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Cwiczenie 1.
OCENA SKUTECZNOSCI ROZNYCH METOD DEZINTEGRACJI
OSADOW SCIEKOWYCH

Cel ¢wiczenia:

Celem ¢wiczenia jest poznanie metod analitycznych stosowanych w ocenie skuteczno$ci dezintegracji
osadow $ciekowych

Wstep

Fermentacja metanowa jest jednym z najpowszechniej stosowanych procesow umozliwiajgcych
stabilizacje i zmniejszenie uwodnienia osadow $ciekowych z wytworzeniem gazu fermentacyjnego
zawierajacego 50-70% metanu. Gaz fermentacyjny jest odnawialnym zrodtem energii, pozwalajgcym
na pokrycie potrzeb energetycznych prowadzenia procesu i czgsciowe uniezaleznienie si¢ oczyszczalni
sciekow od zewngtrznych dostawcow energii [1,2].

Produkcja metanu w procesie fermentacji metanowej jest czgsto limitowana przez niska szybkosé
hydrolizy ztozonych zwigzkéw organicznych zawartych w osadach $ciekowych. Mikroorganizmy
prowadzg proces rozktadu z wykorzystaniem zewnatrzkomorkowych enzymow do substancji prostych,
ktore mogg by¢ zaabsorbowane przez komorki bakteryjne. Dezintegracja osadow sciekowych poprzez
wzrost dostgpnosci biodegradowalnych zwiazkow organicznych, powoduje wzrost szybkosci hydrolizy
i w konsekwencji wzrost produkcji metanu. Technologie opierajace si¢ na intensyfikacji produkcji
metanu z wykorzystaniem metod fizycznych, chemicznych i biologicznych sa waznym obszarem badan.
Gtownym celem tych metod jest uwolnienie do fazy cieklej wewnatrzkomérkowych i/lub
zewnatrzkomorkowych substancji organicznych, ktore bez zastosowania dezintegracji pozostatyby
niedostepne dla mikroorganizméw prowadzacych proces fermentacji metanowej. Przyktadem jest
degradacja ztozonych biatek i weglowodanow do lotnych kwasow thuszczowych takich jak kwas
octowy, propionowy, mastowy.

Dzieje si¢ to poprzez zniszczenie komorek i/lub zewnatrzkomorkowych substancji polimerowych.
Uzyskiwany jest wyzszy stopien degradacji biomasy, wyzsza produkcja metanu i mniejsza objetosé
osadow do zagospodarowania, co przektada si¢ na koszt oczyszczania $ciekow [1,2].

Metody dezintegracji:
Wsrdd technologii stosowanych do obrobki wstepnej osadow $ciekowych wyrdznia si¢ metody
biologiczne, chemiczne i mechaniczne [3]. Podzial metod dezintegracji przedstawiono na rysunku 1.

Dezintegracja

o l ™~

— Fizyczne r Chemiczne Biologiczne

Termiczne - . ,
> . —»| Hydroliza kwasna > Enzymatyczne
podgrzewanie

Termiczne - ) ) . .
> - | Hydroliza alkaliczna —»| Bioaugmentacja
wymrazanie

= Ultradzwieki | - Utlenianie | Ll Kofermentacja

+| Homogenizacja |

Rysunek 1. Metody dezintegracji osadéw $ciekowych
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Ponizej przedstawiono krotki opis wybranych metod dezintegracji, jednak w zalaczonej
literaturze znajduje si¢ opis innych stosowanych rozwiazan.

Hydroliza alkaliczna powoduje wzrost pH, co prowadzi do utraty naturalnego ksztaltu biatek,
zmydlania thuszczow i hydrolizy RNA. Warunki alkaliczne rozpuszczajg zele organiczne z powodu
degradacji chemicznej oraz jonizacji grup hydroksylowych. Dochodzi do zniszczenia S$ciany
komoérkowej 1 uwolnienia substancji wewnatrzkomorkowej. Miarg korzysci w postaci uwolnionych
zwiazkow organicznych jest wzrost st¢zenia frakcji rozpuszczonej migdzy innymi chemicznego
zapotrzebowania na tlen (ChZT), lotnych kwaséw tluszczowych (LKT), biatek i weglowodanow.
Skutecznos¢ dezintegracji jest zalezna od rodzaju zastosowanych reagentow, pH i temperatury. Sposrod
wielu substancji alkalicznych najczesciej wykorzystywany jest wodorotlenek sodu (NaOH). Wzrost
produkcji metanu wynoszacy 20% odnotowano po stosowaniu dezintegracji w pH 9.2. Solubilizacja
materii organicznej wzrasta wyraznie przy pH w zakresie 11-12 [2,4]. Chen i inni [17] przeanalizowali
wptyw pH w zakresie od 4,0 do 11,0 na hydrolizg osadu nadmiernego. Obrobka alkaliczna spowodowata
wzrost produkcji lotnych kwasow ttuszczowych (LKT), jednak odczyn alkaliczny w zakresie pH 10+11
spowodowat zanik produkcji biogazu. Osad nadmierny poddany hydrolizie alkaliczne moze skutkowac
wyzsza produkcja metanu powyzej 15%.

Dezintegracja ultradZwiekowa jest dobrze znang metoda do ekstrakcji  materiatu
wewnatrzkomorkowego. Wykorzystuje zjawisko kawitacji wywotywane w roztworze przez
ultradzwigki, powodujac mechaniczne uszkodzenia $cian komoérkowych. Temperatura i ci$nienie
wewnatrz rozpadajacych si¢ pecherzykow kawitacyjnych siegaja SO00K 1 kilkuset atmosfer. Te
ekstremalne warunki mogg prowadzi¢ do termicznego niszczenia zwigzkéw zawartych wewnatrz
pecherzykow 1 generowania reaktywnych rodnikéw hydroksylowych. Dla uzyskania skutecznej
dezintegracji konieczny jest dobor odpowiednich parametréw prowadzenia procesu dostosowanych do
parametrow fizyko-chemicznych osadu. Najczesciej dla osadow $ciekowych stosuje si¢ czestotliwosci
w zakresie od 16 do 50 kHz. Osad nadmierny poddany dezintegracji ultradzwickami moze skutkowaé
wyzsza produkcja biogazu w zakresie 15-35% [2,5].

Homogenizacja jest procesem szybkoobrotowego mieszania prowadzacego do zniszczenia struktury
ktaczkowatej osadow. Homogenizatory sg specjalnymi urzadzeniami w ktorych zachodzi proces
mieszania mechanicznym mieszadlem wyposazonym w specjalnie uksztaltowane wirniki tngce.
Mieszanie powoduje wystepowanie duzych sit $cinajacych a takze miejscowych zjawisk kawitacji. Osad
nadmierny poddany homogenizacji uzyskuje 5-10% wyzszy stopien rozkladu masy w procesie
fermentacji metanowej [6].

Dezintegracja enzymatyczna jest metoda wykorzystujacg naturalne zdolnosci enzymoéow do
katalizowania reakcji rozkltadu zwigzkéw organicznych. Do osadow Sciekowych dodawane sa
kompleksy enzymow zawierajace najczesciej celulazy. Wzrost produkeji gazu fermentacyjnego moze
wynie§ nawet powyzej 30%, jednak wyniki przedstawiane w literaturze r6znig si¢ znaczaco [6].

Sposob wykonania ¢wiczenia

Proces dezintegracji osadow $ciekowych jest badany na trzech rodzajach osadow:
1. Wstepny (Grupa I)
2. Nadmierny (Grupa I1)
3. Zmieszany (Grupa I1I)

Kazdy z osadow jest poddawany trzem metodom dezintegracji:
1. Ultradzwigkowa
2. Alkaliczna (NaOH)
3. Mechaniczna (homogenizacja)
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Dezintegracja ultradzwiekami:

W celu przeprowadzenia eksperymentu nalezy wla¢ po 70 ml osadu do czterech moczéwek. Zakrgcone
moczowki umiesci¢ w myjce ultradzwickowej o czestotliwosci 40 kHz na czas 30 minut. Po
zakonczeniu procesu zawartos¢ wszystkich moczowek wymiesza¢ w zlewce.

Dezintegracja alkaliczna (NaOH):

W celu przeprowadzenia eksperymentu nalezy wla¢ 500 ml osadu do zlewki o pojemnosci 1000 ml.
Zlewke umiesci¢ na stanowisku z mieszadlem mechanicznym. Umiesci¢ w zlewce sonde pH i
uruchomi¢ mieszadto. Zanotowac poczatkowa wartos¢ pH i dawkowaé¢ NaOH do uzyskania pH 11,0
(£0,1). Zanotowac koncowe pH oraz dodang objetos¢ NaOH. Zlewke pozostawi¢ na czas 30 min.

Dezintegracja mechaniczna (homogenizacja):

W celu przeprowadzenia eksperymentu nalezy wla¢ 500 ml osadu do zlewki o pojemnosci 1000
ml. Zlewke umiesci¢ na stanowisku z homogenizatorem i prowadzi¢ proces przez 10 minut z
maksymalng mozliwg iloscig obrotow na minute (RPM, ang. revolutions per minute). Zanotowac
wartos¢ RPM.

Wyznaczenie maksymalnego mozliwego efektu dezintegracji:

W celu okreslenia efektywno$ci dezintegracji konieczne jest wyznaczenie maksymalnego
mozliwego do osiagniecia w danym osadzie efektu dezintegracji. W tym celu nalezy 100 ml osadu
wla¢ do kolby stozkowej i doda¢ 1.0 M NaOH w proporcji 1:1. Uruchomi¢ mieszadlo i pozostawié
na 24h [7]. Po tym czasie probke nalezy przesaczy¢ i oznaczy¢ stezenie ChZT rozpuszczonego.

Oznaczenie suchej masy i suchej masy organicznej:

W celu wykonania oznaczenia nalezy pusta blaszke zwazy¢ zapisujac jej doktadng mase,
oznaczenie i1 opis probki. Nastepnie pipeta nawazy¢ okoto 3g probki i zanotowac doktadng wage.
Blaszki nalezy wysuszy¢ w 105°C a nastgpnie spali¢ w temperaturze 550°C. Zaréwno po suszeniu
jak 1 po spaleniu blaszki nalezy zwazy¢. Suchg mase (1) i suchg mas¢ organiczng (2) nalezy
obliczy¢ zgodnie z ponizszymi wzorami.

_M; =My 1g sm
SM = m, —m, [ /g oosadu]
_ My —=M3 rg smo
SMO = m, —m, [ /g oosadu]

Lista wykonywanych oznaczen i potrzebnego sprzetu

W celu oceny skutecznos$ci dezintegracji wykona¢ nalezy w osadzie przed i po dezintegracji
wykona¢ nastepujace oznaczenia:
- ChZT rozpuszczone

- utlenialno$¢

- BZTs

- azot amonowy

- fosforany

- zasadowos$¢

- pH

- sucha masa i sucha masa organiczna
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Wykonanie oznaczen frakcji rozpuszczonej wymaga wirowania probek a nastgpnie przesaczenia
przez filtr strzykawkowy (1.2um).

Potrzebny sprzet:

- wirowka

- faznia wodna

- suszarka (105°C)

- piec (550°C)

- piecyk HT

- mieszadta mechaniczne (3 szt.)
- waga laboratoryjna

- spektrofotometr

- myjka ultradzwigkowa

- homogenizator mechaniczny
- sonda pH z miernikiem

Opracowanie wynikow
Na podstawie uzyskanych wynikow nalezy:
1. Ocenié¢ skutecznos$¢ kazdej z metod dezintegracji na podstawie:

a) Stopnia dezintegracji (Du) wyznaczanego zgodnie ze wzorem (3):

_ ChZTp—ChZTy

Dy =
M ™ ChzT,-ChzTy

-100% (3)

gdzie:

ChZTp — warto$¢ ChZT w przesaczu po procesie dezintegracji

ChZTy — warto$¢ ChZT w przesaczu przed procesem dezintegracji

ChZT, — wartos¢ ChZT w przesaczu osadu zdezintegrowanego chemicznie przy uzyciu 1M

NaOH w proporcji 1:1 przez 24h [7]
b) zawartosci zwigzkéw mineralnych i organicznych (przedstawi¢ na wykresie kolumnowym)
¢) udzialu azotu amonowego w azocie calkowitym (przedstawi¢ na wykresie kolumnowym)
d) uwolnionych rozpuszczonych zwigzkow organicznych (przedstawic¢ na wykresie kolumnowym)
e) analizy ekonomicznej obejmujace;:

- obliczenie szacowanego wzrostu produkcji metanu na podstawie uwolnionego ChZT
rozpuszczonego

- obliczenie szacowanych zyskéw zaktadajac 28,57 KWh/m? metanu i 35% skuteczno$é

kogeneracji energii. Nalezy uwzgledni¢ aktualny koszt energii elektrycznej i koszty
eksploatacyjne.
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Wyniki analizy ekonomicznej nalezy zestawi¢ w formie tabeli wyszczegolniajac wszystkie
uwzglednione Kkoszty eksploatacyjne (np. zuzycie NaOH, zuzycie energii elektrycznej na
mieszanie, itp.). Nalezy wskaza¢ zrédla wykorzystanych danych, oraz przedstawi¢ petne obliczenia
dla 1 metody.

ChZT metanu mozna obliczy¢ stechiometrycznie na podstawie ponizszej reakcji (4):
CH,+20,=C0,+2H,0 (4)

1 mol CH, = 64 g ChZT

Objetos¢ metanu mozna obliczy¢ ze wzoru (5):

_ nRT _ 1-0.082057-273.15

L
Ven, = =2241— (5
CHy p 1 mol ®)

gdzie:

n- liczno$¢ gazu, 1 mol

atm-L
mol-K

R- uniwersalna stata gazowa, 0.082057

T- Temperatura, 273.15 K
p- ci$nienie gazu, 1 atm

Zgodnie ze wzorem (6) mozna zatozy¢ produkcje 0.35L metanu z kazdego grama ChZT

2241 Ley,
1gCoOD = 7 = 0.35 coD (6)
[8]
Tabela 1. Analiza ekonomiczna
Metoda Odzysk  energii | Zysk Koszt eksploatacji | Zysk netto

dezintegracji | (kWh/m®osadu) | (PLN/m® osadu) | (PLN/ m®osadu) | (PLN/m? osadu)

2. Przeprowadzié¢ dyskusje¢ uzyskanych wynikéw odnoszac si¢ do publikacji naukowych

3. Wskazaé¢ wady i zalety kazdej ze zbadanych metod bazujac na obserwacjach w trakcie
eksperymentow, wynikach i doniesieniach literaturowych

[1]

2]
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Pytania kontrolne

1. Czy rodzaj osadu ma wptyw na skuteczno$¢ metod dezintegracji? Dlaczego?

2. Czy pomiar uwolnionych zwigzkow organicznych jest wystarczajacy do oceny efektywnosci
procesu dezintegracji i oczekiwanego wzrostu produkcji metanu? Czy sa inne metody? Jakie

maja zalety/wady?

3. Jakie sa wady i zalety metod biologicznych w poréwnaniu z metodami fizycznymi oraz
chemicznymi?

4. Czy parametry osadoéw po dezintegracji moga wptywac na stabilnos$ci procesu fermentacji
metanowej? W jaki sposob?
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FORMULARZ WYNIKOW ANALIZ

OCENA SKUTECZNOSCI ROZNYCH METOD DEZINTEGRACJI OSADOW
SCIEKOWYCH
Dezintegracja — parametry procesu
Rodzaj Objetos¢ |Czas ekspozyCji|y, . . . .
Metoda osadu osadu (L) |(h) Najwazniejsze parametry
Ultradzwieki Czgstotliwos¢ (kHz)
Alkaliczna pH
objetos¢ NaOH (ml)
stezenie NaOH (%)
Mechaniczna RPM
Oznaczenie utlenialno$ci
, . . . Nr Przebieg . 3
Nazwa proby Rozcienczenie préby miareczkowania Stezenie gO0,/m
woda destylowana (R e S,

Osad surowy

Osad po dez. (metoda
1)

Osad po dez. (metoda
2)

Osad po dez. (metoda
3)

Oznaczenie zasadowosci ogdlnej i pH

Nazwa préby

Odczyn
pH

Zasadowos¢ M

Przebieg miareczkowania

Wartos¢

val/m®

g CaCOs/m’

Osad surowy

Osad po dez. (metoda
1)

Osad po dez. (metoda
2)

Osad po dez. (metoda
3)

Oznaczenie azotu amonowego

Nazwa proby

Rozcienczenie

Nr préby

Odczyt wzorca

Stezenie, g N/m°

Osad surowy

Osad po dez. (metoda
1)

Osad po dez. (metoda
2)

Osad po dez. (metoda
3)
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Oznaczenie fosforanow

Nazwa proby

Rozcienczenie

Nr proby

Stezenie

Odczyt g PO/m’

Stezenie
g P/m®
(*0,326)

Osad surowy

Osad po dez. (metoda
1)

Osad po dez. (metoda
2)

Osad po dez. (metoda
3)

Oznaczenie suchej masy i suchej masy organicznej

Nazwa préby

Mokra masa, g

Waga po 105°C

Waga po 550°C

Osad surowy

Osad po dez. (metoda
1)

Osad po dez. (metoda
2)

Osad po dez. (metoda
3)

Wyniki:

Stezenia g/kg

Sucha masa

Sucha masa mineralna

Sucha masa organiczna

Osad surowy

Osad po dez. (metoda
1)

Osad po dez. (metoda
2)

Osad po dez. (metoda
3)

Oznaczenie tlenu rozpuszczonego

Nazwa
Proby

Rozcienczenie

Rodzaj
oznaczenia

Przebieg
miareczkowania

Stezenie
g Oz/m®

Woda do rozcienczen

,.Na biezaco 1”

,.Na biezaco 2”

,.Na biezaco 3”

,,Po inkubacii 1”

,,Po inkubacji 2”

Osad surowy

,.\Na biezaco”

,,Po inkubacii”

,.Na biezaco”

,,Po inkubacii”

Osad po dez. (metoda
1)

,.\Na biezaco”

,,Po inkubacji”

,Na biezaco”

,,Po inkubacji”

Osad po dez. (metoda
2)

,Na biezaco”

,,Po inkubacji”

,Na biezaco”

,,Po inkubacji”

,.Na biezaco”

,,Po inkubacji”
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Osad po dez. (metoda

,»Na biezaco”

3)

,,Po inkubacji”

,»Na biezaco”

,,Po inkubacji”

,»,Na biezaco”

b

,,Po inkubacji’

WYNIKI:

Rozcienczenie

BZTs,g O./m’

Osad surowy

Osad po dez. (metoda 1)

Osad po dez. (metoda 2)

Osad po dez. (metoda 3)

Oznaczenie ChZT

Nazwa préby Rozcienczenie

Odczyt

Stezenie, g O, /m®

Osad surowy

Osad po dez. (metoda
1)

Osad po dez. (metoda
2)

Osad po dez. (metoda
3)

Stopien dezintegracji (Dm)

Nazwa préby ChZTy, g/m®

ChZTp, g/m®

ChZT, g/m®

Dwm, %

Osad surowy

Osad po dez. (metoda
1)

Osad po dez. (metoda
2)

Osad po dez. (metoda
3)

Oznaczenia podawane przez prowadzacego:

Osad
surowy

Azot ogdlny, Nog, gN/m®

Fosfor ogolny Pog, gP/m*

ChZT catkowite, ChZT., gOo/m®
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