliwością. 

W literaturze dotychczas nie po-
dawano zmian zawartości substancji 
organicznych w %sm, tylko w g·dm–3. 
Na rysunku 1 przedstawiono stopień 
redukcji substancji organicznych w po-
szczególnych dobach. Najwyższy sto-
pień redukcji suchej masy organicznej 
w g·dm–3 obserwowano przez pierwszych 
15 dób i wyniósł on 31% (od wartości 
początkowej 4,25 g·dm–3 do 2,94 g·dm–3 

w 15. dobie, rys. 1 – na czarno zaznaczo-
no maksymalny stopień redukcji). 

Podobne wyniki otrzymali inni na-
ukowcy. Okutman Tas (2010) prowadził 
badania nad tlenową stabilizacją osadów 
ściekowych w temperaturze 20°C. Po-

dobnie jak w przedstawionych wynikach 
badań, osad pochodził z oczyszczalni 
komunalnej działającej na podstawie 
zastosowanej metody osadu czynnego. 
W badaniach zaobserwowano najwyższy 
stopień redukcji suchej masy organicznej 
wynoszący 31% po 18 dobach trwania 
procesu. Ros i Zupancic (2002) prowa-
dzili badania nad tlenową stabilizacja 
osadów ściekowych w różnych warto-
ściach temperatury, m.in. w temperaturze 
20°C. Po 17 dobach procesu otrzymano 
stopień redukcji suchej masy organicznej 
na poziomie około 25%, stopień redukcji 
powyżej 30% osiągnięto zaś po niespeł-
na 30 dobach. Cokgor, Okutman Tas, 
Zengin i Insel (2012) prowadzili bada-
nia na osadzie pochodzącym z miejskiej 
oczyszczalni ścieków działającej według 
zastosowanej metody osadu czynnego 
z podwyższonym poziomem usuwania 
związków biogennych. W badaniach 
nad tlenową stabilizacją osadów osią-
gnięto podobne wyniki do omawianych 
w tej pracy. Po 30 dobach prowadzenia 
eksperymentu osiągnięto 28-procentowy 
stopień redukcji substancji organicznych 
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RYSUNEK 1. Stopień redukcji substancji organicznych w osadach ściekowych stabilizowanych tle-
nowo 
FIGURE 1. Level of degradation of organic matter while aerobic digestion of  sewage sludge
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z początkowego 5,24 do 3,80 g·dm–3 na 
końcu procesu. Po 14 dniach obserwo-
wano 10-procentowy stopień redukcji 
substancji organicznych.

W drugiej części artykułu przedsta-
wiono analizę kinetyki reakcji rozkła-
du substancji organicznych w osadach 
ściekowych stabilizowanych tlenowo. 
Do obliczeń wykorzystano dane z pierw-
szych 15 dób, ponieważ w tym czasie 
zaobserwowano najwyższy stopień re-
dukcji substancji organicznych. Stężenia 
substancji organicznych podstawiono 
kolejno do równań (4), (5), (6). Przepro-
wadzono analizę dla reakcji pierwszego, 
drugiego rzędu oraz dodatkowo dla rzę-

du reakcji   n = 3, n = 4. 

Otrzymane wykresy przedstawiono na 
rysunkach 2–7. Na wykresach przedsta-
wiono także wartości stałych szybkości 
rozkładu substancji organicznych dla po-
szczególnych rzędów reakcji. 

W przedstawionych wykresach za-
stosowano aproksymację liniową przy 
założeniu miejsca zerowego funkcji 
w początku układu współrzędnych. Do 

wyznaczenia liniowej linii trendu wyko-
rzystano dopasowanie punktów metodą 
najmniejszych kwadratów. Przeanali-
zowano wartości kwadratu korelacji 
iloczynu momentów Pearsona (R2) dla 
kolejnych rzędów reakcji. Sprawdzono, 
dla którego przypadku R2 przyjmuje 
największą wartość (najbliższą wartości 
1), wskazującą jak bliskie rzeczywistym 
wartościom są wartości szacowane dla 
linii trendu. Zakładając ogólnie przyjętą 
w literaturze kinetykę rozkładu substan-
cji organicznych jako reakcję pierwszego 
rzędu, stwierdzono, że dla prezentowa-
nej serii badań reakcja pierwszego rzędu 
nie najlepiej opisuje rozkład tych sub-
stancji. Największe R2 stwierdzono dla 
reakcji czwartego rzędu. Współczynnik 
ten odbiega jednak znacznie od wartości 
1, dlatego należałoby poszukać innych 
modeli do opisu kinetyki omawianych 
substancji. 

Na przedstawionych wykresach, za-
obserwowano, że przez pierwsze doby 
punkty pomiarowe układają się liniowo. 
Analogicznie przeanalizowano kwadrat 
korelacji iloczynu momentów Pearsona 
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RYSUNEK 2. Kinetyczne równanie pierwszego rzędu dla osadów ściekowych stabilizowanych tlenowo
FIGURE 2. First order kinetic reaction for aerobic digestion of sludges
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RYSUNEK 3. Kinetyczne równanie drugiego rzędu dla osadów ściekowych stabilizowanych tlenowo
FIGURE 3. Second order kinetic reaction for aerobic digestion of sludges
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RYSUNEK 4. Kinetyczne równanie połówkowego rzędu dla osadów ściekowych stabilizowanych tle-
nowo

FIGURE 4. order kinetic reaction for aerobic digestion of sludges
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RYSUNEK 5. Kinetyczne równanie rzędu  dla osadów ściekowych stabilizowanych tlenowo

FIGURE 5. order kinetic reaction for aerobic digestion of sludges
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RYSUNEK 6. Kinetyczne równanie rzędu n = 3 dla osadów ściekowych stabilizowanych tlenowo
FIGURE 6. n = 3 order kinetic reaction for aerobic digestion of sludges
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dla kolejnych rzędów reakcji przez 
pierwszych 6 dób. W tabeli 2 przedsta-
wiono wartości R2 i stałej szybkości 
rozkładu substancji organicznych k dla 
poszczególnych rzędów reakcji, gdzie 
n oznaczono rząd reakcji. Stwierdzono, 
że analizowane dane najlepiej opisuje 
reakcja czwartego rzędu, podobnie jak 
dla 15 dób. R2 przyjmuje znacznie więk-
szą wartość, co pozwala wnioskować, 
że ta prosta dobrze opisuje analizowane 

dane. Należy zaznaczyć, że rozpatrzono 
rząd reakcji tylko do n = 4. W dalszych 
badaniach należałoby sprawdzić, czy R2 
osiąga maksimum dla innego rzędu re-
akcji, nierozważanego w przedstawionej 
pracy. 

Podsumowanie i wnioski

W zaprezentowanych badaniach czas 
potrzebny na uzyskanie najwyższego 
stopnia redukcji substancji organicznych 
wynosił 15 dób. Inni naukowcy zaobser-
wowali zbliżony czas niezbędny do roz-
kładu substancji organicznych w osadach 
ściekowych stabilizowanych tlenowo 
w zbliżonej temperaturze procesu. 

Dokonano także analizy kinetyki re-
akcji rozkładu substancji organicznych. 
Uznano, że dla danych punktów pomia-
rowych rozkład analizowanych substan-
cji najlepiej opisuje reakcja czwartego 
rzędu, a nie pierwszego jak podaje lite-
ratura. Ponadto należy poszukać innych 
modeli, które lepiej opisałyby punkty 

RYSUNEK 7. Kinetyczne równanie rzędu n = 4 dla osadów ściekowych stabilizowanych tlenowo
FIGURE 7. n = 4 order kinetic reaction for aerobic digestion of sludges 
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TABELA 2. Wartości R2 oraz k dla n-rzędu reakcji 
przez pierwsze 6 dób prowadzenia eksperymentu
TABLE 2. R2 and k values  for n-order of reaction 
for the fi rst 6 days of experiment

Rząd 
reakcji – n
Order of 

reaction – n

R2 kn [d–1]

0,5 0,8873 0,0978
1 0,8978 0,0497

1,5 0,9075 0,0253
2 0,9165 0,0129
3 0,9323 0,0034
4 0,9454 0,0009
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pomiarowe. Zaobserwowano, że tylko 
w początkowej fazie rozkładu substancji 
organicznych analizowane modele kine-
tyczne dobrze opisują punkty pomiaro-
we, przy czym najlepiej opisuje je reak-
cja czwartego rzędu. 

Na podstawie przeprowadzonych 
badań stwierdzono, że należałoby prze-
prowadzić wiele serii badań rozkładu 
substancji organicznych, analizując róż-
ne stężenia początkowe tej substancji 
i różne modele kinetyczne. 
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Streszczenie

Modelowanie tlenowej stabilizacji osa-
dów ściekowych z wykorzystaniem rów-
nań różnych rzędów. Analiza stężenia sub-
stancji organicznych w osadach ściekowych 
stabilizowanych tlenowo w czasie wykazała, 
że reakcja pierwszego rzędu nie opisuje pra-
widłowo daną serię pomiarową. Przeanalizo-
wano inne rzędy reakcji, żeby lepiej opisać 
wyniki. Reakcja czwartego rzędu uzyskała 
najlepsze przybliżenie, jednak stwierdzono, 
że należy szukać bardziej zaawansowanych 
modeli opisu rozkładu tych substancji.   

Summary

Modelling of aerobic sludge stabiliza-
tion using equations of different orders. 
Analysis of the concentration of organic 
matter in sewage sludges during the aero-
bic digestion indicates that the reaction of 
the fi rst order does not properly describe 
a series of measurements. In this paper other 
orders of reaction were analyzed to describe 
the results better. The reaction of the fourth 
order received best approximation, however, 
it is necessary to fi nd more advanced models 
for the description disappearance of these 
substances.
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