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OSADU CZYNNEGO NADMIERNEGO W CELU INTENSYFIKACJI
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IMPROVING OF ANAEROBIC DIGESTION BY DRY ICE DISINTEGRATION
OF SURPLUS ACTIVATED SLUDGE

Abstrakt: Jednym z podstawowych probleméw wystepujacych w uktadach przerdbki osadéw $ciekowych jest
zwigkszenie dostepnosci i podatnosci substancji organicznych na biodegradacje, co mozna osiagnaé poprzez
dezintegracj¢ osadu. W pracy wykorzystano dezintegracj¢ osadu nadmiernego suchym lodem oraz okreslono jej
wplyw na uwalnianie materii organicznej i na efektywno$¢ fermentacji metanowej wyrazonej produkcja biogazu.
Zamrazanie/rozmrazanie osadu suchym lodem powodowato wzrost warto$ci ChZT¢, o 520 mg 0,/dm’, a stopien
dezintegracji SD wyni6st 49%. W wyniku destrukcji osadu za pomoca suchego lodu do cieczy nadosadowej
zostaly rowniez uwolnione proteiny oraz wegglowodany, co $§wiadczylo o skutecznosci procesu. St¢zenia tych
parametréw wyniosty odpowiednio 265 i 53 mg/dm®. Poddanie fermentacji mieszanki: osadu zdezintegrowanego
w objetosci 30%, osadu niezdezintegrowanego w objetosci 40 i 30% osadu przefermentowanego spowodowato
wzrost wydajnosci produkcji biogazu 0 49%.
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Wstep

Osady powstajace w procesie oczyszczania $ciekow musza by¢ poddane procesom
przerébki, majacym na celu zmniejszenie ich objetosci oraz pozbawienie szkodliwego
oddzialywania na Srodowisko. Do proceséw umozliwiajacych takie dziatanie zalicza si¢
gléwnie: obrébke cieplng, odwadnianie, stabilizacj¢ tlenowa oraz fermentacj¢ metanowa.

Stabilizacja beztlenowa jest powszechna metoda stosowana w utylizacji osadow
$ciekowych, przebiegajaca w czterech fazach, tj.: hydrolizy - enzymy zewnatrzkomérkowe
rozkladaja nierozpuszczalne zwigzki organiczne do zwiazkéw rozpuszczalnych w wodzie;
acidogenezy - bakterie kwasowe rozktadaja powstale zwiazki rozpuszczalne do prostych
kwaséw organicznych, wodoru i ditlenku wegla; acetogenezy - rozklad zwiazkéow
organicznych do kwasu octowego; metanogenezy - rozktad octanéw i kwasu octowego do
metanu i ditlenku wegla. Produktem gazowym fermentacji jest biogaz, skladajacy sig
z metanu w 55-75% i ditlenku wegla w 24-25% [1, 2].

Faza hydrolityczna jest etapem limitujacym fermentacj¢ beztlenows, przez co
dostarczenie na tym etapie tatwo rozkladalnych produktéw wplywa na przyspieszenie tej
fazy oraz intensyfikuje catly proces fermentacji. Otrzymanie i1 dostarczenie tatwo
przyswajalnych zwigzké6w osiggnaé mozna poprzez zastosowanie procesu dezintegracji. Do
obecnie stosowanych metod dezintegracji naleza: metody fizyczne [3-7], chemiczne
[8-10] lub biologiczne [11-13] oraz termiczne [14-16]. Techniki te s3 rézne, ale ich
wspdlnym celem jest czesciowe lub catkowite rozerwanie komérek mikroorganizméw, tzn.
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zniszczenie  $ciany i/lub blony komdrkowej bakterii, uwolnienie substancji
wewnatrzkomérkowych do cieczy nadosadowej oraz zapoczatkowanie i zwigkszenie
stopnia biologicznej degradacji.

Jedna z metod destrukcji mikrobiologicznej  struktury klaczkéw  jest
zamrazanie/rozmrazanie. Proces ten powszechnie wystgpuje w przyrodzie i polega na
przejsciu  fazowym substancji cieklej w stan staly. Podstawowym nastgpstwem
jakoSciowym zamarzania i krystalizacji jest zmiana struktury substancji ulegajacej
zamrozeniu, a takze ubytek masy w wyniku parowania, czego skutkiem jest zmiana
wlasdciwoSci zamrazanego medium. W oczyszczalniach komunalnych proces ten
wykorzystywany jest m.in. do odwadniania osadéw $ciekowych [17], ktéry dokonuje si¢
poprzez wydzielenie frakcji statych i cieklych w trakcie powstawania krysztatkéw lodu.
Stwierdzono réwniez, ze mechanizm zamrazania sprzyja przeksztalceniu klaczkéw
w posta¢ bardziej zwarta, zbita [18-20].

Podstawowe mechanizmy zamrazania/rozmrazania osadéw S$ciekowych, stosowane
jako metoda kondycjonowania osadéw przed beztlenowa stabilizacja, budza coraz wigksze
zainteresowanie ze wzgledu na mozliwo§¢ redukcji bakterii chorobotwdrczych,
zmniejszenia biomasy osadéw oraz zwigkszenia produkcji biogazu [21, 22].

Aspektem zamrazania i rozmrazania osadéw S$ciekowych jest rodzaj czynnika
wymrazajacego. Poszukuje si¢ nowych metod, pozwalajacych uzyska¢ wysoki stopien
dezintegracji przy zminimalizowaniu naktadéw energetycznych, co pozwolitoby wiaczy¢ je
w ciag technologii oczyszczania Sciekéw. Na tej podstawie nasun¢lo si¢ rozwigzanie,
dotyczace zastosowania suchego lodu jako innowacyjnej metody udoskonalenia procesu
dezintegracji termicznej i fermentacji metanowej osadu czynnego nadmiernego.

Staty ditlenek wegla, czyli suchy 16d, to naturalny produkt, powstajacy w wyniku
rozprezania ciektego ditlenku wegla. Suchy 16d jest niestabilny w temperaturze powyzej
minus 78,5°C, a podczas ogrzewania nie topi si¢, lecz sublimuje bezposrednio do postaci
gazowej CO, [23]. Jest nietoksyczny, niepalny, bezwodny oraz nie posiada smaku ani
zapachu. Jest wykorzystywany m.in. w chlodnictwie jako dodatek do zywnosci
(zapobiegajac ich utlenianiu) wedtug Dyrektywy Europejskiej 96/77/EC, a takze w pracach
naukowo-badawczych jako katalizator lub sktadnik mieszanek o niskich temperaturach
[24, 25].

Material i metoda

Materialem do$wiadczalnym byl osad czynny nadmierny pobierany z oczyszczalni
$ciekOw, stosujacej zaawansowane procesy biologicznego oczyszczania $ciekow,
polegajace na réwnoczesnym usuwaniu zwigzkéw organicznych oraz zwigzkéw azotu
i fosforu. W chwili obecnej oczyszczalnia posiada wydajnosé 90 tys. m’/d, natomiast
w okresie intensywnych opadéw jest dostosowana do oczyszczania zwigkszonej ilosci
$ciekéw w granicach 124 tys. m’/d, czas zatrzymania $ciekéw ok. 14 dni, a stezenie osadu
czynnego w bioreaktorze 4320-4640 mg/dm’.

Termiczna dezintegracja

Do dezintegracji osadu nadmiernego zastosowano suchy 16d w stosunkach
objetosciowych do osadu czynnego: 0,25:1; 0,5:1; 0,75:1; 1:1.
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Analiza chemiczna

Préby osadu czynnego nadmiernego niepoddanego procesowi dezintegracji termicznej
jak tez po procesie analizowano chemicznie, wykonujac oznaczenia takich parametréw,
jak: warto$¢ chemicznego zapotrzebowania na tlen metoda dwuchromianowa (ChZTc,)
oraz stezenia protein i weglowodandéw. Analizy ChZTc, i protein zrealizowano w oparciu
o metodyke zawarta w Standard Methods for Examination of Water and Wastewater 20"
Edition [26], a weglowodanéw wedlug metody Anthrona [27]. W badaniach wykorzystano
Spektrofotometr firmy DR LANGE Xion 500.

Stopien dezintegracji

W celu uzyskania stopnia rozpadu ktaczkéw osadu Kunz i Wagner [28] zaproponowali
wspoétczynnik okreslany jako stopien rozdrobnienia (dezintegracji) (SD). Nastepnie
wspoétczynnik ten zostat zmodyfikowany przez Miillera [29] i w niniejszym opracowaniu
zostal on zaprezentowany w nastepujacy sposéb [30]:

SD = [(ChZT¢;— ChZT¢y,) / (ChZT 35— ChZT )] - 100(%) (1)
gdzie: SD - stopien dezintegracji, ChZT¢, - st¢zenie w prébce zdezintegrowanej
termicznie, ChZT,, - st¢zenie w prébce rzeczywistej, ChZT¢; - stgzenie w prébce po
chemicznej dezintegracji.

Chemiczng dezintegracj¢ probki przeprowadzono, dodajac NaOH 1M do badanego
medium w stosunku 1:2. Po dodaniu wodorotlenku sodu prébke podgrzewano przez
10 minut w temperaturze 90°C.

Fermentacja metanowa

Analiza wptywu procesu dezintegracji termicznej suchym lodem na efekt fermentacji
beztlenowej osadu czynnego nadmiernego prowadzona byla z wykorzystaniem
termostatowych (35 + 1°C) komér doswiadczalnych. Komory wypelniono mieszaning
osadu niezdezintegrowanego i przefermentowanego oraz z udzialem objgtosciowym (20,
30, 40, 50 i 70%) osadu poddanego dezintegracji suchym lodem (dla stosunku
objetosciowego suchego lodu do osadu 1:1), tj.:

Fermenter 1 - 70% osad niedezintegrowany (ON) + 30% osad przefermentowany jako
inoculum (OP),

Fermenter 2 - 50%0ON + 30%OP + 20% osad dezintegrowany suchym lodem (ODSL),

Fermenter 3 - 40%ON + 30%O0P + 30%0ODSL,

Fermenter 4 - 30%ON + 30%0P + 40%0ODSL,

Fermenter 5 - 20%ON + 30%O0P + 50%0ODSL,

Fermenter 6 - 30%0OP + 70%ODSL.

W trakcie fermentacji systematycznie mierzono obj¢to$¢ powstajacego biogazu.

Celem przeprowadzonych badan jest przedstawienie mozliwoSci wykorzystania
destrukcyjnego dziatania suchego lodu na osad czynny nadmierny oraz wykazanie jego
wplywu na poprawe efektywnosci fermentacji metanowej, objawiajacej si¢ produkcja
biogazu. Przedstawione wyniki zrealizowano w 5 powtdrzeniach, z ktérych wyliczono
$rednig arytmetyczng i odchylenie standardowe (program STATISTICA 6.0).
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Wiyniki i dyskusja

Zniszczenie komérek bakteryjnych w wyniku dziatania suchym lodem doprowadzito
do wprowadzenia do roztworu zwigzkéw organicznych mikroorganizméw, ktérych
uwalnianie wykazano na podstawie zmian warto$ci ChZT¢, w fazie ptynnej osadu. Podczas
destrukcji osadu nadmiernego zaobserwowano zwickszajace si¢ wartosci ChZT¢, w cieczy
nadosadowej w zaleznosci od dawki objetosciowej suchego lodu do osadu. Dezintegracja
termiczna dla stosunku objetosciowego suchego lodu do osadu 0,25:1 doprowadzita do
wzrostu ChZTc, z wartoéci poczatkowej 63 mg O,/dm’® do wartosci 210 mg O,/dm’. Dalsze
zwickszanie dawki suchego lodu do objetosci osadu az do stosunku 1:1 spowodowato
zwickszenie warto$¢ ChZ T, 9-krotnie (rys. 1).
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Rys. 1. Wptyw dawki objetosciowej suchego lodu na zmiang warto$ci ChZTc, w fazie ptynnej osadu czynnego
nadmiernego

Fig. 1. Changes of value of COD in supernatant of surplus activated sludge with increase of volume of dry ice
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Rys. 2. Zmiana stopnia dezintegracji SD osadu czynnego nadmiernego

Fig. 2. Changes of degree of disintegration with increase of volume of dry ice
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Dezintegrujac termicznie osad nadmierny za pomoca suchego lodu, nastgpowalo
uwalnianie materii organicznej, co zostalo wyrazone zmiang warto$ci ChZT w cieczy
nadosadowej (rys. 1). Zgodnie z oczekiwaniami, wraz ze wzrostem dawki zestalonego CO,
wzrastal stopien dezintegracji (SD) préb wyliczony wedlug zaleznosci (1).

Na rysunku 2 przedstawiono zmian¢ stopnia dezintegracji, gdzie w wyniku
niszczacego dziatania suchego lodu na struktur¢ ktaczkéw osadu w stosunku
objetosciowym suchego lodu do osadu 0,25:1 stopien dezintegracji SD ulegt zwigkszeniu
z wartosci poczatkowej 13 do 26% (rys. 2). Dalszy wzrost obj¢tosci dawek suchego lodu
(0,5:1; 0,75:1; 1:1) byt przyczyna podwyzszenia SD do wartosci 49% (rys. 2).

Analogicznie do przyrostu wartoSci ChZT(, nastapilo znaczace uwolnienie protein
(rys. 3). Wzrost st¢zenia biatek zwigzany byt z destrukcyjnym dziataniem suchego lodu na
komoérki drobnoustrojéw oraz wprowadzeniem do roztworu enzyméw i bialek
strukturalnych. Przy dezintegracji osadu w stosunku objeto§ciowym suchego lodu do osadu
0,25:1 stezenie bialek w fazie ptynnej osadu wzrosto z 39 do 87 mg/dm® (rys. 3).
Zwickszajac objeto$¢ suchego lodu do osadu w stosunku 1:1, stezenie protein osiagneto
warto§é 265 mg/dm’ (rys. 3).
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Rys. 3. Wptyw dawki objetosciowej suchego lodu na zmiang st¢zenia protein w cieczy nadosadowe;j

Fig. 3. Changes of proteins concentrations in supernatant of surplus activated sludge with increase of volume of
dry ice

Skuteczno$¢ procesu destrukcji zostata wyrazona réwniez poprzez okres$lenie st¢zenia
weglowodandéw w fazie ptynnej osadu poddanego zamrazaniu/rozmrazaniu. Dezintegracja
osadu nadmiernego suchym lodem doprowadzita do wzrostu st¢zenia weglowodanéw
w fazie ptynnej osadu z wartosci poczatkowej 15 mg/dm’ dla osadu niezdezintegrowanego
do wartoéci 53 mg/dm’ dla stosunku objetosciowego suchego lodu do osadu 1:1 (rys. 4).
Tak wiec, rozpad ktaczkéw osadu i komérek mikroorganizméw skutkowal uwolnieniem
materii organicznej do cieczy nadosadowej, wyrazonej wzrostem warto$ci ChZTc,
stezeniem protein i weglowodandw (rys. 1,314).

Miara efektywnosci procesu fermentacji osadow jest m.in. produkcja biogazu.

Zrealizowane badania zmierzaly do oceny intensyfikacji procesu stabilizacji
beztlenowej osadu czynnego nadmiernego przez dodatek osadu niezdezintegrowanego,
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osadu przefermentowanego (30% objetosciowo w kazdej prébce) oraz osadu poddanego
dezintegracji suchym lodem (20, 30, 40, 50 i 70%) dla stosunku objetosciowego suchego
lodu do osadu 1:1.
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Rys. 4. Zmiana st¢zenia wegglowodandw przed i po dezintegracji termicznej osadu czynnego nadmiernego

Fig. 4. Changes of carbohydrates concentrations in supernatant of surplus activated sludge with increase of
volume of dry ice
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Rys. 5. Wplyw udzialu objgtosciowego osadu czynnego nadmiernego poddanego dezintegracji termicznej na
produkcje biogazu

Fig. 5. The influence of the volume of disintegrated surplus activated sludge by dry ice on biogas production
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Rysunek 5 przedstawia zmiany produkcji biogazu po 23 dobach fermentacji.
Poréwnujac otrzymane wyniki, mozna stwierdzi¢, ze w przypadku fermentacji osadu
zdezintegrowanego w  objetosci  70% nastgpita mniejsza produkcja  biogazu
(2408 cm’/d-dm’) anizeli w prébach z udzialem 40% (2826 cm’/d-dm’) i 50%
(2890 cm’/d-dm’) objetosciowo osadu nadmiernego po termicznej destrukcji. Niska
produkcja biogazu spowodowana jest najprawdopodobniej zbyt wysokim tadunkiem
materii organicznej wprowadzonym do komory fermentacyjnej. Préba z udzialem 30%
objetosciowo wyprodukowata 3124 cm’/d-dm’ biogazu, co daje 49% wzrost w stosunku do
préby poréwnawczej (rys. 5).

Udziat objetosciowy zdezintegrowanego osadu czynnego nadmiernego wskutek
dezintegracji suchym lodem przyczynit si¢ do zdecydowanie intensywniejszej produkcji
biogazu w poréwnaniu do produkcji biogazu z préby rzeczywistej. Otrzymane wyniki
pozwalaja stwierdzi¢, ze wprowadzenie do reaktora fermentacyjnego niewielkiej czgséci
zdezintegrowanego zestalonym ditlenkiem wegla osadu nadmiernego moze w znaczacy
sposob zintensyfikowacé i podnies¢ efektywnos¢ procesu stabilizacji beztlenowe;.

Whioski

1. Dezintegracja osadu nadmiernego suchym lodem powodowala uwolnienie materii
organicznej wyrazonej warto$cig ChZT¢,. W cieczy nadosadowej osadu nadmiernego,
niepoddanego dezintegracji suchym lodem, warto§¢ ChZT¢, wynosita 63 mg O,/dm’,
a po dezintegracji suchym lodem dla stosunku obj¢tosciowego suchego lodu do osadu
1:1 warto$¢ ChZT, wzrosta 0 520 mg Oz/dm3.

2. Wraz ze wzrostem dawki suchego lodu zwigkszyt si¢ stopien dezintegracji SD i dla
stosunku objetosciowego suchego lodu do osadu nadmiernego 1:1 osiagnat 49%.

3. W wyniku dezintegracji osadu nadmiernego suchym lodem nastapitlo zniszczenie
struktur komdrkowych mikroorganizméw, a tym samym wzrost st¢zenia bialek
1 weglowodanéw w cieczy nadosadowej. Dla stosunku obj¢tosciowego suchego lodu
do osadu 1:1 stezenie bialek wyniosto 265 mg/dm’, a stezenie weglowodanéw
osiagneto wartos¢ 53 mg/dm’.

4. Z przeprowadzonych badan wynika, ze najkorzystniejsza dawka objetosciowa okazata
si¢ mieszanina z udzialem 30% osadu dezintegrowanego termicznie. Produkcja
biogazu w tym przypadku byta o 49% wyzsza w stosunku do préby poréwnawczej, co
$wiadczy o skutecznosci zastosowanej metody dezintegracji.
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IMPROVING OF ANAEROBIC DIGESTION BY DRY ICE DISINTEGRATION
OF SURPLUS ACTIVATED SLUDGE

Department of Environmental Microbiology and Biotechnology
Institute of Environmental Protection and Engineering, University of Bielsko-Biala

Abstract: Disintegration by dry ice has a positive effect on the degree and rate of surplus activated sludge
anaerobic digestion. By applying thermal disintegration the lysis of cells occurs in minutes instead of days. The
intracellular and extracellular components are set free and are immediately available for biological degradation
which leads to an improvement of the subsequent anaerobic process. Thermal disintegration by dry ice of the
surplus activated sludge results in organic matter and a polymer transfer from the solid phase to the liquid. During
disintegration process soluble chemical oxygen demand (SCOD) value and proteins concentration increase about
583 and 265 mg/dm’, respectively. In the same time concentration of carbohydrates increase about 53 mg/dm’.
In addition the degree of thermal disintegration changed from 13% for the volume ratio of dry ice to surplus
activated sludge 0.25:1 to 49% for the volume ratio of dry ice to sludge 1:1. The addition of thermal disintegrated
sludge (30% SASDI of volume) to the digestion process leads to increased biogas production about 49%.

Keywords: dry ice, soluble chemical oxygen demand, proteins, carbohydrates, anaerobic digestion, biogas






