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Lời nói đầu 
TCVN 6826: 2009 thay thế TCVN 6826 : 2001.

TCVN 6826 : 2009 hoàn toàn tương đương với ISO 11733 : 2004.

TCVN 6826 : 2009 do Ban kỹ thuật Tiêu chuẩn quốc gia TCVN/TC 147 Chất lượng nước biên soạn, Tổng cục Tiêu chuẩn Đo lường Chất lượng đề nghị, Bộ Khoa học và Công nghệ công bố.

CHẤT LƯỢNG NƯỚC – XÁC ĐỊNH SỰ ĐÀO THẢI VÀ PHÂN HUỶ SINH HỌC CỦA CÁC CHẤT HỮU CƠ TRONG MÔI TRƯỜNG NƯỚC – PHÉP THỬ MÔ PHỎNG BÙN HOẠT TÍNH

Water quality – Determination of the elimination and biodegradability of organic compounds in an aqueous medium – Activated sludge simulation test

CẢNH BÁO VÀ CÁC CHÚ Ý VỀ AN TOÀN – Bùn hoạt tính và nước thải chứa nhiều mầm bệnh, phải hết sức chú ý khi làm việc với chúng. Phép thử độc tính các hợp chất và các tính chất độc của chúng chưa được biết thì phải hết sức cẩn thận.

1. Phạm vi áp dụng 

Tiêu chuẩn này quy định phương pháp xác định sự đào thải và phân huỷ sinh học các chất hữu cơ bằng các vi sinh vật hiếu khí. Các điều kiện thử nghiệm được mô phỏng như trạm xử lý nước thải. Có thể sử dụng hai hệ thống thử nghiệm trạm xử lý dùng bùn hoạt tính hoặc bình xốp. Có thể thử nghiệm trong điều kiện nitrat hoá hoặc khử nitrat khỏi môi trường thử nghiệm (Phụ lục A) và kết hợp cả hai (Phụ lục B).
Phương pháp này áp dụng cho các hợp chất hữu cơ trong điều kiện thử nghiệm như sau:

a) tan trong nước vòi ở nồng độ thử nghiệm và không chuyển thành chất không tan nếu bị phân huỷ sinh học hoặc được đào thải;

b) ít tan trong nước, nhưng phân tán trong nước đủ để phát hiện bằng phương tiện phân tích phù hợp (ví dụ đo cacbon hữu cơ);

c) không bay hơi hoặc có áp suất hơi không đáng kể dưới điều kiện thử.

d) không gây ức chế đối với vi sinh vật thử nghiệm ở nồng độ đã chọn. Hiệu ứng gây ức chế có thể xác định được bằng phương pháp thử thích hợp [Ví dụ TCVN 6226 (ISO 8192 [15]) hoặc ISO 15522 [27]. Các hợp chất gây ức chế tại nồng độ được dùng trong phép thử này có thể được thử nghiệm ở nồng độ nhỏ hơn giá trị EC20 của chúng, rồi tiếp tục thử nghiệm với nồng độ thử cao hơn sau thời gian làm thích nghi.
Phương pháp này có thể sử dụng để đo sự phân huỷ sinh học và sự đào thải các hợp chất hữu cơ hoà tan trong nước thải (còn gọi là “chất thử nghiệm” trong phương pháp này).

Nếu cần thông tin thêm hay các thông tin khác để dự đoán tính chất của các hợp chất thử nghiệm hoặc của nước thải trong trạm xử lý nước, có thể làm thêm các thử nghiệm khác về phân huỷ sinh học. Để áp dụng tốt phương pháp này và các phương pháp phân huỷ sinh học khác nhau, xem ISO/TR 15462 và để biết thêm các thông tin chung về thử nghiệm sinh học, xem ISO 5667-16.

2. Tài liệu viện dẫn 

Các tài liệu viện dẫn sau rất cần thiết cho việc áp dụng tiêu chuẩn này. Đối với các tài liệu viện dẫn ghi năm công bố thì áp dụng phiên bản được nêu. Đối với các tài liệu viện dẫn không ghi năm công bố thì áp dụng phiên bản mới nhất, bao gồm cả các sửa đổi, bổ sung (nếu có).
TCVN 6918 (ISO 10634), Chất lượng nước – Hướng dẫn chuẩn bị và xử lý hợp chất hữu cơ ít tan trong nước để đánh giá sự phân huỷ sinh học trong môi trường nước

ISO 5667 – 16, Water quality – Sampling – Part 16: Guidance on biotesting of samples (Chất lượng nước – Lấy mẫu – Phần 16: Hướng dẫn về thử nghiệm sinh học các mẫu nước);

ISO/ TR 15462, Water quality – Selection of tests for biodegradability (Chất lượng nước – Lựa chọn phép thử đối với tính phân huỷ sinh học).

3. Thuật ngữ và định nghĩa

Trong tiêu chuẩn này áp dụng các thuật ngữ và định nghĩa sau:

3.1.
Pha tăng tốc loại bỏ (accelerationg removal phase)

<thử nghiệm mô phỏng dùng bùn hoạt tính> là thời gian từ khi kết thúc pha trễ đến khi đạt được pha plato mà trong thời gian đó sự phân huỷ sinh học của các hợp chất hoặc chất hữu cơ tăng nhanh.

CHÚ THÍCH Pha tăng tốc loại bỏ tính bằng ngày.

3.2. 
Bùn hoạt tính (acctive sludge)

Sinh khối và chất trơ sinh ra sau khi xử lý hiếu khí nước thải do sự phát triển của các vi khuẩn và các các vi sinh vật khi có mặt oxy hoà tan.

3.3. 
Nhu cầu hoá hoá học (chemical oxygen demand)

COD

Nồng độ khối lượng của oxy tương đương với lượng chất oxy hoá tiêu thụ quy định do các hợp chất hoá học hoặc chất hữu cơ khi mẫu nước được xử lý bằng chất oxy hoá dưới các điều kiện xác định.

CHÚ THÍCH Trong trường hợp này. COD được tính bằng miligam oxy tiêu thụ trên miligam hoặc trên gam của hợp chất thử nghiệm.

3.4.

Nồng độ chất rắn lơ lửng trong bùn hoạt tính (concentration of suspended solids of an activated sludge) 

Tổng lượng chất rắn thu được sau khi lọc hoặc ly tâm tại điều kiện đã biết của một thể tích bùn hoạt tính đã biết và được sấy khô tại nhiệt độ khoảng 105oC đến khối lượng không đổi.
3.5.

Độ đào thải 

Phân huỷ sinh học (degree of elimination biodegradation)

<thử nghiệm mô phỏng dùng bùn hoạt tính> có nghĩa là tổng lượng đào thải (phân huỷ sinh học) của một hợp chất hoá học hoặc chất hữu cơ, được tính từ nồng độ đo được ở đầu vào và ở đầu ra của hệ thống.

CHÚ THÍCH Độ đào thải (phân huỷ sinh học) được xác định khi không thể đo được sự đào thải thêm nữa và được tính bằng phần trăm.

3.6.

Khử nitơ (denitrification)

Khử nitrat và nitrit đến sản phẩm cuối cùng là nitơ (ở dạng khí) nhờ hoạt động của vi khuẩn.

3.7 
Cacbon hữu cơ hoà tan (dissolved organic carbon)

DOC

Phần cacbon hữu cơ trong mẫu nước không thể loại bỏ bằng cách tách pha đã qui định.

CHÚ THÍCH Sự tách pha có thể thu được, ví dụ bằng ly tâm mẫu nước ở gia tốc 40 000m/s trong 15 min hoặc lọc qua màng có cỡ lỗ 0,45 μm.

3.8.

Pha trễ (lag phase)

<thử nghiệm mô phỏng dùng bùn hoạt tính> thời gian tính từ khi bắt đầu thử nghiệm đến khi có thể đo được sự đào thải (phân huỷ sinh học) đáng kể của các hợp chất hoặc chất hữu cơ (bắt đầu pha tăng tốc độ loại bỏ).

CHÚ THÍCH Pha trễ được tính bằng ngày.

3.9. 
Nitrat hoá (nitrification)

Oxy hoá muối amoni bằng vi khuẩn cho sản phẩm trung gian là nitrit và sản phẩm cuối cùng nitrat.

3.10.

Pha plato (plateau phase)

<thử nghiệm mô phỏng dùng bùn hoạt tính> thời gian tính từ lúc kết thúc pha tăng tốc độ loại bỏ cho đến khi kết thúc thử nghiệm trong đó sự phân huỷ sinh học của hợp chất hoặc chất hữu cơ ở trạng thái ổn định.

CHÚ THÍCH Pha plato được tính bằng ngày.

3.11

Phơi nhiễm trước (pro-axposure)

Ủ trước chất cấy trong khi có mặt chất thử nghiệm hoặc chất hữu cơ nhằm nâng cao khả năng của chất cấy đối với sự phân huỷ sinh học của hợp chất thử nghiệm bằng cách làm các vi sinh vật thích nghi với điều kiện sống và/hoặc lựa chọn các vi sinh vật

3.12.

Làm thích nghi trước (pre-conditioning)

Ủ vi sinh vật chất cấy khi không có mặt chất thử nghiệm và chất hữu cơ khác, với mục đích nâng cao hiệu quả của thử nghiệm bằng cách làm thích nghi các vi sinh vật với điều kiện thử nghiệm 

3.13.

Phân huỷ sinh học sơ cấp (primary biodegradation)

Thay đổi cấu trúc của hợp chất hoá học bằng các vi sinh vật kết quả là làm mất đi tính chất hoá học đặc trưng.

3.14.

Tổng cacbon hữu cơ (total organic carbon)

TOC

Toàn bộ carbon có mặt trong các chất hữu cơ hoà tan và lơ lửng trong nước 

3.15.

Phân huỷ sinh học hiếu khí hoàn toàn (ultimate aerobic biodegradation)

Phá vỡ một hợp chất hoá học hoặc chất hữu cơ bằng các vi sinh vật khi có mặt oxy tạo thành cacbon dioxit, nước và muối khoáng của bất kỳ nguyên tố nào có mặt (sự khoáng hoá) và tạo ra sinh khối mới.

4. Nguyên tắc 
Phương pháp này trình bày cách xác định sự đào thải và nếu có thể là sự phân huỷ sinh học sơ cấp hoặc hoàn toàn của các hợp chất hữu cơ tan trong nước bằng các vi sinh vật hiếu khí trong hệ thống thử nghiệm vận hành liên tục mô phỏng theo quá trình bùn được hoạt tính. Môi trường chất hữu cơ dễ bị phân huỷ sinh học chất hữu cơ thử nghiệm là nguồn cacbon và năng lượng cho các vi sinh vật.
Hai phương pháp thử nghiệm (bùn hoạt tính của nhà máy xử lý nước thải hoặc bùn hoạt tính trong bình xốp) được hoạt động song song trong cùng một điều kiện xác định với thời gian lưu trung bình HRT trong 6 h (8.3.1) và thời gian lưu trung bình của bùn hoạt tính (tuổi của bùn hoạt tính) SRT từ 6 ngày đến 10 ngày (8.3.3)

CHÚ THÍCH 1 HRT là thời gian lưu trung bình của nước thải trung bình sục khí. Thời gian này được tính bằng cách chia thể tích bùn, tính bằng lít, cho tốc độ dòng nước thải, tính bằng lít trên ngày.

CHÚ THÍCH 2 STR là thời gian lưu trung bình của bùn hoạt tính trong bình sục khí. Thời gian này được tính bằng cách chia thể tích hoặc khối lượng của bùn hoạt tính trong bình sục khí cho thể tích hoặc khối lượng của bùn được loại đi trong ngày. Nếu thời gian được chọn là 8 ngày, thì loại bỏ 1/8 thể tích của bùn hoạt tính trong bình sục khí cho mỗi ngày làm việc và loại bỏ đi.
Hợp chất thử nghiệm được thêm vào cùng với môi trường hữu cơ, thường ở nồng độ tương đương của DOC trong khoảng từ 10 mg/l đến 20 mg/l, trong dòng vào và chỉ trong một thiết bị thử. Thiết bị thử thứ hai được sử dụng như là thiết bị kiểm soát để xác định độ phân huỷ sinh học của môi trường hữu cơ khi các phân tích dựa trên DOC hoặc COD.
Mẫu thử nghiệm của dòng ra được lấy định kỳ và phân tích chỉ tiêu DOC hoặc COD định kỳ. Sự khác nhau giữa giá trị trong dòng ra của hệ thử nghiệm và thiết bị kiểm tra được so sánh với nồng độ dòng vào của hợp chất thử nghiệm được sử dụng để xác định độ phân huỷ của hợp chất thử nghiệm. Tuỳ thuộc vào việc đánh giá đặc tính và các thông tin có sẵn khác, ví dụ từ các thử nghiệm khác, có thể tính được độ phân huỷ sinh học hoàn toàn.

Nếu cần, sự phân huỷ sinh học sơ cấp của hợp chất thử nghiệm có thể được xác định bằng phân tích các chất cụ thể. Tuỳ chọn, các thiết bị có thể hoạt động trong điều kiện khử nitrat (xem Phụ lục A) hoặc kết hợp (xem Phụ lục B).
5. Môi trường thử nghiệm 
Phép thử phải được tiến hành trong ánh sáng khuếch tán hoặc trong bóng tối, trong phòng kín không có hơi độc đối với vi sinh vật và tại nhiệt độ được kiểm soát trong khoảng từ 20oC đến 25oC. Cho các mục đích đặc biệt, có thể chấp nhận thử nghiệm trong khoảng nhiệt độ khác.

6. Thuốc thử

Chỉ sử dụng các thuốc thử phân tích tinh khiết, trừ các trường hợp đặc biệt.

6.1. Nước vòi, chứa ít hơn 3 mg/l DOC.

6.2. Nước đã loại ion, chứa ít hơn 1 mg/l DOC.

6.3. Môi trường hữu cơ 

6.3.1. Khái quát
Nước cống tổng hợp, nước thải sinh hoạt hoặc hỗn hợp của cả hai loại được coi là môi trường hữu cơ. Đo nồng độ DOC [ví dụ TCVN 6624 (ISO 8245) hoặc COD, ví dụ TCVN 6491 (ISO 6060)] trong mỗi mẻ môi trường hữu cơ mới và xác định độ kiềm, nếu có yêu cầu.
Thực nghiệm chứng tỏ rằng môi trường OECD (6.3.2) có thể không thích hợp cho một số trường hợp. Do đó, hai môi trường tổng hợp đã được thử nghiệm thành công trong các phòng thử nghiệm được mô tả trong tiêu chuẩn này. Nước thải sinh hoạt (6.3.5) cũng có thể sử dụng. Nên sử dụng nước thải sinh hoạt như là một cách đưa chất cấy liên tục và một lượng vô cùng lớn chất dinh dưỡng có sẵn để nâng cao hiệu quả phân huỷ sinh học của thử nghiệm.

6.3.2. Nước cống tổng hợp 1 (Môi trường OECD), cho nồng độ DOC trung bình khoảng 100 mg/l và nồng độ COD khoảng 300 mg/l trong dòng vào.

Nước cống tổng hợp 1 gồm có những thành phần sau:

	- pepton 160 mg
	160 mg

	- chất chiết thịt
	110 mg 

	- urê
	30 mg

	- kali hydrophosphat khan (K2HPO4)
	28 mg

	- natri clorua (NaCl)
	7 mg

	- canxi clorua ngậm hai nước (CaCl2.2H2O)
	4 mg

	- magie sunphat ngậm bảy nước (MgSO4.7H2O)
	2 mg

	- nước vòi (6.1)
	1l


6.3.3. Nước cống tổng hợp 2, cho nồng độ DOC trung bình khoảng 150 mg/l và COD khoảng 400 mg/l trong dòng vào.
Nước cống tổng hợp 2 gồm có những thành phần sau:
	- pepton 
	192 mg

	- chất chiết thịt
	138 mg 

	- gluco monohydrat
	19 mg

	- amoni clorua (NH4Cl)
	23 mg

	- kali dihydrophosphat khan (KH2PO4)
	16 mg

	- natri hydrophosphat ngậm hai nước (NaHPO4. 2H2O)
	32 mg

	- natri hydro cacbonat (NaHCO3)
	294 mg

	- natri clorua (NaCl)
	60 mg

	- sắt (III) clorua ngậm sáu nước (FeCl3.6H2O)
	40 mg

	- nước vòi (6.1)
	1l


Khuyến nghị nên bổ sung dung dịch sắt clorua riêng rẻ và trực tiếp vào trong bình sục khí để ngăn chặn sự kết tủa, đặc biệt nếu dung dịch đậm đặc được khử chuẩn (8.3.1). Ví dụ, nếu dung dịch gốc chứa 45 g/l sắt (III) clorua được chuẩn bị, phải bổ sung thêm 5 ml dung dịch này mỗi ngày cho bình sục khí.
6.3.4. Nước cống tổng hợp 3, cho nồng độ DOC trung bình khoảng 180 mg/l và COD khoảng 470 mg/l trong dòng vào.

Thành phần được cân bằng cho hệ thống loại bỏ chất dinh dưỡng như mô tả trong Phụ lục A, nhưng nó không được dùng trong hệ thống thử nghiệm tiêu chuẩn. Nước cống tổng hợp 3 bao gồm những thành phần sau (thông tin thêm, xem tài liệu tham khảo [4] và [5]):
	- pepton 
	15 mg

	- chất chiết thịt
	15 mg 

	- tinh bột khoai tây
	50 mg

	- sữa bột
	120 mg

	- glycerin
	40 mg

	- natri axetat
	120 mg

	- urê
	75 mg

	- axit uric
	9 mg

	- amoni clorua (NH4Cl)
	11 mg

	- magie hydrophosphat ngậm ba nước (MgHPO4.3H2O)
	25 mg

	- trikaliphosphat ngậm ba nước (K2PO4.3H2O)
	20 mg

	- diatomit
	10 mg

	- bột bùn hoạt tính, khó lạnh
	50 mg

	- sợi tự nhiên
	80 mg

	- alkylbenzen sulphonat mạch thẳng (LAS)
	10 mg

	- rượu etoxylat C12 đến C14 EO5 hoặc chất hoạt động bề mặt dễ phân huỷ sinh học khác 10 mg 

	- muối tetranatri etylen diamin tetre axit acetic (Na4 - EDTA)
	0,29 mg

	- nguyên tố vết 
	

	CaCl2
	5 mg

	NaHCO3
	25 mg

	FeSO4. 7H2O
	10 mg

	CuCl2. 2H2O
	0,48 mg


	CoCl2.6H2O
	0,05 mg

	ZnCl2
	0,18 mg

	MnSO4. H2O
	0,1 mg

	K2MoO4
	0,020 mg

	Cr(NO3)3. 9H2O
	0,68 mg

	NiSO4. 6H2O
	0,3 mg

	- nước vòi
	1 l.


CHÚ THÍCH Trong môi trường này chứa các chất hoạt động bề mặt vì vậy có thể không phù hợp với việc xác định mức độ phân hủy sinh học của các chất hoạt động bề mặt
6.3.5. Nước thải sinh hoạt, mới, đã lắng cặn, không chứa cặn thô, nếu cần trung hòa về (pH 7 ± 0,5).

Nên sử dụng nước cống (8.2) từ cùng một trạm xử lý bằng cùng chất cấy bùn. Nước cống có thể lưu giữ vài ngày ở nhiệt độ 4 oC nếu DOC và COD giảm không đáng kể trong quá trình lưu giữ (ví dụ ít hơn 20% so với nồng độ ban đầu). Để ổn định hệ bùn hoạt tính nên điều chỉnh DOC hoặc COD ở mỗi mẻ mới đến giá trị ví dụ 100mg/l DOC hoặc 300mg/l COD, bằng cách pha loãng bằng nước vòi.

6.3.6. Môi trường hữu cơ cải tiến, môi trường hữu cơ (từ 6.3.2 đến 6.3.5) được pha loãng bằng nước vòi.

VÍ DỤ Nếu nước cống tổng hợp 1 (6.3.2) được pha loãng với tỉ lệ 1:1 thì nồng độ DOC trong dòng vào sẽ là 50 mg/l

Nước thải sinh hoạt có độ axit hoặc độ kiềm thấp hoặc nước cống tổng hợp từ nước vòi có nồng độ axit hoặc kiềm thấp có thể phải cho thêm dung dịch đệm phù hợp để tạo thuận lợi cho các quá trình sinh học, đặc biệt là quá trình nitrat hóa. pH khoảng 7,5 ± 0,5 ở bình sục khí trong quá trình thử nghiệm có thể đạt được khi thêm 1500 mg/l dung dịch đệm kali dihydrophosphat (KH2PO4) vào nước cống tổng hợp 1 (6.3.2). Thời gian và cách thức bổ sung dung dịch đệm tùy thuộc vào độ axit hoặc độ kiềm của môi trường hữu cơ và giá trị pH trong bình sục khí.
6.4. Dung dịch gốc của chất thử nghiệm, là dung dịch có nồng độ chất thử nghiệm thích hợp, ví dụ 5 g/l, trong nước vòi (6.1) hoặc nước đã được loại ion (6.2).

Kiểm tra xem dung dịch này khi pha loãng bằng nước vòi đến nồng độ phép thử có tạo thành kết tủa hay không.

Xác định DOC và TOC của dung dịch gốc. Nếu sai khác giữa DOC và TOC < 20 % thì DOC có thể được dùng như thông số phân tích. Nếu sai khác DOC và TOC > 20 % thì cần kiểm tra chất thử nghiệm có tan hoàn toàn trong nước ở nồng độ thử nghiệm mong muốn không (8.3.2). Cần đo lặp lại DOC cho mỗi mẻ mới dung dịch gốc để đảm bảo pha chế đúng. So sánh DOC của dung dịch gốc và giá trị lý thuyết để đánh giá độ tìm thấy thu hồi phân tích (thường > 90 %) là đạt. Phải đánh giá DOC để có thể xem như là thông số phân tích hay không. Nếu kết quả bị phân tán, cần ly tâm mẫu. Nếu muốn xác định được sự phân hủy sinh học sơ cấp thì cần kiểm tra nồng độ hợp chất thử của dung dịch gốc và đo được bằng cách so sánh với giá trị lý thuyết.
Xác định pH của dung dịch gốc. Giá trị pH bất thường chỉ ra rằng chất thử có thể gây ảnh hưởng đến pH của bùn hoạt tính trong hệ thống thử nghiệm. Trong trường hợp này, có thể trung hòa dung dịch gốc đến pH thích hợp (7 ± 0,5) bằng lượng nhỏ axit hoặc bazơ vô cơ nhưng tránh làm kết tủa hợp chất thử nghiệm. Nếu có kết quả thì phải dừng khoảng giá trị pH khác.
7. Thiết bị, dụng cụ 

7.1. Hệ thống thử nghiệm, bao gồm thiết bị thử và thiết bị điều khiển 

Thiết bị thử nghiệm gồm một trạm xử lý dùng bùn hoạt tính (gọi là thiết bị Hasman) hoặc một bình xốp (xem Phụ lục C). Cả hai trường hợp, bình chứa cần đủ lớn cho dòng vào, dòng ra và bơm để đo lưu lượng dòng vào. Một thiết bị điều khiển có thể dùng cho nhiều thiết bị thử nghiệm. Trường hợp ghép (xem Phụ lục B), cần dùng một thiết bị điều khiển cho mỗi thiết bị thử nghiệm.

Mỗi trạm xử lý dùng bùn hoạt tính gồm một bình sục khí có dung tích khoảng 3 l chứa bùn hoạt tính và một bình tách bùn (lắng thứ cấp) có dung tích khoảng 1,5 l. Được phép sử dụng các loại bình có kích thước khác nhau nếu chúng vận hành với dung tích tương đương. Nếu không ổn định được nhiệt độ trong phòng thử nghiệm ở khoảng yêu cầu thì có thể dùng, ví dụ các bình có lớp điều nhiệt bằng nước có nhiệt độ được kiểm soát. Dùng bơm định lượng hoặc bơm khí để vận chuyển liên tục hoặc gián đoạn bùn hoạt tính từ bộ phận tách bùn đến bình sục khí. Sử dụng bơm định lượng cho phép vận chuyển bùn lắng nước cống đến dòng vào và sau đó đến bình sục khí, như vậy bùn lắng không trở thành môi trường yếm khí. Thiết kế chỉ riêng bơm không khí không thử nghiệm được điều đó.
Hệ thống bình xốp bên trong có một bình hình trụ xốp có đáy hình nón trong một bình lớn hơn một chút có cùng hình dạng bằng vật liệu không thấm. Sự tách bùn khỏi môi trường hữu cơ đã xử lý được thực hiện do sự thấm qua thành xốp. Nước được thu qua vành ngoài bình trụ xốp chảy vào bình hứng. Không có sự lắng đọng bùn nên không cần hồi lưu bùn và không tạo nên những vùng yếm khí. Toàn bộ hệ thống được có thể lắp trong phòng có điều hòa nhiệt độ hoặc trên bếp cách thủy. Bình xốp có thể bị tắc, trong trường hợp đó có thể thay bình xốp khác và chuyển bùn sang. Làm sạch bình bị bít bằng xúc trong dung dịch natri hypoclorit, và sau đó là nước và tráng sạch bằng nước.
CHÚ THÍCH Vật liệu xốp có thể là polyetylen có cỡ lỗ cực đại là 90 
[image: image1.wmf]μm

 và có độ dầy 2 mm. 

Để sục khí cho bùn trong bình sục khí của cả hai thiết bị nên sử dụng kỹ thuật thích hợp, ví dụ dùng bọt, xốp và không khí nén nếu có yêu cầu. Không khí phải được làm sạch, nếu cần, có thể cho qua cái lọc phù hợp và dung dịch rửa. Cần đủ khí đi qua hệ thống để đảm bảo điều kiện hiếu khí và bùn ở trạng thái lơ lửng trong suốt thời gian thử nghiệm.
Hệ thống thử không hoàn toàn giống trạm xử lý nước dùng bùn hoạt tính, nhưng cả hai hệ thống trên tỏ ra rất thích hợp cho các phòng thử nghiệm trong nhiều năm.

7.2. Thiết bị phân tích, dùng máy phân tích cacbon để xác định DOC và TOC [xem TCVN 6634 (ISO 8245)] hoặc COD xem [TCVN 6491 (ISO 6060)] và nếu cần có thể dùng máy phân tích các chất hoạt động bề mặt, máy xác định cặn, pH, nồng độ oxy trong nước, nhiệt độ, độ axit, độ kiềm và nếu cần nghiên cứu quá trình nitrat hóa và khử nitrat có thể xác định amoni, nitrit, nitrat.
7.3. Thiết bị lọc hoặc ly tâm

7.3.1. Thiết bị lọc dùng màng, có cỡ lỗ thích hợp (kích thước lỗ danh nghĩa 0,45 
[image: image2.wmf]μm

) hấp phụ các chất hữu cơ và giải phóng cacbon hữu cơ đến mức độ không đáng kể.

Nếu dùng màng lọc cần rửa màng bằng nước nóng để giải phóng chất hữu cơ bị hấp phụ. Chú ý rằng màng lọc rất dễ bị hỏng, bởi vậy nên sử dụng máy ly tâm

7.3.2. Thiết bị ly tâm, thích hợp với việc vận hành ở 40 000 m/s2.

8. Cách tiến hành 
8.1. Khái quát

Phương pháp mô tả trong tiêu chuẩn này áp dụng cho trạm xử lý dùng bùn hoạt tính (thiết bị Husmann).

Phương pháp này cần điều chỉnh thích hợp cho hệ thống dùng bình xốp.
8.2. Chuẩn bị chất cấy

Cấy hệ thống khi bắt đầu tiến hành thử nghiệm bằng bùn hoạt tính hoặc chất cấy chứa hàm lượng vi sinh vật thấp. Duy trì sục khí cho chất cấy ở nhiệt độ phòng đến khi dùng và chỉ sử dụng trong vòng 24 h.

Trường hợp đầu, lấy một mẫu bùn hoạt tính từ bình sục khí từ trạm xử lý nước thải bằng sinh học đang hoạt động hiệu quả (ví dụ từ đầu ra cuối ống dẫn) hoặc một trạm xử lý trong phòng thí nghiệm nhận chủ yếu nước thải sinh hoạt.
Xác định nồng độ chất rắn lơ lửng. Nếu cần, thì làm đặc bùn bằng cách lắng để cho thể tích thêm vào hệ thống thử là tối thiểu. Cần đảm bảo rằng nồng độ ban đầu trong bình sục khí vào khoảng 2,5 g/l chất rắn khô.

Trường hợp thứ hai, dùng 2 ml/l đến 10 ml/l nước thải từ một trạm xử lý nước thải sinh học làm chất cấy. Bùn hoạt tính phát triển và tăng trưởng trong hệ thống thử. Để thu được càng nhiều loại vi khuẩn càng tốt có thể kết hợp nguồn chất cấy. Khi dùng lượng chất cấy ít thường mất nhiều thời gian hơn để đạt nồng độ bùn.

8.3 Tiến hành thử nghiệm

8.3.1. Lấy môi trường hữu cơ 

Lắp đặt hệ thống thử (7.1) trong phòng có kiểm soát nhiệt độ (Điều 5) hoặc hệ thống thử có lớp điều nhiệt bằng nước.
Chuẩn bị đủ lượng môi trường hữu cơ mong muốn (6.3). Trước tiên, nạp đầy bình sục khí và bộ phận tách bằng môi trường hữu cơ và thêm chất cấy (8.2). Khởi động sục khí bùn ở trạng thái huyền phù và trong điều kiện hiếu khí; bắt đầu cho dòng vào và hồi lưu bùn lắng.

Bơm định lượng môi trường hữu cơ từ bình chứa vào bình sục khí của thiết bị thử và thiết bị thử trắng. Để có được thời gian lưu trung bình (xem chú thích 1, Điều 4) bằng 6 h trong bình sục khí, thì bơm môi trường hữu cơ ở 0,5 l/h vào bình sục khí, tốt nhất là ở những khoảng thích hợp (xem chú thích 8.3.3) để bùn lắng được tốt. Đo cẩn thận lượng môi trường hữu cơ lấy vào thiết bị.
Nếu môi trường hữu cơ được giữ lâu hơn một ngày, cần làm lạnh đến khoảng 4oC để tránh vi khuẩn phát triển và phân hủy sinh học ở ngoài thiết bị thử.

Nếu dùng nước cống tổng hợp thì có thể thêm dung dịch gốc cô đặc của nước cống tổng hợp (ví dụ đặc hơn 10 lần) và một lượng nước vòi để thu được nồng độ DOC hoặc giá trị COD mong muốn trong dòng vào. Bảo quản dung dịch gốc ở 4oC trong tủ lạnh và dùng trực tiếp hoặc dùng dung dịch đã khử khuẩn.

Nếu dùng nước thải sinh hoạt thì lắp đặt một đường ống, ví dụ một vòng ống, và bơm liên tục nước cống đã được lắng (hoặc được gạn) qua đó. Lấy nước thải từ đường ống này vào bình chứa sao cho luôn luôn có nước thải mới và nồng độ oxy hòa tan không xuống dưới 4 mg/l.

8.3.2. Định lượng hợp chất thử

Thêm một lượng dung dịch gốc chất thử (6.4) vào bình chứa của dòng vào hoặc lấy trực tiếp vào bình sục khí bằng bơm liên tục hoặc gián đoạn. Nồng độ thử nghiệm trung bình trong dòng vào cần có DOC giữa 10 mg/l và 20 mg/l và không vượt quá 50 mg/l. Nếu độ tan của chất thử thấp hoặc do độc tính của chất thử có thể giảm nồng độ thử nghiệm nhưng không nhỏ hơn 5 mg/l DOC vì lý do phân tích. Nếu sự phân hủy sinh học sơ cấp được  xác định bằng phương pháp phân tích đặc biệt thì nồng độ thử có thể sử dụng nhỏ hơn. Cần kiểm tra để khi thêm dung dịch gốc vào nước vòi thì không sinh ra kết tủa. Với chất thử ít tan trong nước có thể thêm bằng kỹ thuật riêng. Xem TCVN 6918 (ISO 10634) để biết thêm thông tin.

Thêm chất thử ngay khi bắt đầu thử hoặc sau thời gian ổn định khi mà phần lớn DOC (khoảng 80%) đã được loại khỏi môi trường hữu cơ. Điều quan trọng là các hệ thống thiết bị cần hoạt động với cùng hiệu suất. Nếu không, cần trộn lẫn bùn rồi chia đều cho các hệ thống. Thêm dần chất thử ngay từ đầu có ưu điểm là bùn hoạt tính dễ thích nghi với hợp chất thử.

Xác định đều đặn thể tích trong bình chứa hoặc đo chính xác tốc độ dòng nhằm xác định chính xác lượng chất thử được đưa vào hệ thống.
8.3.3. Thao tác với bùn hoạt tính 

Nồng độ chất rắn trong bùn hoạt tính thường ổn định trong khi thử, và nằm trong khoảng từ 1 g/l đến 3 g/l tùy theo chất lượng và nồng độ của môi trường hữu cơ, điều kiện vận hành, bản chất các vi sinh vật hiện hữu và ảnh hưởng của chất thử.
Xác định chất rắn lơ lửng hàng tuần (ví dụ TCVN 6625 (ISO 11923)) trong bình sục khí và loại bùn dư để nồng độ khoảng 1 g/ đến 3 g/l, hoặc xác định thời gian lưu bùn trung bình SRT (tuổi bùn) đều đặn từ 6 ngày đến 10 ngày. SRT có thể điều khiển bằng cách loại một thể tích nhất định hàng ngày bằng bơm tự động và gián đoạn, xem thêm Phụ lục D.

CHÚ THÍCH Để loại bùn, nếu chọn thời gian là 8 ngày thì mỗi ngày loại bỏ 1/8 thể tích bùn hoạt tính trong bình sục khí, xem thêm chú thích 2 Điều 4.
Duy trì gần như không đổi nồng độ chất rắn lơ lửng mà không duy trì thời gian lưu bùn, thời gian lưu bùn có ý nghĩa quyết định về mức độ phân hủy sinh học và nồng độ chất thử trong dòng ra. Vì nồng độ chất rắn lơ lửng trong bùn không phải là một thông số độc lập, giá trị cao 3 g/l không thể đạt được nếu xử lý dòng vào nồng độ thấp. Ngược lại, giá trị cao của DOC đào thải không thể đạt được nếu duy trì nồng độ chất rắn lơ lửng thấp với nồng độ DOC cao.
Hàng ngày cần gạt bùn dính trên thành bình sục khí và thiết bị tách xuống dung dịch. Kiểm tra thường xuyên các ống để tránh lớp mỏng vi sinh phát triển. Để xác định tốt tuổi bùn cần loại bùn khỏi bình sục khí ít nhất mỗi ngày một lần. Chuyển bùn lắng từ bộ phận tách sang bình sục khí nhất là bằng bơm gián đoạn.
CHÚ THÍCH Ở trạm bùn hoạt tính (7.1) (Husmamn) có thể có ít bùn lắng hoặc bị hao hụt bùn. Điều đó có thể điều chỉnh bằng nhiều cách mà có thể tiến hành song song trong hệ thống thử nghiệm và kiểm tra:

- Thêm một lượng bùn mới thích hợp sau từng khoảng thời gian đều đặn (ví dụ hàng tuần)

- Bơm môi trường hữu cơ theo từng quãng thời gian (ví dụ 3 min đến 10 min mỗi giờ) vào bình sục khí.

- Bơm bùn theo cách gián đoạn (ví dụ 5 min mỗi 2,5 h để quay vòng 1 l/h đến 1,5 l/h) từ bộ phận tách đến bình sục khí.

- Thay cái thông khí bằng bơm nhu động và điều chỉnh dòng bùn hồi lưu xấp xỉ bằng dòng vào.

- Cho không khí sục mạnh trong thời gian ngắn (ví dụ 10 s trong mỗi giờ) qua bùn lắng trong bộ phận tách.
- Dùng ít chất chống bọt không độc, ví dụ dầu silicon, để tránh mất mát do tạo bọt.

- Thêm chất đông tụ thích hợp, ví dụ khoảng 2 ml dung dịch sắt (III) clorua (FeCl3 50 g/l), vào mỗi thiết bị thử, đảm bảo rằng không có phản ứng hoặc kết tủa với chất thử.

8.3.4. Lấy mẫu và phân tích 
Ở những khoảng thời gian đều đặn, đo nồng độ oxy hòa tan [ví dụ TCVN 6001 (ISO 5814)], nhiệt độ và pH [ví dụ TCVN 6492 (ISO 10523)] của bùn hoạt tính trong bình sục khí. Cần đảm bảo rằng luôn đủ oxy (> 2 mg/l) và nhiệt độ được giữ trong khoảng mong muốn (thường là 20oC đến 25oC). Giữ pH trong khoảng (7,5 ± 0,5) bằng cách thêm axit hoặc bazơ vô cơ vào bình sục khí hoặc dòng vào, hoặc tăng dung lượng đệm của môi trường hữu cơ (6.3). Tần suất đo phụ thuộc vào thông số cần đo và độ ổn định của hệ thống và có thể thay đổi hàng ngày hay hàng tuần.
Để xác định sự phân hủy sinh học cuối cùng, cần đo DOC [TCVN 6634 (ISO 8245)] hoặc COD [TCVN 6491 (ISO 6060)] trong dòng chảy vào và dòng chảy ra của thiết bị thử và thiết bị kiểm tra. Để xác định sự phân hủy sinh học sơ cấp, đo bằng cách phân tích nồng độ chất thử ở dòng vào và dòng ra của thiết bị thử. Sự chênh lệch nhỏ của hai nồng độ DOC hoặc COD tương đối lớn trong môi trường hữu cơ với nồng độ chất thử có thể dẫn đến những sai lệch số liệu. Do đó nên xác định các thông số này từ nồng độ dung dịch gốc chất thử (6.4), môi trường hữu cơ (6.3) và thể tích lấy vào thiết bị thử và thiết bị kiểm tra.

Để giảm số mẫu và sự dao động của số liệu dòng vào nên đo COD và nồng độ DOC hoặc chất thử ở mỗi lô dung dịch gốc và môi trường hữu cơ và tính toán nồng độ ở dòng vào thay vì đo trực tiếp ở dòng vào.

Để xác định các thông số ở dòng chảy ra, lấy các mẫu phù hợp (ví dụ mẫu tổ hợp trong 24 h) từ dòng ra được thu gom và lọc (7.3.1) hoặc ly tâm (7.3.2) chung ở khoảng 40 000 m/s2 trong 15 min. Nên dùng cách ly tâm, nhất là khi việc lọc gặp khó khăn. Xác định DOC hoặc COD ít nhất hai lần để đo sự phân hủy sinh học cuối cùng và nếu muốn, xác định sự phân hủy sinh học sơ cấp bằng phân tích chất thử.

Việc sử dụng thông số COD có thể gây khó khăn cho phân tích khi giá trị COD thấp. Bởi vậy chỉ nên dùng giá trị COD cao (khoảng 3 mg/l COD).

Nếu chất thử bị hấp phụ, nên đo lượng bị hấp phụ vào bùn bằng kỹ thuật phân tích đặc biệt. Khả năng hấp phụ các chất thử trên bùn có thể xác định bằng thử hấp phụ đặc biệt (ISO 18749).

Tuần suất lấy mẫu phụ thuộc vào thời gian thử. Nên lấy 3 mẫu trong một tuần. Khi máy móc hoàn hảo, sau khi nạp chất thử cần để từ một tuần đến tối đa là sáu tuần để đạt được trạng thái ổn định. Sau đó cần thu được ít nhất là 15 số liệu trên pha bão hòa của kết quả thử. Phép thử có thể kết thúc khi sự giảm xuống của chất hữu cơ đã đủ (ví dụ > 90 %) và có đủ 15 số liệu. Thời gian thử thông thường không quá 12 tuần sau khi thêm chất thử.
Mọi phân tích cần làm ngay. Nếu không phân tích được ngay thì giữ mẫu ở khoảng 4oC trong nơi tối, trong bình đậy kín va đầy. Nếu giữ mẫu quá 48 h thì phải để ở đông lạnh và axit hóa (thêm 10 mg/l axit sunfuric 400 g/l) hoặc thêm chất độc thích hợp (ví dụ 20 mg/l dung dịch thủy ngân (II) clorua 10 g/l. Cần đảm bảo rằng kỹ thuật bảo quản không làm ảnh hưởng đến nồng độ chất thử trong mẫu.

9. Tính toán và thể hiện kết quả 
9.1. Tính độ đào thải

Để xác định phần trăm đào thải chất thử (trên cơ sở đo DOC hoặc COD) dùng công thức (1):
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 (1)

Trong đó: 
Fi là độ đào thải chất thử, tính bằng phần trăm (dựa trên đo DOC hoặc COD) ở thời điểm t;
Vi,o là nồng độ DOC hoặc COD trong dòng vào của chất thử, thường xác định từ dung dịch gốc, tính bằng miligam trên lít;
Vi,o là nồng độ DOC hoặc COD trong dòng ra ở thời điểm t, tính bằng miligam trên lít;

Vc,I là nồng độ DOC hoặc COD ở dòng ra kiểm tra ở thời điểm t, tính bằng miligam trên lít;

Độ đào thải của môi trường hữu cơ ở thiết bị kiểm tra (trên cơ sở số đo DOC và COD) là thông tin rất có ích cho việc đánh giá hoạt tính phân hủy sinh học của bùn hoạt tính và được tính theo công thức (2).
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(2)

Trong đó:

Fm,t là độ đào thải của môi trường hữu cơ ở thiết bị kiểm tra (trên cơ sở đo DOC hoặc COD) ở thời điểm t, tính bằng phần trăm;
Vc,I là nồng độ DOC hoặc COD của môi trường hữu cơ trong dòng vào kiểm tra, tính bằng miligam trên lít.

Để xác định độ đào thải của chất thử bằng cách đo bằng các phương pháp đặc biệt dùng công thức (3):
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Trong đó:

Fs,t là độ đào thải chất thử ở thời điểm t, tính bằng phần trăm;

FS,i  là nồng độ chất thử ở dòng vào được đo hoặc ước lượng, tính bằng miligam trên lít;

FS,e  là nồng độ chất thử ở dòng ra ở thời điểm t, tính bằng miligam trên lít.

9.2. Trình bày kết quả 
Vẽ đồ thị phần trăm đào thải Ft , nếu có thể, Fs,t là hàm của thời gian (ví dụ xem Phụ lục E). Từ đường cong đào thải này xác định đường cong sự phân hủy sinh học.

Nếu sự đào thải DOC cao ngay từ khi bắt đầu thử khi chất thử có thể bị hấp phụ trên bùn hoạt tính. Có thể chứng minh điểm này bằng một phép thử hấp phụ (xem ISO 18749 [29]) và dùng phương pháp phân tích riêng rẽ để xác định chất thử bị hấp phụ.
Tính toán giá trị đào thải trung bình trên pha bão hòa của đường cong. Thời gian của pha bão hòa này ít nhất là 3 tuần với khoảng 15 giá trị đo.

Làm tròn tới 1 %, giá trị trung bình là mức đào thải của chất thử. Tính toán giá trị trung bình với độ tin cậy 95%.

9.3. Chỉ thị về phân hủy sinh học

Nếu chất thử không bị hấp phụ đáng kể trên bùn hoạt tính và đường cong đào thải có dạng xích ma với pha chậm, pha tăng tốc và pha bão hòa, coi sự đào thải đo được của chất thử là sự phân hủy sinh học. Nếu sự hấp phụ lớn xảy ra từ đầu thì không thể phân biệt được sự phân hủy sinh học hay quá trình đào thải vô sinh. Những trường hợp nghi ngờ như vậy cần phân tích chất thử bị hấp phụ và tiến hành thử thêm dựa trên những thông số rõ ràng về quá trình sinh học như phép thử dùng hô hấp kế [TCVN 6827 (ISO 9408)] hoặc phép thử với đo sự sinh ra cacbon dioxit [TCVN 6489 (ISO 9439) hoặc ISO 14593]. Trường hợp đó nên dùng chất cấy đã thử trước từ phép thử mô phỏng.

9.4. Phân hủy sinh học của môi trường hữu cơ 

Vẽ đường cong phân hủy sinh học của môi trường hữu cơ ở hệ thống thiết bị kiểm tra Fm,t  (dựa trên DOC hoặc COD đo được) theo thời gian, rồi tiến hành theo cách thức như đối với hợp chất thử.

10. Tính đúng đắn của phép thử

Thông tin về sự phân hủy sinh học của chất cấy đạt được do xác định độ phân hủy sinh học của môi trường hữu cơ trong thiết bị kiểm tra. Phép thử là đúng nếu sự phân hủy của DOC hoặc COD trong thiết bị kiểm tra lớn hơn 80 % sau 2 tuần. Nếu giá trị này không đạt được, cần kiểm tra phương pháp thử bằng cách dùng chất cấy từ nguồn khác hoặc môi trường hữu cơ khác.
11. Báo cáo kết quả 

Báo cáo kết quả cần gồm ít nhất những thông tin sau:

a) Viện dẫn tiêu chuẩn này;

b) Loại hệ thống thử nghiệm (trạm bùn hoạt hoặc bình xốp);

c) Loại và nồng độ môi trường thử;
d) Nguồn gốc và nồng độ chất cấy và xử lý sơ bộ;
e) Thời gian trung bình lưu nước, tuổi bùn trung bình và lượng bùn loại ra trung bình trong ngày;
f) Chất lượng bùn hoạt tính trong thiết bị thử, như độ lớn khối bùn, chỉ số thể tích bùn, chất rắn lơ lửng trong dòng chảy ra;
g) Mọi thông tin cần thiết để nhận dạng chất hữu cơ;

h) Nồng độ dùng trong phép thử và DOC, TOC, nồng độ chất thử trong dung dịch gốc;

i) Thông tin về thiết bị thử và thiết bị thử trắng;

j) Kỹ thuật phát triển đã dùng (cho DOC, COD và phân tích những chất đặc biệt);

k) Mọi số liệu đo được như DOC, COD, nồng độ chất thử, pH, nhiệt độ, nồng độ oxy, chất rắn lơ lửng;

l) Các giá trị tính toán Ft , Fm,t , Fs,t theo hình thức bảng và sự đào thải/biểu đồ phân hủy sinh học;
m) Thông tin về pha chậm và pha bão hòa, thời gian thử, độ đào thải của chất thử và môi trường hữu cơ trong thiết bị kiểm tra với thông tin thống kê;
n) Kết luận về sự phân hủy sinh học của chất khử và tính đúng đắn của phép thử;
o) Mọi khác biệt với phương pháp tiêu chuẩn và mọi bất thường có thể ảnh hưởng đến kết quả thử nghiệm.
Phụ lục A

 (tham khảo)

Sự cải biên phép thử mô phỏng bùn hoạt tính để dùng với các trạm xử lý nước thải nitrat hóa và loại nitrat hóa

A.1. Nguyên tắc và phạm vi áp dụng 

Những kiểu mới về trạm xử lý nước thải đã được thiết lập những năm gầy đây và đang đươc sử dụng nhiều lên. Chúng gồm các kỹ thuật sinh học nhằm loại các chất dinh dưỡng, đặc biệt là các hợp chất nitơ khỏi nước thải. Sự cải biên phép thử mô phỏng bùn hoạt tính đối với nitrat hóa và loại nitrat hóa mô tả trong phụ lục này là ví dụ cho trạm xử lý kiểu mới như vậy. Những kỹ thuật và thiết bị khác cũng được dùng, ví dụ như kỹ thuật để loại bỏ sinh học phospho.

Mục tiêu đầu tiên khi dùng phép thử cải biên này là xác định sự phân hủy sinh học của chất thử trong những điều kiện của trạm xử lý nước thải mới.

Dùng trạm bùn hoạt tính đặc biệt trong phòng thí nghiệm làm thiết bị khử (xem A.4 và hình A.1). Thiết bị kiểm tra được nạp liên tục môi trường hữu cơ và thiết bị thử được nạp liên tục môi trường hữu cơ và hợp chất thử.

Sự nitrat hóa và loại nitrat hóa được đảm bảo nhờ sử dụng môi trường có tỷ lệ C/N/P cân bằng, tải lượng bùn hoạt tính thấp, một bình loại nitrat hóa, một thời gian lưu nước khoảng 9 h đến 18 h trong bình sục khí và sự hồi lưu của nước thải nitrat hóa và bùn hoạt tính. Tải lượng của bùn hoạt tính là lượng DOC cấp hàng ngày theo lượng chất rắn lơ lửng trong bùn hoạt tính ở bình sục khí.
Bùn có thể hồi lưu về bình loại nitrat hóa bằng hai cách. Một cách là từ bộ phận tách tới bình loại nitrat hóa, cách khác là từ bình sục khí tới bình loại nitrat hóa qua mạch trong thứ hai.

Chất thử được dùng ở nồng độ không gây độc cho sinh vật ở bùn hoạt tính. Hiệu ứng độc như hô hấp, nitrat hóa hoặc ức chế phát triển có thể xác định được bằng thử độc tính vi khuẩn theo TCVN 6226 (ISO 8192), ISO 9509 hoặc ISO 15522.
Sự phân hủy sinh học cuối cùng (vô cơ hóa) của chất thử, hỗn hợp các chất hoặc nước thải có thể xác định thông qua DOC hoặc COD. Sự phân hủy sinh học sơ cấp có thể xác định bằng các phương pháp phân tích riêng.

A.2. Môi trường hữu cơ và dung dịch gốc chất thử

Để đảm bảo sự nitrat hóa ổn định khi dùng môi trường hữu cơ, thời gian lưu của bùn hoạt tính cần đủ lâu để vi khuẩn nitrat hóa cần thiết vốn phát triển chậm được duy trì trong hệ thống. Điều đó đạt được bằng tỷ lệ loại bùn thấp. Có thể pha loãng dòng vào để tránh ức chế sự nitrat hóa và giữ tải lượng DOC thấp. Ví dụ đối với trạm bùn hoạt tính (A.3), pha loãng nước cống 1 (6.3.2) với nước vòi theo tỉ lệ 1 : 1 và bơm định lượng 0,5 l/h, hoặc trường hợp nước cống 2 (6.3.3) lấy 0,25 l/h. Nước cống tổng hợp 3 (6.3.4) là dành riêng cho thử mô phỏng loại bỏ chất dinh dưỡng. Chi tiết hơn xem tài liệu tham khảo [4] và [5].
Chuẩn bị dung dịch gốc chất thử như 6.4.

A.3. Thiết bị, dụng cụ 
Một trạm bùn hoạt tính trong phòng thí nghiệm như mô tả ở 7.1 (xem Hình C.3 về kích thước bình sục khí và thiết bị tách) nhưng có thêm bình loại nitrat (xem Hình A.1). Bình này có hình dạng tương tự với một thiết bị tách với dung tích 1,5 l. Ba bình 1, 2 và 3 này phải được bố trí sao cho mức tràn ở bình 3 duy trì được lượng chất lỏng trong bình 1 và 3 l và trong bình 2 và 3 là 1,5 l.
A.4. Cách tiến hành 

Lắp hệ thống thử nghiệm và nạp vào bình sục khí bùn lấy từ trạm xử lý nước thải nước thải sinh hoạt đang hoạt động có quá trình nitrat hóa đạt yêu cầu.
Chuẩn bị môi trường hữu cơ (6.3 và A.2) và nạp lượng cần có vào bình loại nitrat hóa của thiết bị thử. Nếu dùng nước cống tổng hợp (6.3.2 đến 6.3.4) nên nạp riêng dung dịch gốc đậm đặc và nước vòi vào thiết bị thử nghiệm và thiết bị kiểm tra.

Để tránh sự phân hủy sinh học ở dung dịch gốc trong suốt thời gian bổ sung vào hệ thống thử nghiệm, cần giữ phần chưa dùng ở khoảng 4oC. Dung dịch gốc đậm đặc chất dinh dưỡng có thể pha một lượng đủ và giữ nhiều ngày ở 4 oC, nếu đông lạnh có thể giữa đến 6 tháng. Dung dịch gốc có thể được khử khuẩn trong nồi hấp trước khi thêm vào thiết bị thử.
Nếu dùng nước thải sinh hoạt, cần điều chỉnh nồng độ DOC ở dòng vào cho phù hợp với nước thải tổng hợp và bằng cách này điều chỉnh độ tải trong trạm xử lý bùn hoạt tính.

Điều chỉnh dòng tổng số (qi,t) ví dụ 0,5 l/h để thời gian lưu nước trong bình là 6 h đối với môi trường hữu cơ trong bình sục khí và 3 h trong bình loại nitrat hóa.

Chuyển bùn hoạt tính liên tục hoặc gián đoạn từ thiết bị tách sang bình loại nitrat hóa để sự lắng đọng của bùn hoạt tính ở thiết bị tách được tốt hơn. Lấy khoảng 200 ml bùn hoạt tính chia làm 6 lần trong một giờ bằng bơm (xem A.4 Hình A.1). Điều đó tương ứng với tỷ số hồi lưu hoạt tính (Frec) khoảng 2,5 ở mức hồi lưu bùn hoạt tính qRs tổng số khoảng 1,2 l. Hồi lưu bùn hoạt tính liên tục (qRi) có thể thực hiện từ bình sục khí đến bình khử nitrat. Tỷ số hồi lưu chung như tính theo công thức A.1 không được vượt quá 4,0.
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(A.1)

Trong đó:

Frec là tỉ số hồi lưu của bùn hoạt tính;

qi,t  là dòng vào tổng số, lít trên giờ.

Hút bùn dư đều đặn (hàng ngày) khỏi hệ thống thử để đạt thời gian lưu bùn trung bình SRT (tuổi bùn) khoảng 15 ngày (8.3.3).

Sục khí để nồng độ oxy không dưới 2,0 mg/l và không quá 3,0 mg/l. Để làm điều đó cần đặt một máy đo oxy có điều khiển giới hạn và một điện cực oxy trong bình sục khí. Bật máy khuấy B.1 và B.2 trên Hình A.1. Điều khiển tốc độ B.2 để bùn hoạt tính không lắng trong bình loại nitrat hóa và nồng độ oxy không vượt quá 0,3 mg/l.
Nên khử khuẩn cho ống dẫn dung dịch gốc chất dinh dưỡng mỗi ngày một lần, ví dụ bằng etanol hoặc bằng nồi hấp cùng với dung dịch gốc chất dinh dưỡng. Bằng cách đó vi sinh vật bám vào thành ống bị diệt tránh được hao hụt chất dinh dưỡng.

Thêm chất thử từ dung dịch gốc (6.4) để đạt nồng độ thử mong muốn (8.3.2). Thu nước chảy ra vào bình hứng và coi là mẫu tổng 24 h và dùng để phân tích sau khi trộn đều. Rửa sạch bình lưu giữ và bình góp sau mỗi lần làm và tráng sạch.

Xác định giá trị kép nồng độ DOC hoặc COD trong dòng ra của thiết bị thử và thiết bị kiểm tra. Đo trực tiếp tại dòng chảy hoặc tốt hơn tính toán nồng độ DOC hoặc giá trị COD chất thử ở dòng vào từ tỷ lệ tốc độ dòng và nồng độ đo được ở dung dịch gốc.
Khi dùng các phương pháp phân tích đặc biệt, ví dụ phân tích chất hoạt động bề mặt theo TCVN 6622-1 (ISO 7875-1) hoặc TCVN 6622-2 (ISO 7875-2), nên phân tích cả nồng độ hợp chất thử ở dòng vào và dòng ra.

Xác định độ nitrat hóa và loại nitrat hóa hai hoặc ba lần một tuần. Lấy mẫu từ dòng vào và từ dòng ra của bộ phận tách (hình C.1 và C.3), cái lọc (màng lọc cỡ lỗ 0,45 
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) và phân tích hàm lượng amoni (ISO 11732) nitrit và nitrat [TCVN 6494 (ISO 10304)].

A.5. Chuẩn mực về tính đúng đắn của phép thử

Vì môi trường hữu cơ được dùng là khác nhau nên không có chuẩn mực về tính đúng đắn chặt chẽ. Phép thử được coi là đạt yêu cầu nếu dùng nước cống 1 (xem 6.3.2) cùng với chuẩn mực trình bày ở điều 10 thì nồng độ nitơ ở dòng ra của bình sục khí trong thiết bị kiểm tra là như sau:
- nitrat nitơ > 11 mg/l;

- amoni nitơ và nitrit nitơ, mỗi loại < 1 mg/l.

A.6. Số liệu đánh giá phương pháp 

Phương pháp mô tả trong Phụ lục này do nhóm làm việc “Sự phân hủy và thử sinh học” của Ban chất tẩy rửa thuộc Hội hóa học Đức xây dựng nên và đã được thử nghiệm nhiều lần bằng phương pháp thử liên phòng thí nghiệm. Chất được dùng là alkylbenzen sulphonat (LAS) mạch thẳng C10 đến C13 và iso-nonylphenol etoxylat chứa trung bình 20 mol EO (NPEO). Sự phân hủy của cả hai là > 95 %, được đo bằng các phân tích chuyên dùng cho chất tẩy rửa. Số liệu đánh giá phương pháp trong năm 1995 và 1996 được trình bày trên bảng A.1. Phép thử này được làm để kiểm tra khả năng nitrat hóa của hệ thống mà không sử dụng thiết bị thử khử nitrat hóa. Các phòng thí nghiệm dùng thiết bị và phương pháp trong tiêu chuẩn này, nước cống tổng hợp 1, pha loãng gấp đôi bằng nước, thời gian lưu nước trong bình trong hệ thống là 6h. NH4-N và NO2-N không phát hiện thấy ở dòng vào. Sự loại nitơ dựa trên xác định tổng nitơ.
Bảng A.1 – Số liệu đánh giá phương pháp đào thải DOC/COD và nitơ tổng

	Thông số
	L
	n
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	s

	Đào thải DOC/COD
	3
	8
	92a
	1,7a

	NO3-N trong dòng vào
	3
	7
	8,9b
	1,5b

	Đào thải Nitơ
	3
	7
	68a
	7,8a

	L là số phòng thí nghiệm 

n là số thực nghiệm 
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 là giá trị trung bình đo hoặc tính

s là độ lệch chuẩn của giá trị trung bình.

	a tính bằng phần trăm.

b tính bằng miligam trên lít.
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Chú giải 

1. Bình sục khí 

2. Bình khử nitrat hóa 

3. Bộ phận tách (lắng thứ cấp)

4. Bình chứa nước pha loãng 

5. Bình chứa môi trường hữu cơ đậm đặc 

6. Bình gom nước chảy ra

A Bơm định lượng

B Khuấy

C Sục khí (đá xốp)

D Đo không khí 

E Thiết bị làm mát

a qR1
b qRS
Hình A.1 – Trạm bùn hoạt tính để nitrat hóa và khử nitrat hóa

Phụ lục B

(tham khảo)

Ghép đôi thiết bị thử (tùy chọn)

Nếu phép thử được thực hiện trong thiết bị ghép, mỗi ngày cần chuyển đổi một lượng bùn hoạt tính (150 ml đến 1500 ml cho bình sục khí 3 l) giữa bình sục khí của hệ thiết bị thử và hệ điều khiển. Nếu chất thử hấp phụ mạnh trên bùn thì chỉ chuyển phần dung dịch trong ở trên của bộ phận tách. Dùng hệ số hiệu chỉnh để tính kết quả thử (xem 9.1).
Sự trao đổi bùn tạo nên hiện tượng giống như có sự phân hủy mạnh từ thời điểm tiến hành. Do đó có thể dùng hệ số hiệu chỉnh. Yếu tố này phụ thuộc vào phần trao đổi và thời gian lưu nước trung bình. Chi tiết cách tính toán có thể xem ở tài liệu tham khảo [1].

Tính toán cho DOC hoặc COD hiệu chỉnh dựa vào công thức (B.1)
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(B.1)
Trong đó
Ft,cor là độ đào thải có hiệu chỉnh của chất thử, tính bằng phần trăm (dựa trên phép đo DOC hoặc COD) ở thời điểm t;

Ft là độ đào thải được xác định của chất thử, tính bằng phần trăm (dựa trên phép đo DOC hoặc COD đo) ở thời điểm t;

Fnt là phần thể tích trao đổi của trạm bùn hoạt tính;
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t

là thời gian lưu nước trung bình, tính bằng giờ.
Ví dụ nếu nửa thể tích của bình sục khí được trao đổi (Fint = 0,5) và thời gian lưu nước trung bình 
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t

là 6h, công thức (B.1) chuyển thành công thức (B.2).
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 (B.2)

Phụ lục C

(tham khảo)

Hệ thống thử nghiệm 
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Chú giải 

A Bình chứa dòng vào
B Bơm định lượng 
C Bình sục khí, dung tích 3 l;
D Bộ phận tách, dung tích 1,5 l;

E Ống thoát khí hoặc bơm để hồi lưu bùn;

F Bình thu dòng ra;

G Sục khí (đá xốp) 

H Đường dẫn không khí

a Mũi tên chỉ hướng đi của chất lỏng

Hình C.1 – Trạm bùn hoạt tính
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Chú giải 

A Bình chứa dòng vào

B Bơm định lượng 

C Bình xốp sục khí, dung tích 3 l;

D Bình bao ngoài không thấm nước;
E Bình thu dòng ra;

F Sục khí (đá xốp);

G Đường dẫn không khí 

a Mũi tên chỉ hướng đi của chất lỏng

Hình C.2 – Hệ thống bình xốp
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Vật liệu: thủy tinh hoặc plastic trong suốt chịu nước như PVC cứng

Hình C.3 – Ví dụ về kích thước bình sục khí và bộ phận tách của trạm bùn hoạt tính trong phòng thí nghiệm

Phụ lục D

(tham khảo)

Ảnh hưởng của thời gian lưu bùn tới nồng độ dòng ra 

D.1 Nguyên tắc 

Phép thử mô phỏng bùn hoạt tính nhằm xác định sự phân hủy của hóa chất ở trạm nước thải. Kết quả được biểu diễn bằng phần trăm loại bỏ hoặc mức phân hủy sinh học. Đôi khi những số hiệu về động học rất có ích để tiên đoán hoặc tính nồng độ trong môi trường dùng trong đánh giá rủi ro.
Điều kiện vận hành trạm bùn hoạt tính trong thực tế và quy mô phòng thí nghiệm cho phép nồng độ chất thử trong dòng ra thay đổi rất rộng. Những yếu tố chính để xác định hiệu quả của trạm bùn hoạt tính là thời gian lưu bùn SRT và thời gian lưu nước HRT trong bình sục khí. Nồng độ chất thử trong dòng ra được xác định chủ yếu bởi SRT và phần nào bởi HRT. Sự thử nghiệm thường thực hiện ở một nồng độ bùn rắn hoặc một SRT và cách loại bùn có thể gây ra sự thay đổi SRT trong khi thử.

HRT có thể bị ảnh hưởng như trong 8.3 của tiêu chuẩn này. Trong Phụ lục này đã trình bày một phương pháp kiểm soát STR trong giới hạn hẹp. Trong giới hạn này có thể xảy ra sự phân hủy sinh học thực tế và nồng độ gần như hằng định của chất thử trong dòng ra. Điều này cần thiết cho việc thu được các số liệu động học.

Phép thử được tiến hành như trình bày trong tiêu chuẩn này. Nên dùng loại bình xốp, được thiết kế để loại bỏ liên tục chất lỏng và do đó kiểm soát được chính xác SRT. Một bơm thích hợp, tốt nhất là loại làm việc gián đoạn, dùng để loại bùn từ bình sục khí (tốc độ loại 0,5 ml/min). Điều quan trọng là kiểm soát SRT chỉ bằng việc loại bỏ bùn đều đặn bằng bơm. Cần giám sát tần suất loại bỏ bùn định kỳ, ví dụ ít nhất hai lần trong một ngày và điều chỉnh trong vòng ± 10 %, nếu cần. Có thể dùng loại máy khác nhưng phải kiểm soát để đảm bảo điều chỉnh để đạt SRT. Thời gian lưu thường từ 2 ngày đến 10 ngày. Nên dùng nước thải sinh hoạt và bùn hoạt tính từ hệ thống công cộng khoảng 2,5 g/l.
CHÚ THÍCH 1 Bình xốp có thể thay bằng bình hai lớp bên trong có thêm một bình (hoặc ống) làm bằng polypropylen xốp, dày 3,2 mm, cỡ lỗ 90 
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 và hàn nối. Ống này vừa với bình polyetylen bên ngoài không thấm. Ống này gồm 2 phần: đáy tròn có lỗ cho ống dẫn khí và ống dẫn bùn và phần trên xốp có dung tích 3 l. Một ống dẫn khí gần với đá bọt và ống dẫn khí kia ở gần kề. Hệ thống tạo ra cuộn xoáy trộn đều các chất trong bình và đảm bảo nồng độ oxy lớn hơn 2 mg/l.
Nên thêm dung dịch chất thử liên tục và riêng rẽ. Kiểm soát tốc độ dòng vào và dòng ra hai lần một ngày và điều chỉnh ± 10 % tốc độ dòng. Để tính hằng số động học cần phân tích nồng độ chất thử bằng những thiết bị thích hợp. Nên thử với bốn hoặc năm giá trị SRT khác nhau ở một nhiệt độ. Có thể nghiên cứu ảnh hưởng của nhiệt độ ở một hoặc nhiều giá trị SRT. Khoảng nhiệt độ thường là từ 5oC đến 20oC. Vận hành thiết bị ở mỗi loạt điều kiện cho đến khi cân bằng, sau đó xác định chất thử ở dòng ra trong khoảng thời gian ba tuần. Nếu không có kỹ thuật phân tích thích hợp thì có thể đo cacbon hữu cơ hòa tan, DOC. Trường hợp này, thiết bị kiểm tra không thêm chất thử được vận hành song song và nồng độ hợp chất thử phải đủ cao. Nếu phân tích DOC hoặc nếu chất thử được cho là có thể tồn tại trong nước cống sử dụng, cần dùng thiết bị kiểm tra cho từng loạt điều kiện.
CHÚ THÍCH 2 Sự loại bỏ chất thử được tính theo 9.1 và thể hiện theo 9.2. Quan hệ giữa SRT và nồng độ trong dòng ra được thể hiện dưới dạng đồ thị. Từ đó hoặc từ những cách khác, tính toán hằng số động học. Một ví dụ dựa trên hình mẫu Monod về sự phát triển của vi khuẩn và sử dụng chất nền được trình bày dưới đây. Kết quả thử cho phép dự đoán những điều kiện trong đó chất thử cần xử lý để nồng độ ở dòng ra tương ứng.

D.2 Tính toán hằng số động học

Giả thiết rằng động học Monod được áp dụng và cân bằng khối lượng của chất rắn hoạt động và chất nền thông qua hệ thống bùn hoạt tính, có thể thu được thể hiện trạng thái tĩnh như sau:
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Trong đó:

c1 là nồng độ của chất trong dòng ra, tính bằng miligam trên lít;
Cc là nồng độ nửa bão hòa, tính bằng microgam trên lít ( 
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 = 
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 là tốc độ phát triển, tính trên ngày;
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là giá trị cực đại của 
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, tính trên ngày;

Kd  là tốc độ phân hủy riêng của chất rắn hoạt động, tính trên ngày;
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t

 là thời gian lưu bùn trung bình, SRT, tính bằng ngày.

Công thức này dẫn đến kết luận sau:
a) Nồng độ ở dòng ra, c, không phụ thuộc nồng độ ở dòng vào, co, và phần trăm phân hủy sinh học cũng không phụ thuộc dòng vào co

b) Chỉ thời gian lưu bùn FSR ngày ảnh hưởng tới c1;

c) Đối với nồng độ ở dòng vào đã cho co, thời gian lưu bùn tới hạn được mô tả bởi (D.3)
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 (D.3)

Trong đó

tSR,c là thời gian lưu bùn tới hạn, tính bằng ngày khi mà vi sinh vật loại khỏi trạm xử lý.

d) Vì các thông số khác trong (D.2) liên quan tới động học phát triển, chắc chắn là nhiệt độ có ảnh hưởng mức chất nền dòng ra, và tuổi bùn tới hạn, nghĩa là thời gian lưu bùn cần thiết để có được mức độ xử lý nào đó, tăng lên với sự giảm nhiệt độ.
Từ cân bằng khối lượng của chất rắn trong bình xốp và giả thiết rằng nồng độ chất rắn trong dòng ra cc là thấp so với ở trong bình sục khí ca, thời gian lưu bùn tSR được tính theo công thức D.4 và D.5.
[image: image27.png]


(D.4)

Và 
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 (D.5)

Trong đó

V là thể tích bùn hoạt tính trong bình sục khí, tính bằng lít;

cs là nồng độ chất rắn trong bình sục khí, tính bằng miligam trên lít;
ce là nồng độ chất rắn trong dòng ra, tính bằng miligam trên lít;
q1 là tốc độ bùn thải, tính bằng lít trên ngày;
qw,sl là tốc độ bùn thải, tính bằng lít trên ngày;
Như vậy có thể kiểm soát thời gian lưu bùn bằng kiểm soát tốc độ dòng thải bùn qw,sl.

D.3 Kết luận

Mục đích của phép thử là tiên đoán nồng độ chất thử dòng ra, và từ đó là mức nồng độ chất thử ở nước nhận tương ứng.

Bằng cách vẽ đồ thị c1 - 
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t

 có thể đánh giá thời gian lưu tới hạn 
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. Nếu không, 
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t

 có thể tính toán với giá trị gần đúng 
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và cc,vẽ đồ thị cc  - c1 x 
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Biến đổi (D.1) được (D.6)
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 (D.6)

Nếu Kd  nhỏ, 1 + 
[image: image35.wmf](

)

d

 x 

K

t

SR

 ≈ 1 và công thức (D.6) chuyển thành (D.7)
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(D.7)

Như vậy, đồ thị cc  - c1 x 
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t

là đường thẳng với hệ số góc 1/
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, cắt trục tung tại 
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và 
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CHÚ GIẢI

X thời gian, tính bằng ngày

Y đào thải DOC, tính bằng phần trăm

1 pha bão hòa

2 pha trễ

3 pha tăng tốc

Hình E.1 – Sự loại trừ polyetylen glycol 400
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