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STRESZCZENIE

W artykule przedstawiono badania dotyczace optymalizacji procesu kapsutkowania osadow Sciekowych w no-
$niku hydrozelowym. Osady $ciekowe pobrane zostaty z komunalnej oczyszczalni $ciekéw. Celem badan byto
okreslenie optymalnego stezenia alginianu sodu i roztworu sieciujgcego oraz okreslenie wptywu stezenia tych
reagentow na stabilno§¢ mechaniczng kapsutek. Stwierdzono, ze roztwor alginianu sodu powinien mie¢ stezenie
minimum 2%, dzi¢ki czemu mozliwe jest uzyskanie kapsutek osadow Sciekowych o zadawalajacej stabilnosci me-
chanicznej. Na proces kapsulacji i stabilno$¢ kapsutek nie miato wptywu stezenie roztworu sieciujgcego. Otoczko-
wanie kapsulek dodatkowg $ciankg z alginianu sodu wplywa na zwigkszenie stabilno$ci mechanicznej kapsutek.

Stowa kluczowe: hydrozele, alginian sodu, biopolimery, osady $cickowe, kapsulacja, otoczkowanie

OPTIMIZATION OF SEWAGE SLUDGE CAPSULATION PROCESS

ABSTRACT

The article presents the research on optimization of sewage sludge capsulation in the hydrogel carrier. Sewage
sludge was derived from a municipal wastewater treatment plant. The aim of the research was to determine an op-
timum concentration of sodium alginate and the crosslinking solution. Another aim was to determine the influence
of the reagent concentration on the mechanical stability of the obtained capsules. It was determined that the using
of 2% sodium alginate results in obtaining capsules with desired mechanical stability. The crosslinking solution
concentration has not been affected on the capsulation process. The encapsulation of sewage sludge capsules with

additional wall of sodium alginate has been improved their mechanical stability.

Keywords: hydrogels, sodium alginate, biopolymers, sewage sludge, capsulation, encapsulation

WPROWADZENIE

Biopolimery to substancje o polimerycznej
budowie, wytwarzane i akumulowane przez or-
ganizmy zywe. Zbudowane sg ze zwiazkéw or-
ganicznych, takich jak: polisacharydy (skrobia,
alginiany, pektyny), polipeptydy oraz polinukle-
otydy [Tirell i Tirell 1996]. Biopolimery, dzigki
temu ze sg biokompatybilne, biodegradowalne
oraz tatwo dostepne, stanowig doskonaty materiat
do zastosowan w przemysle. Ponadto posiadaja
one zdolnos$¢ do tworzenia trojwymiarowych sie-
ci. Sieciowanie polega na powstawaniu wigzan
wodorowych, hydrofobowych, kowalencyjnych
lub oddzialywan jonowych pomigdzy czastecz-
kami biopolimeru [Pop i in. 2016]. Zjawisko to
wykorzystywane jest w procesach pulapkowania
i unieruchamiania komoérek mikroorganizmow.
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W przemys$le najpowszechniej stosowany-
mi biopolimerami do putapkowania komorek
mikroorganizméw sg: alginiany, karageny, agar,
agaroza 1 chitozan [Kaplan 1998]. Szczegdlne
znaczenie w procesach pulapkowania majg algi-
niany. Alginiany pozyskuje si¢ przede wszystkim
ze Sciany komorkowej morskich alg [Ertesvagi
Valla 1998]. Alginian jest liniowym kopolimerem
zbudowanym z dwoch typéw monomerow: kwa-
su a-L-guluronowego (bloki G) i b-D-mannuro-
nowego (bloki M). Dzigki specjalnemu utozeniu
blokéw G, ktore sg pozaginane w stosunku do
liniowych blokéw M, powstaja puste przestrzen-
nie, w ktore tatwo wchodzg jony wielowartoscio-
we, a zwlaszcza jony wapnia. Jony wapnia do-
dane do roztworu alginianu wigza ze sobg dwie
czasteczki alginianu i tworzy si¢ trojwymiarowa
sie¢ o charakterze zelowym. Bloki M nie zelujg
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w obecno$ci kationow wapnia, ze wzgledu na
ich stabe powinowactwo do tych kationow, tym
samym tworzg ciekte regiony w zelu, w ktorych
mogg zosta¢ unieruchomione czasteczki lub ko-
morki mikroorganizméw [Lee i Mooney 2012].
Proces putapkowania i unieruchamiania czastek
lub komérek mikroorganizméw jest wykorzysty-
wany na szeroka skale w przemysle kosmetycz-
nym [Casanova i Santos, 2016], farmaceutycz-
nym [Nagpal i inni 2012], chemicznym [Berta-
gnolloi inni 2016] oraz w medycynie, np. do kon-
struowania sztucznych organéw [Lana i in. 2010;
Hwang i in. 2009].

Istnieje kilka metod unieruchamiania komo-
rek. Najprostszg metoda jest putapkowanie, po-
legajace na mieszaniu materiatlu biologicznego
z anionowym i wielkoczasteczkowym polime-
rem, a nastgpnie wkraplaniu tej zawiesiny do
roztworu kationu, gdzie nastgpuje sieciowanie
polimeru. W wyniku tej reakcji powstaja kap-
sutki zawierajagce unieruchomiony wewnatrz
materiat biologiczny, a caly proces nazywa si¢
kapsutkowaniem. Najczg$ciej stosowanym po-
limerem do kapsulacji materiatu biologicznego
jest alginian sodu.

Inng metodg kapsulacji materiatu biologicz-
nego jest formowanie rdzenia z materialu biolo-
gicznego i1 polimeru, a nastepnie otaczaniu rdze-
nia $ciankami uformowanymi z réznego rodzaju
substancji okrywajacych. W metodzie tej rdzen
kapsutki stanowi¢ moze od 10 do nawet 90% catej
kapsutki. Scianki okrywajace budowane s3 z tego
samego polimeru, z jakiego utworzony jest zel,
badz tez wykorzystuje si¢ inne polimery zdolne
do kopolimeryzacji z rdzeniem kapsutki. Kopo-
limeryzacja mozliwa jest pomiedzy polimerami
o roznych tadunkach powierzchniowych. Bardzo
czesto w procesie kopolimeryzacji wykorzystuje
sie¢ kompleksy alginian-chiotozan [Piasecka i Go-
derska 2010; Dambczynski i Jankowski 2004;
Bakuta i in. 2013].

W niniejszym artykule przedstawiona jest
innowacyjna metoda unieruchamiania osadéw
scieckowych w no$niku hydrozelowym. Najpo-
pularniejszym sposobem zagospodarowania osa-
dow $ciekowych w Polsce do 2015 roku byto ich
sktadowanie. Obecnie, w §wietle nowych przepi-
sow prawa (od stycznia 2016 r.) osady Sciekowe
stanowig odpad (kod odpadu: 19 08 05), ktory
nie moze juz by¢ sktadowany. W zwiazku z tym
niezwykle wazne jest poszukiwanie nowych me-
tod ich zagospodarowania, np. poprzez termiczne

unieszkodliwianie i wykorzystywanie ich jako
zrodto energii w procesach spalania i wspotspala-
nia [Pasterak i Mrowiec 2015]. Na rynku pojawia-
ja si¢ tez certyfikowane produkty o charakterze
nawozowym wyprodukowane z osadow $cieko-
wych poddanych procesowi kompostowania, np.
kompost ,,Kompelk” wytwarzany w oczyszczalni
sciekow w Etku. Osady $ciekowe moga zostac
wykorzystane rolniczo lub w procesach przemy-
stowych tylko po przeprowadzeniu zabiegdéw uta-
twiajacych ich magazynowanie i transport [Bien
iin. 2014]. Do takich zabiegow zaliczy¢ mozemy
m.in. suszenie osadéw w suszarkach bgbnowych,
w celu zmniejszenia ich masy. Dzigki temu za-
biegowi powstaje granulat o zawartosci suchej
masy od 90 do 99%. Im mniejsza masa osadow
sciekowych, tym mniejsze sa koszty zwigzane
z ich transportem. Granulat wysuszonych osa-
doéw sciekowych sktada si¢ z frakeji o réznych
rozmiarach czastek, Badania wlasne wykazaly,
ze frakcja pylista (o wymiarach czastek < 0,315
mm) stanowi¢ moze nawet 30% catkowitej ilosci
wysuszonych osadéw $ciekowych. Zbyt wysoki
udziat frakcji pylistej w catkowitej masie osadow
sciekowych jest niekorzystny z uwagi na proble-
my pojawiajace si¢ przy przesypywaniu, magazy-
nowaniu i transporcie tego typu osadéw. Zgodnie
z zapisami art. 24 ust. 7 § 5. 1. ustawy z dnia 14
grudnia 2012 r. o0 odpadach (Dz. U. z 2013 r. poz.
21, z p6zn. zm.) odpady, w tym takze ustabilizo-
wane osady Sciekowe, powinny by¢ transporto-
wane w sposOb uniemozliwiajacy ich rozprze-
strzenianie poza $rodki transportu, pylenie oraz
W sposob ograniczajgcy do minimum ucigzliwosé
zapachowa. Pylenie osadow $ciekowych stanowi
zagrozenie mikrobiologiczne zwigzane z powsta-
waniem tzw. bioaerozoli. Osady $ciekowe sa tez
szczegolnym rodzajem odpadow, ktory w wa-
runkach niewlasciwego przechowywania moze
stwarza¢ uciazliwos¢ zapachowa.

W niniejszych badaniach podjeto si¢ proby
przeksztatcenia osadow w produkt o walorach
przemyslowych poprzez unieruchomienie ich
w no$niku hydrozelowym, utworzonym z siecio-
wanego alginianu sodu. Unieruchomienie osa-
dow S$ciekowych ograniczy ich pylenie oraz
zmniejszy ucigzliwo$¢ zapachowa. Dzieki kap-
sulacji mozliwe jest uzyskanie jednorodnego gra-
nulatu o odpowiedniej stabilno$ci mechaniczne;.
Tak przygotowany granulat osadéw $ciekowych
mozna bedzie bezpiecznie przesypywac, magazy-
nowac i transportowac.
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Badania polegaly na eksperymentalnym do-
borze stezen alginianu sodu oraz chlorku wapnia,
w celu uzyskania kapsutek o zgdanej stabilnosci
mechanicznej. W dalszym etapie badan kapsul-
ki z mieszaniny osadoéw Sciekowych i siecio-
wanego alginianu sodu pokrywano dodatkowsg
warstwg z alginianu sodu i sprawdzano stabil-
no$¢ mechaniczng otoczkowanych kapsutek
zawierajacych osady $ciekowe.

Wyniki niniejszych badan stanowity beda
podstawe do dalszych badan dotyczacych unie-
ruchamiania osadéw $ciekowych w no$nikach
polimerowych.

CZESC EKSPERYMENTALNA

Optymalizacja warunkéw prowadzenia
procesu zelowania

W celu ustalenia optymalnych warunkow
prowadzenia procesu zelowania alginianu sodu
(Sigma Aldrich) w roztworze chlorku wapnia
(CaCl,, Sigma Aldrich) przeprowadzono badania
przy zmiennym stgzeniu reagentow:

e alginianu sodu: 0,5, 1%, 1,5%, 2%, 3%

(w/o w wodzie destylowanej);

e CaCl,: 112%.

Schemat stanowiska badawczego przedsta-
wia rysunek 1.

Alginian sodu wkraplano do roztworu sie-
ciujgcego mieszajacego sie¢ na mieszadle ma-
gnetycznym z predkoscig 50 obr/min. Odlegtos¢
wkraplacza od zwierciadta cieczy sieciujacej (h,)
wynosita 5 cm. Czas kapsulacji wynosit 15 mi-
nut. Po zakonczeniu procesu zelowania, otrzyma-
ne kapsutki zelowe ptukano trzykrotnie w wodzie
destylowanej. Nastgpnie wykonano test stabil-
nosci mechanicznej otrzymanych uwodnionych
kapsutek zelowych stosujac nieznacznie zmody-
fikowang procedure opisana wczesniej przez Zhu
i inni [2005]. 30 kapsutek umieszczano w 100 ml
wody destylowanej i mieszano na mieszadle ma-
gnetycznym z predkoscia 250 obr/min. W trak-
cie mieszania monitorowano ilo$¢ uszkodzonych
kapsutek. Czas mieszania wynosit 4h. Kapsutl-
ki suszono w temperaturze 105°C. Ich $rednice
okreslono na podstawie analizy zdje¢ wykona-
nych kamerg Moticam BA400 z wykorzystaniem
programu Motic Image Pluse Motic.
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Optymalizacja procesu unieruchamiania
osadow $ciekowych w nosniku
hydrozelowym

Materialem do unieruchamiania w no$niku
zelowym byly osady $ciekowe pobrane ze stacji
magazynowania osadow sciekowych z komunal-
nej oczyszczalni $ciekow. Uwodnienie osadow
sciekowych w dniu badania wynosito 68,4%.
Osady sciekowe homogenizowano, a nastgpnie
5 g osadow $ciekowych wprowadzano do 20 ml
roztworu alginianu sodu o stezeniu 0,5%, 1%
lub 2% i mieszano na mieszadle magnetycznym
przez minimum 5 minut, az do uzyskania jedno-
rodnej zawiesiny. Nastepnie mieszaning alginia-
nu sodu i osadéw $ciekowych wkraplano do 100
ml roztworu sieciujgcego (2% roztwoér CaCl).
Po 15 minutach zelowania, kapsutki trzykrotnie
plukano woda destylowana i sgczono na lejku
Biichenra, a nastgpnie analizowano ich wlasciwo-
$ci mechaniczne. W kolejnym etapie badan otrzy-

1

Rys. 1. Schemat stanowiska badawczego: 1)
wkraplacz, 2) roztwor sieciujacy, 3) mieszadto
magnetyczne
Fig. 1. The scheme of the test bench: 1) dropper, 2)
crosslinking solution, 3) magnetic stirrer
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mane kapsutki otaczano $ciankami z alginianu
sodu, poprzez zanurzanie utworzonych wcze-
$niej kapsutek w 2% roztworze alginianu sodu,
a nastepnie w 2% roztworze CaCl,. Otoczkowane
i nieotoczkowane kapsutki suszono w tempera-
turze 105°C do uzyskania stalej masy i poddano
dalszym analizom.

WYNIKI I DYSKUSJA

Optymalizacja warunkéw prowadzenia
procesu zelowania

Celem badan bylo okre$lenie optymalnego
stezenia roztworu alginianu sodu w procesie ze-
lowania. Obserwowano, ze przy stezeniu algi-
nianu 0,5% uformowane kapsutki mialy niere-
gularny ksztalt. Gdy stgzenie alginianu wynosito
1% obserwowano powstanie kapsulek zelowych
o ksztalcie zblizonym do kulistego. Kapsutki
o kulistym ksztatcie uzyskano, gdy stezenie algi-
nianu wynosito minimum 2% (rys. 2).

W tabeli 1 przedstawiono wyniki badan do-
tyczace zmiany $rednicy wysuszonych kapsutek
w zaleznoS$ci od stezenia alginianu sodu. Z uwagi
na bardzo nieregularny ksztatt kapsutek uformo-
wanych, gdy stezenie alginianu sodu wynosito

0,5% oraz ich bardzo staba strukturg¢ kapsu-
ek — okreslenie ich srednicy byto niemozliwe.

Kapsultki uformowane przy koncentracji algi-
nianu sodu rzedu 1% mialy $rednig $rednice 1,29
mm =+ 0,11 mm. Kapsutki uformowane, gdy ste-
zenie alginianu wynosito 2% miaty $rednig $red-
nice 1,44 £+ 0,14 mm. Najwiekszg $rednice mialy
kapsutki uformowane, gdy stezenie alginianu wy-
nosito 3%, tj. 1,53 £ 0,12 mm.

Wyniki badan sg zgodne z pracami innych
badaczy, ktorzy réwniez wykazali, ze wraz ze
wzrostem st¢zenia alginianu ro$nie $rednica ufor-
mowanych kapsulek zelowych, a ich ksztalt jest
coraz bardziej zblizony do kulistego [Lotfipour
1 inni 2012]. Ponadto badacze ci wysnuli wnio-
sek, ze wraz ze wzrostem stezenia alginianu sodu
rosnie jego lepkosé, a to z kolei wptywa na wzrost
srednicy kapsutek. Otrzymane w wyniku ich ba-
dan kapsutki miaty $rednice 1,32 + 0,04 do 1,70+
0,07 mm. Wyniki badan pokazaly, ze zmiana ste-
zenia roztworu sieciujagcego nie ma znaczacego
wplywu na zmiang $rednicy utworzonych kapsu-
tek. W chwili, gdy stezenie CaCl, wynosito 1%
i 2% wysuszone kapsutki miaty $rednice 1,4-1,5
mm. Wyniki badan sg zgodne z wynikami badan
Lotfipour i inni [2012], ktorzy wykazali, ze za-
rowno wydtuzenie czasu twardnienia, jak i zmia-
na stezenia roztworu sieciujacego nie ma wpltywu
na $rednice kapsutek.

Rys. 2. Ksztalt kapsutek zelowych w zaleznosci od stezenia alginianu sodu: a) 0,5%, b) 2%
Fig. 2. The influence of sodium alginate concentration on the shape of capsules: a) 0,5%, b) 2%

Tabela 1. Wptyw stezenia alginanu sodu na $rednice kapsutek
Table 1. The influence of sodium alginate concentration on capsule diameter

o Srednica kapsutek (mm)
Lp. Stezenie alginianu sodu (%) —— — — -
Wartos$¢ minimalna Wartos¢ maksymalna Wartos¢ srednia
1,11 1,57 1,29
2 1,15 1,68 1,44
3 3 1,23 1,83 1,53
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Badania wykazaly, ze najwigckszy wptyw na
stabilno§¢ mechaniczng uformowanych, uwod-
nionych kapsutek osadow s$ciekowych ma steze-
nie alginianu. Obserwowano, iz stabilnos¢ kapsu-
ek ro$nie wraz ze stezeniem alginianu, przy czym
najbardziej stabilne sa kapsutki, gdy stezenie al-
ginianu jest > 2%. Gdy stezenie alginianu sodu
wynosito 0,5%, az 57% kapsutek rozpadto si¢ po
5 minutach mieszania na mieszadle magnetycz-
nym z predkoscia 250 obr/min. Po 10 minutach
mieszania, praktycznie wszystkie kapsutki roz-
padty sie. W chwili, gdy stezenie alginianu sodu
wynosito 1% ponad potowa kapsutek rozpadta si¢
po 15-20 minutach mieszania. Po 30 minutach
ilo$¢ uszkodzonych kapsutek wzrosta do 60%.
Wydluzenie czasu mieszania do 4 godzin nie po-
wodowalo dalszego rozpadu kapsutek, jednakze
obserwowano, iz zewnetrzna warstwa kapsutki
miata uszkodzenia. Zwigkszenie st¢zenia alginia-
nu do 2% spowodowato, ze kapsulki nie rozpada-
ly sie, nawet gdy czas mieszania wynosit 4 godzi-
ny. Wyniki prezentuje ponizysz wykres (rys. 3).

Na podstawie przeprowadzonych ekspery-
mentéw stwierdzono, iz optymalne stezenie al-
ginianu sodu to 2%. Jest to najmniejsze z moz-
liwych do zastosowania stezen alginianu sodu,
ktore zapewnia kapsutkom stabilno§¢ mecha-
niczng oraz ksztatt zblizony do kulistego. W dru-
giej czesci badan przeprowadzono kapsulacje
osadow s$ciekowych w nosniku hydrozelowym.
Zmiennym parametrem kapsulacji bylo stezenie
alginianu, ktére wynosito 0,5%, 1% i 2%. Ste-

120%

zenie roztworu chlorku wapnia byto niezmienne
i wynosito 2%. W kazdym z eksperymentow czas
sieciowania wynosit 15 minut. Rezultaty badan
prezentuje ponizszy rysunek 4.

Kapsutki uformowane w alginianie sodu
o stezeniu 0,5% miaty sptaszczony ksztalt i byty
podatne na uszkodzenia mechaniczne, co po-
twierdzil test na stabilno$¢ mechaniczng (rys.
4, rys. 5). Z uwagi na splaszczony ksztatt i ten-
dencj¢ do rozpadania si¢ — nie przeprowadzono
pomiaru $rednicy utworzonych kapsutek. Niska
stabilnosciag charakteryzowaly sie tez kapsutki
uformowane w obecno$ci 1%-towego alginianu
sodu. Juz po uptywie 30 min az 30% kapsutek
miato §lady uszkodzen mechanicznych, wydhuze-
nie czasu mieszania do 2h spowodowato dalsze
uszkodzenia az 50% kapsutek. Natomiast kapsul-
ki utworzone w roztworze alginianu sodu o ste-
zeniu 2% mialy kulisty ksztalt i $rednice od 1,31
do 1,93 mm ($rednio 1,62 £0,15 mm). W teScie
na stabilno$¢ mechaniczng wykazywaty mata po-
datno$¢ na uszkodzenia. Pomimo dlugiego czasu
mieszania nie obserwowano uszkodzen mecha-
nicznych utworzonych kapsutek.

Dodatkowo przeprowadzono eksperyment
polegajacy na otoczkowaniu rdzenia kapsutki
utworzonej z 2% alginianu sodu i zawiesiny osa-
dow $ciekowych warstwa alginianowa. Rdzen
kapsutki stanowit 90% catej kapsutki. Otoczko-
wane kapsutki wykazywaty bardzo duzg odpor-
nos¢ na uszkodzenia mechaniczne (rys. 5).
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kapsutek
[e2)
o
X

20%

0%

0 30 60 90

=—0,5% alginianu sodu

=>«2% alginianu sodu

=#-1% alginianu sodu

. )
Oy T T N

120 150 180 210 240

czas (min)

1,5% alginianu sodu

=#=3% alginianu sodu

Rys. 3. Zmiana stabilno$ci mechanicznej pustych kapsutek w zaleznosci od stezenia alginianu sodu
Fig. 3. The influence of sodium alginate concentration on the change of mechanical stability of empty capsules
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b)

Rys. 4. Kapsulacja osadow $cickowych przy zmiennym stezeniu alginianu sodu: a) surowy osad $cickowy,
b) 0,5% roztwor alginianu sodu, ¢) 2% roztwor alginianu sodu, d) wysuszone kapsutki osadéw $cickowych
Fig. 4. The sewage sludge capsulation with a variable sodium alginate concentration: a) sewage sludge,
b) 0,5% sodium alginate solution, ¢) 2% sodium alginate solution, d) dried sewage sludge capsules
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Rys. 5. Zmiana stabilnosci mechanicznej kapsutek osadow sciekowych w zalezno$ci od stg¢zenia alginianu sodu
Fig. 5. The influence of sodium alginate concentration on the change of mechanical stability of sewage
sludge capsules
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PODSUMOWANIE

Badania wykazaty, ze mozliwe jest unieru-
chomienie osadow $ciekowych w no$niku hy-
drozelowym bez koniecznos$ci ich wczesniejsze-
go odwodnienia. W eksperymencie uwodnienie
osadoéw sciekowych wynosito okoto 68%. Osady
sciekowe bardzo dobrze mieszajg si¢ z alginianem
sodu. Na jakos¢ uformowanych kapsutek z rdze-
niem z osadow $ciekowych ma wplyw stezenie
alginianu sodu, ktére powinno wynosi¢ minimum
2%. Stezenie chlorku wapnia nie ma wptywu na
jakos¢ uformowanych kapsutek zelowych. Nato-
miast wytrzymato$¢ mechaniczng kapsutek ze-
lowych z rdzeniem z osadéw $ciekowych mozna
zwiekszy¢ poprzez otoczkowanie dodatkowa war-
stwg alginianu sodu. Otoczka zelowa zabezpiecza
kapsulki przed uszkodzeniami mechanicznymi, co
moze mie¢ szczegdlne znaczenie w produkcji kap-
sutek z osadow $ciekowych w skali przemystowe;.

Badania wykazaly, ze kapsulacja osadoéw Scie-
kowych umozliwia uzyskanie frakcji kapsutek
o jednorodnej strukturze i $rednicy ok. 1,3-2 mm.
Wytworzony granulat z osadéw $ciekowych moze
by¢ tatwo transportowany, magazynowany, a jedno-
cze$nie zminimalizowane zostaje zjawisko powsta-
wania bioaerozoli 1 ucigzliwosci zapachowe;.

Niniejsze badania stanowig wkiad do dal-
szych badan procesu kapsulacji osadéw $cieko-
wych do zastosowan przemystowych.

Podziekowania

Praca zostala sfinansowana z dotacji Mini-
sterstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w ra-
mach tematu nr 10311246-343.
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