Polish Journal of Materials and Environmental Engineering
https://pjmee.ath.eu/
June 2021, vol. 1(21), 16-25 DOI: https://doi.org/10.53052/pjmee.2021.1.02

Klaudiusz GRUBEL?, Stanistaw WACLAWEK?

1 University of Bielsko-Biala, Department of Environmental Protection and Engineering, Willowa 2,
43-309 Bielsko-Biala, Poland

2Technical University of Liberec, Institute for Nanomaterials, Advanced Technologies and Innovation,
Studentska 1402/2, 46117 Liberec 1, Czech Republic

ORCID / e-mail:
10000-0002-0787-9324 / kgrubel@ath.bielsko.pl
20000-0002-8430-8269 / stanislaw.waclawek@tul.cz

Alkalizacja jako metoda wstepnej hydrolizy osadu czynnego
przed procesem fermentacji beztlenowej

Stowa kluczowe:
alkalizacja, osad czynny, hydroliza, dezintegracja hydrodynamiczna

Alkalization as a method of preliminary hydrolysis
of waste activated sludge before the anaerobic digestion process

Keywords:
alkalization, waste activated sludge, hydrolysis, hydrodynamic disintegration

Abstract

The aim of the research work was to determine the possibility of initial hydrolysis of the waste
activated sludge with the use of the alkalization process. On the basis of the tests performed,
it was found that the obtained pH value drops quite quickly after adding NaOH. In practice,
after a period of 30 minutes, a further decrease in the pH value takes place, but at a lower rate.
Therefore, 30 minutes was considered as a technically valid reaction time. After this reaction
time, the COD (soluble COD; S-COD) values were recorded. They represented the release
of organic matter into the liquid phase.

In addition, a second disintegration method was carried out, on the alkalized earlier waste
activated sludge, based on the phenomenon of hydrodynamic cavitation. Carrying out such
a hybrid method of destroying activated sludge flocs and microorganisms contributed to the
achievement of much greater hydrolysis effects. On the basis of the conducted research, it can
be concluded that the use of such hydrolysis processes lead to good results in relation to
further sludge processing, e.g. anaerobic digestion, which may result in a significant improve-
ment in biogas production and an increase in biogas vyield.
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1. WSTEP

Anaerobowe procesy przerobki osadow $ciekowych stosowane sg powszechnie
w srednich i duzych komunalnych oczyszczalniach $ciekéw [Mao i in. 2015, Meegoda i in.
2018].

Wprowadzone pod koniec ubiegtego stulecia procesy oczyszczania $ciekéw, zmierza-
jace do rownoczesnego biologicznego usuwania zwigzkoéw pozywkowych (pracujgce do dnia
dzisiejszego), wyeliminowaty osadniki wstepne (podstawowy element mechanicznego oczysz-
czania) celem zapewnienia zwiekszonej iloci substratu organicznego w zmodyfikowanym pro-
cesie osadu czynnego. Konsekwencijg bylto i jest wyeliminowanie ,fatwo” fermentujgcych osa-
déw wstepnych i zastgpienie ich okoto dwukrotnie wiekszg iloscig nadmiernego osadu czyn-
nego.

O efektywnosci i szybkosci biodegradacji w procesie fermentacji osadéw decyduje hy-
droliza zwigzkéw organicznych [Taboada-Santos i in. 2019]. Najwolniej i najtrudniej hydrolizie
ulegajg mikroorganizmy osadu czynnego. Istnieje wiec koniecznos¢ wstepnej hydrolizy (lizy
komorek bakteryjnych) przed wprowadzeniem osadoéw do komér fermentacyjnych [Wilkins i in.
2015]. Rozwazane, analizowane, badane i zastosowane w ograniczonym stopniu w praktyce
sg bardzo rézne metody wstepnej hydrolizy [Tongco i in. 2020]. Wymieni¢ mozna metody fi-
zyczne i chemiczne. Te ostatnie znajdujg duze zainteresowanie ze wzgledu na umiarkowane
koszty, tatwosc i elastycznos¢ stosowania.

Gtéwne metody hydrolizy chemicznej stosowane w technice sanitarnej polegajg na
utlenieniu przy zastosowaniu chloru, nadtlenku wodoru (H202), ozonu (O3) lub stezonych za-
sad [Yu i Fang 2001, Chu i in. 2009, Meng i in. 2015]. Ze wzgledu jednak na koszty utleniania
H-02 lub ozonem metody te praktycznie nie sg stosowane w skali technicznej w dziatajgcych
komunalnych oczyszczalniach sciekow. Natomiast zakwaszanie lub alkalizacja prowadzace
takze do lizy komoérek bakteryjnych jest atrakcyjng technologig [Li i in. 2005, Sahinkaya i in.
2012]. Efekty lizy komoérek bakteryjnych oceniane poprzez pomiar wartosci ChZT rozpuszczo-
nego (R-ChZT) dowodzg skutecznosci metod poprzez wzrost tej wartoéci, zaréwno w warun-
kach kwasnych — pH 4,0 5,0, jak tez w warunkach alkalicznych — pH 9,0, 10,01 11,0 [Ma i Lin
2011, Grubel i in. 2013, Grubel i Suschka 2015].

Stwierdzono wieksze efekty lizy w warunkach zasadowych wyrazone wzrostem
R-ChZT, jak i wiekszymi stezeniami uwolnionych biatek i weglowodandéw. Takze produkcja
lotnych kwasow ttuszczowych (LKT) w wyniku alkalizacji jest lepsza anizeli w wyniku zakwa-
szania. Wysokie pH 10,01 11,0 nie sprzyja jednak produkcji metanu. Alkalizacja prowadzi row-
niez do zwiekszenia podatnosci na odwadnianie osadéw [Li i in. 2008]. Wynika to m.in. z hy-
drolizy pozakomérkowych polimeréw (EPS — extracellular polymer substances) ztozonych
z biatek, substancji humusowych, wielocukrow, lipidow, kwasow nukleinowych. W zasadowym
roztworze nastepuje ostabienie, a potem naruszenie wigzan pomiedzy weglem i azotem
w grupie peptydowej. Nastepuje hydroliza wigzan peptydowych, alkaliow, nastepnie rozktad
uwolnionych aminokwasow, az do wydzielania gazowego amoniaku. Dodatek alkaliow powo-
duje zmydlanie kwasu moczowego. Zachodzg takze reakcje z wolnymi rodnikami i neutraliza-
cja kwasow powstatych z degradacji statych substancji organicznych. Juz przy niewielkiej
dawce 0,2 g NaOH/gsm.org., W powstatym srodowisku alkalicznym do roztworu przechodzg
takze skfadniki hemicelulozy, a dalej sktadniki ligninowe i czesciowo skfadniki celulozowe.
Rozpuszczanie sie ligniny w Srodowisku alkalicznym ttumaczy sie zawartoscig w niej grup fe-
nolowych, ktére w takim srodowisku dajg rozpuszczalne fenolany.

Zawieja i in. [2008] uzyskali wyjgtkowo doskonate efekty alkalizacji nadmiaru osadu
czynnego i dezintegracji ultradzwiekowej. Uzyskali oni dwukrotne zwigkszenie redukcji lotnej
frakcji (organicznej) osadow i jednoczesnie czterokrotne zwiekszenie produkcji biogazu w po-
réwnaniu do osadu czynnego niedezintegrowanego.
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Alkalizacja w aspekcie niezbednych urzadzen i eksploatacji jest przedsiewzieciem
wzglednie prostym. Znaczna alkalizacja — podniesienie pH do 12,5 — wigze sie jednak
z koniecznosci pdzniejszej neutralizaciji. Zwiekszone dawki NaOH powodujg polimeryzacje
i zelatynowanie, co czyni hydrolize chemiczng nieprzydatng. Zjawisko to jest czesto interpre-
towane jako inhibitujgce dziatanie. Poprzez podniesienie pH nastepowac¢ moze takze uwalnia-
nie amoniaku do atmosfery. Biorgc pod uwage ewentualne negatywne skutki nadmiernej al-
kalizacji praca przedstawia skutki ,tagodnej” alkalizacji poprzez zmiane odczynu i podniesienie
do wartosci pH=8,0-10,0.

2. METODY BADAN

Materiat do badan stanowit osad czynny nadmierny pobierany z komunalnej oczysz-
czalni Sciekéw zlokalizowanej w potudniowej czesci Polski, stosujgcej zaawansowany proces
oczyszczania $ciekéw (bez osadnikow wstepnych, z biologicznym usuwaniem zwigzkéw azotu
i fosforu). Pobér prébek odbywat sie za pomocg czerpaka. W zaleznosci od ilosci wykonywa-
nych oznaczenh byty one pobierane do pojemnikow plastikowych o réznej objetosci (od 5 do 30
litrow).

2.1. Dezintegracja chemiczna — alkalizacja

Do dezintegracji chemicznej zastosowano 2 M NaOH (Sigma-Aldrich Sp. z o.0.,
Poland) dodawany w ilosci potrzebnej do utrzymania okreslonej wartosci pH=8, pH=9 i pH=10
przez 30 minut. Uzyta dawka wyniosta od 1,3 do 4,4 cm3/dm?® w zaleznos$ci od uzyskanego
progu pH.

2.2. Dezintegracja hydrodynamiczna

Badania wptywu procesu dezintegracji hydrodynamicznej na skuteczno$é uwalniania
substancji organicznych z osadu czynnego przeprowadzono, ttoczgc osad przy pomocy
pompy s$limakowej o wydajnosci 0,5 m3/h (pod ci$nieniem 12 bar) do zaprojektowanej w tym
celu zwezki kawitacyjnej [Mirota i in. 2011]. Jednokrotny proces dezintegracji probki osadu
czynnego o objetosci 25 dm? trwat 3 minuty, co oznaczato 10-krotng recyrkulacje osadu przez
zwezke w czasie 30 minut.

2.3. Hybrydowa dezintegracja

Dezintegracje hybrydowg osadu czynnego nadmiernego wykonano poprzez potgcze-
nie alkalizacji dla wybranych progéw pH oraz dezintegracji hydrodynamicznej dla czasu
30 minut.

2.4. Stosowane metodyki oznaczen

Wszystkie analizy chemiczne przeprowadzono w prébkach przed i po procesie dezin-
tegracji. Podstawowg czes¢ analiz chemicznych realizowano przy uzyciu spektrofotometru
UV-Vis firmy HACH DR 5000 (HACH LANGE Sp. z o.0., Poland) zgodnie z procedurami
i metodykg zawartg w Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (22nd
ed.) [Rice i Bridgewater 2012]. Jako miare ilosci zwigzkéw organicznych zastosowano ChZT
(R-ChZT) oznaczone metodg dwuchromianowg zgodnie z normg PN-ISO 6060:2006. Lotne
kwasy tluszczowe (LKT) oznaczono metodg destylacji bezposredniej [PN-75/C-04616/04].
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Temperature, przewodnictwo elektryczne, potencjat oksydacyjno-redukcyjny (ORP)
oraz pH okreslono pH-metrem WTW firmy inoLab Level2 (WTW Pomiarowy i Analityczny
Sprzet Techniczny Sp. z 0.0., Poland).

Przedstawione w artykule wyniki uzyskano w badaniach powtérzonych 10 razy i po-
dano jako wartosci Srednie n = 10 i odchylenia standardowe. Do wyznaczenia odchylenia stan-
dardowego uzyto estymatora o najwyzszej wiarygodnosci (STATISTICA 6.0).

3. WYNIKI | DYSKUSJA
3.1. Uwalnianie materii organicznej

Na podstawie wykonanych badan stwierdzono, ze uzyskana wartos¢ pH natychmiast
po dodaniu NaOH ulega do$¢ szybko obnizeniu. Praktycznie po okresie 30 minut nastepuje
dalsze obnizenie wartosci pH, jednak juz z mniejszg predkoscig. Dlatego tez jako technicznie
uzasadniony czas reakcji uznano czas 30 minut. Po takim czasie reakcji oznaczano wartosci
ChZT (R-ChZT) jako wyraz uwolnienia wewnatrzkomoérkowych i pozakomérkowych substancji
organicznych do cieczy.

Takze inne oznaczenia, takie jak ORP, przewodnictwo, oraz lotne kwasy ttuszczowe,
wykonano po 30 minutowym czasie reakcji. Przyktad uzyskiwanych rezultatéw przedstawiono
w Tab. 1.

Tab. 1. Wptyw procesu alkalizacji na jakos¢ osadu czynnego.
Tab. 1. Impact of alkalization process on waste activated sludge parameters.

Wskaznik Osad czynny | Alkalizacja do | Alkalizacja do | Alkalizacja do
surowy pH=8 pH=9 pH=10
pH 7,17+0,6 8,02+0,6 9,01+0,7 10,03+0,6
T [°C] 18,2+0,2 18,8+0,2 18,8+0,2 17,9+0,2
ORP [mV] 152+7 200+12 -43+13 -112+18
Przewodnictwo [mS/cm] 0,661+0,031 1,025+0,052 1,243+0,063 1,365+0,062
R-ChZT [mg O2/dm3] 63,412,8 412,1+16,3 618,1+22 4 865,2+30,6
LKT [mg/dm?] 87,313,6 87,3+2,6 149,7+4,6 124,8+4,2

Dla wyraznego podkreslenia efektu lizy komdérek wprowadzono pojecie rozpuszczo-

nego chemicznego zapotrzebowania tlenu R-ChZT, oznaczanego z prob odwirowanych i prze-
sgczonych. Wraz ze wzrostem pH wzrastajg wartosci R-ChZT (Rys. 1).
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Rys. 1. Zmiana R-CHZT (mierzone po 30 minutach reakcji) w cieczy nadosadowej
w wyniku prowadzenia alkalizacji.
Fig. 1. Changes of S-COD (measured after 30 minutes of reaction) in the liquid phase
during alkalization process.

Uzyskiwane efekty chemicznej lizy w wyniku alkalizacji prob osadu czynnego byty bar-
dzo rozne. Wynika to z bardzo réznych prob pobranego osadu czynnego o roznym stopniu
zageszczenia. Podkreslic nalezy realizacje badan z wykorzystywaniem wytgcznie materiatu
rzeczywistego, niejednolitego.

3.2. Zmiany wartosci pH

Zadane poczagtkowe wartosci pH w wyniku dodania tugu sodowego ulegajg dosc¢
szybko zmianom w warunkach beztlenowych. Typowy przebieg obnizenia wartosci pH przed-
stawiono na Rys. 2. Przedstawione zmiany pH w czasie posiadajg duze znaczenie praktyczne.
Utrzymujgc wybrany czas reakcji tugu z osadem czynnym, rowny 30 minut, a nastepnie pozo-
stawiajgc dang probe w warunkach beztlenowych (proby okresowo mieszane), obserwuje sie
powolne zmniejszanie pH. Dla poczgtkowych wartosci pH=8,0 i pH=9,0 (po 30 minutach reak-
cji), pH obniza sie do poziomu 7,3—7,6. Wynika to z powstawania lotnych kwasoéw ttuszczo-
wych (LKT). W przypadku poczatkowego pH=7,0 obserwowane jest zmniejszenie sie wartosci
pH do ok. 6,7, takze w wyniku powstawania LKT (po ok. 2 dobach pH nieco zwieksza sie do
pH zblizonego do poczatkowego, tj. ok. 7,0).
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Rys. 2. Zmiany pH w alkalizowanych prébach nadmiernego osadu czynnego

w warunkach beztlenowych.

Fig. 2. Changes in the pH value of the alkalized waste activated sludge samples
under anaerobic conditions.

Alkalizacja préby do pH=10,0 (mierzona po 30 minutach reakcji) prowadzi do hamowa-
nia procesu tworzenia lotnych kwaséw ttuszczowych. Dopiero po ok. 9 dobach pH zmniejsza
sie do poziomu 7,5. W warunkach technicznych pokazane hamowanie powstawania LKT nie
posiada zasadniczego znaczenia, bo do komér dozuje sie, np. przy czasie retencji rzedu
20 dni, jedynie 1/20 objetosci komory fermentacji. Dla krotszej retencji dziennie dodawane
porcje osadu bedg stanowity odpowiednio wiekszg czes¢ objetosci komér fermentacji. Majac
na uwadze mozliwo$¢ zastosowania dwustopniowej fermentacji mezofilowo-termofilowej,
np. realizacja fermentacji mezofilowej jako pierwszy stopien o czasie retencji nawet tylko 4-5
dobowym, uznaje sie alkalizacje do wartosci pH=10,0 za zbyt wysokg, mogacg powodowac
zaktocenia w procesie fermentacji (acidogenezy).

3.3. Dezintegracja hybrydowa
Efekty hydrolizy uzyskane w wyniku alkalizacji Srodowiska (osadu czynnego) mozna

istotnie dalej zwiekszy¢ poprzez zastosowanie nastepnie dezintegracji hydrodynamiczne;j.
Uzyskane efekty przedstawia Tab. 2.
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Tab. 2. Wplyw procesu dezintegracji hydrodynamicznej, po wczesniejszej alkalizacji, na jakos¢ osadu
czynnego.

Tab. 2. Influence of the hydrodynamic disintegration process, after the alkalization, on the waste acti-
vated sludge parameters.

Dezintegracja hybrydowa
Osad czynny - - -
- pH=8+30 minut pH=9+30 minut pH=10+30 minut
Wskaznik bez . . i . . .
dezintegracii dezintegracja dezintegracja dezintegracja
hydrodynamiczna | hydrodynamiczna | hydrodynamiczna
pH 7,17+0,6 6,5310,2 7,4610,2 7,5610,2
T [°C] 18,2+0,2 19,810,2 24,7+0,2 20,8+0,2
ORP [mV] 152+7 -147+6 -88+4 -158+9
Przewodnictwo | 66140,022 | 1,15420,064 1,3110,051 1,4210,047
[mS/cm]
R-ChZT [mg O2/dm?3] 63,4127 1285+24,6 1560+30,6 1880+36,6
LKT [mg/dm?] 87,3+2,6 106+4,6 162,216,6 137,245,7

Uwalnianie materii organicznej

Uzyskany wzrost wartosci R-ChZT w cieczy nadosadowej przedstawiono na Rys. 3.
Wzrost ten jak mozna byto przypuszczaé byt wiekszy anizeli w przypadku stosowania tych
procesow, tj. alkalizacji i dezintegracji oddzielnie.

pH [-]
7,09-7,27 7,97-8,08 8,95-9,12 9,95-10,11

m dezintegracja hybrydowa - alkalizacja + kawitacja
hydrodynamiczna
dezintegracja chemiczna - alkalizacja

o

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
R-CHZT [mg O,/dm3]
Rys. 3. Uwolnienie materii organicznej mierzonej jako R-ChZT w cieczy
probek dezintegrowanych w procesie alkalizacji i dezintegracji hybrydowe;.
Fig. 3. Release of organic matter after alkalization and hybrid disintegration
(hydrodynamic and alkalization) expressed as S-COD.

Dezintegracja hydrodynamiczna oparta o powstajgce zjawisko kawitacji jest bardzo
efektywnym procesem destrukcji mikroorganizméw. Proces ten jednak zwigzany jest z rela-
tywnie znacznym zuzyciem energii. Dezintegracja hydrodynamiczna realizowana przez okres
30 minut pozwala na zwiekszenie wskaznika zawartosci zwigzkéw organicznych (R-ChZT)
w przyblizeniu 2,5 krotnie. Wstepna alkalizacja prowadzi do dalszego zwigkszenia skutkéw
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hydrodynamicznej dezintegracji. Te zdecydowanie wieksze efekty hydrolizy, wynikajgce ze
wstepnego procesu alkalizacji (dodatek NaOH), a nastepnie dezintegracji hydrodynamicznej,
wynikajg ze ,zmiekczenia” scianek komdrkowych bakterii i rozpuszczenia polimeréw pozako-
morkowych.

Zmiany przewodnictwa

Hydroliza poprzez alkalizacje proby osadu czynnego prowadzi nie tylko do uwolnienia
zwigzkow organicznych, wyrazanych jako R-ChZT, ale takze do uwalniania réznych elektroli-
tow. Wzrasta wiec takze istotnie przewodnictwo cieczy (Rys. 4).

1,5
1,4 ¢ .00  ©®
1,3 ...,....-. [ ] ®
=12
S 1,1 ]
1.0 o'.ﬂ.__,.o-;oo.
‘g‘ 0,9
E 0,8
L 0,7
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5 0,4
a 0,3
0,2
0,1
0,0

Wartos¢ pH [-]

Rys. 4. Wzrost przewodnictwa cieczy w wyniku alkalizacji préby osadu czynnego.
Fig. 4. Increase of the solution conductivity as a result of the waste activated sludge alkalization.

Dodatkowa dezintegracja hydrodynamiczna posiada juz zdecydowanie mniejszy wptyw
na wzrost zasolenia cieczy (Rys. 5).
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Rys. 5. Zmiany przewodnictwa cieczy po alkalizaciji i dezintegracji hybrydowej.

Fig. 5. Changes in the conductivity of a liquid phase after alkalization
and combined hybrid disintegration.

Zrealizowane badania, zmierzajgce do optymalizacji zaréwno procesu alkalizacji, jak
i procesu hydrodynamicznej dezintegracji, posiadajg wiec istotne znaczenie dla poprawienia
(zwiekszenia) procesu dekompozycji osadu czynnego w nastepujgcym procesie fermentacji
beztlenowej [Suschka i Griibel 2016].

Jak wynika z przeprowadzonych badan, uzasadniona jest alkalizacja osadu czynnego
do poczatkowej wartosci pH=9, a nastepnie dezintegracja mechaniczna tak spreparowanego
osadu. Ponadto, majgc na uwadze prostote procesu alkalizacji, niewielkich dawek NaOH,
a wiec stosunkowo niewielkich kosztéw, zastosowanie tego procesu mozna uznaé za celowe
i uzasadnione.

4. WNIOSKI

1. Zmiana pH, zaréwno w kierunku zakwaszenia lub tez alkalizacji jest niezwykle prostym
procesem w znaczeniu potrzebnych urzgdzen oraz eksploatacji w petnych warunkach
technicznych.

2. Ewentualne zabezpieczenia antykorozyjne zbiornika reakcji sg minimalne. Poniewaz
pH we wzglednie krétkim czasie wzrasta lub maleje do przedziatu ,normalnego” (pH
7,5-8,5), dalsze urzadzenia oraz przynalezny osprzet nie wymagajg specjalnych za-
bezpieczenh antykorozyjnych.

3. Wstepna alkalizacja przynosi dobre efekty rozdrobnienia i destrukcji ktaczkéw osadu
czynnego — komorek bakteryjnych. Efektem tego jest wzrost warto$ci R-ChZT w cieczy
nadosadowej nawet do ok. 900 mg O./dm?,

4. Zastosowanie z kolei dezintegracji hybrydowej (dezintegracja hydrodynamiczna po-
przedzona alkalizacjg) okazuje sie mie€ jeszcze lepsze efekty i w odniesieniu do dal-
szych proceséw przetwarzania osadéw — fermentaciji — moze skutkowaé znaczacym
poprawieniem produkcji biogazu oraz wzrostem wydatku biogazu.
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