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1. Wstep

Wraz ze wstapieniem Polski do Unii Europejskiej ustalono, ze: osad
powstajacy w wyniku procesu oczyszczania $ciekOw winien by¢ ponow-
nie wykorzystany w kazdym przypadku, gdy jest to wtasciwe. Sposoby
usuwania osadow powinny ogranicza¢ do minimum skutki niekorzystne-
go wplywu na srodowisko [5]. Sktadowanie osadow 0 wysokiej zawarto-
sci zwigzkdw organicznych jest niedopuszczalne. Oczyszczalnie Sciekow
zostaty zmuszone do modernizacji istniejagcych ciggow technologicznych,
poniewaz majg okreslong kubatur¢ 1 przepustowos¢, co przy wzroscie
ilosci przeptywajacych $ciekéw ma negatywny wpltyw na efekty procesu
przerdbki osadow [4]. Przerobka osadow Sciekowych stanowi okoto 70%
kosztéw pracy oczyszczalni. Aby proces oczyszczania $ciekow byt opla-
calny w duzych oczyszczalniach (gdzie Qg wynosi okoto 500 m*/d) osa-
dy wstgpne 1 wtorne stabilizowane sg w procesie fermentacji metanowe;j
[2]. Fermentacja metanowa jest powszechnie uwazana za technologi¢
ekonomiczng 1 przyjazng dla srodowiska.

Badania dotyczace wplywu wstepnej przerobki osadow Scieko-
wych na poprawe efektow fermentacji metanowej prowadzone s3 od
ponad kilkunastu lat. Stopien uplynnienia nierozpuszczalnych polimerow
organicznych do postaci rozpuszczonej, dostepnych dla mikroorganizmow,
ma znaczacy wplyw na szybko$¢ biodegradacji osadow oraz efektywnos¢
zaggszczania osadow po procesie stabilizacji [3, 10, 17, 24].
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Fazami ograniczajagcymi szybko$¢ beztlenowego rozktadu sg faza
hydrolityczna i metanogenna.

W celu usprawnienia przebiegu stabilizacji beztlenowej stwier-
dzono, ze poddanie osadow nadmiernych procesowi wstepnej dezinte-
gracji ma znaczacy wplyw na efektywnos¢ procesu. W wyniku intensyfi-
kacji fazy hydrolizy mozna zaobserwowaé¢ wydtuzenie fazy metanogen-
nej procesu, znaczny wzrost produkcji biogazu. W dzisiejszych czasach
rozwoj technologii wptywajacych na wzrost produkcji biogazu, jako nie-
konwencjonalnego zrodta energii stanowi wazne zagadnienie badawcze
[15]. Pozyskiwany biogaz posiada duzg kaloryczno$¢, ktéra pozwala na
pokrycie zapotrzebowania energetycznego oczyszczalni sciekow, wytwo-
rzenie ciepta uzytego do celow grzewczych oraz wytworzenie energii
elektrycznej wykorzystywanej do bezposredniego napedu urzadzen.

Zgodnie z podziatem metod dezintegracji osadow $ciekowch [19]
wyrdznia si¢ nastepujace metody: mechaniczne, chemiczne, termiczne
i hybrydowe. Z podnaych metod jednak tylko nieliczne znajduja
praktyczne zastosowanie w procesach technologicznych oczyszczania
$ciekdw, miedzy innymi czynne dziatanie pola ultradzwigkowego [8, 11].
Jak podaje literatura zrodtowa [16, 19] do metod termicznej dezintegracji
osadow $ciekowych zalicza si¢ miedzy innymi:

e metody niskotemepraturowe — zachodzace w temperaturach ponizej
100°C,
e metody wysokotemperaturowe — zachodzace powyzej 100°C.

Najwczesniej zastosowanie znalazty metody obrobki termiczne;.
W wyniku zachodzacej hydrolizy termicznej osadéw nast¢puje juz na
etapie procesu kondycjonowania generowanie lotnych kwasow ttuszczo-
wych (LKT). Uzyskana wartos¢ LKT determinuje przebieg hydrolizy
biologicznej, stanowigcej pierwsza fazg stabilizacji beztlenowej. Zwigk-
szenie szybkosci wytwarzania LKT oraz wzrost ich wartosci w kolejnych
dobach kwasnej fermentacji wptywa bezposrednio na efektywnos$¢ pro-
cesu stabilizacji tj. wzrost produkcji biogazu oraz stopien przefermento-
wania osadow [2, 13, 19].

Hydroliza termiczna prowadzona przez 20 min w temperaturze
170°C spowodowala ponad 70% zmniejszenie suchej masy przy ponad 3-
krotnym zwigkszeniu obcigzenia komory masg organiczng [23].
Prowadzenie procesu hydrolizy w nizszych temperaturach (60-80°C)



2056 Iwona Zawieja, Pawet Wolski

wpltywa korzystnie na sktad otrzymanego hydrolizatu, lecz wymaga
dluzszego czasu reakcji (60—120 min) [16, 18]. Kolejnag metoda
intensyfikacji procesu stabilizacji beztlenowej osadow sciekowych jest
metoda wstgpnej hydrolizy chemicznej, ktora wywiera duzy wpltyw na
stopien uptynnienia substancji organicznych zawartych w osadach.
W metodzie chemicznej w celu dezintegracji statej frakcji organicznej
wykorzystuje si¢ energie reakcji chemicznych, czesto powigzane z wa-
runkami, w jakich zachodzi reakcja migdzy innymi jest temperatura, czy
tez cis$nienie. Chemiczne metody dezintegracji mozna podzieli¢ na:
utleniajace (ozonowanie, utlenianie) oraz na hydrolize kwasng i zasa-
dowa. Srodki, ktére najczeéciej wykorzystywane sa do przeprowadzenia
chemicznej dezintegracji to: O,, O3, H,0,, HCI, H,SO,4, NaOH, NH3 [18,
19, 25]. Liczne badania prowadzone sa rowniez nad wptywem odczynika
Fentona na podatno$¢ osadow $ciekowych na biodegradacje [6, 7].
Zwiazkiem o silnych wlasciwosciach utleniajacych jest réwniez
kwas nadoctowy. Z powodu swoich wlasciwosci chemicznych, kwas
nadoctowy nalezy do grupy reaktywnych zwigzkoéw mikrobdjczych. Sub-
stancje z tej grupy, do ktérej nalezg réwniez aldehydy wywieraja swoj
wplyw poprzez chemiczne przeksztalcenie substancji zawartych w ko-
morce lub/i blonie komorkowe;j. Ich mechanizm dziatania jest zatem nie-
swoisty, przez co istnieje mata mozliwos¢ rozwoju opornosci. Kwas na-
doctowy dziata zabdjczo lub inaktywujaco na szerokie spektrum bakterii,
wlaczajac mykobakterie 1 przetrwalniki bakteryjne, a takze na grzyby
I wirusy, wigczajac trudne do inaktywacji wirusy bez toczkowe, jak wi-
rus polio czy wzw typu A. Z uwagi na wysokag reaktywno$¢ chemiczng
kwas nadoctowy moze rowniez wchodzi¢ w reakcje chemiczne z innymi
substancjami organicznymi. Podczas dziatania kwasu nadoctowego na-
stepuje tworzenie si¢ rodnikow, ktore reaguja z grupami funkcyjnymi
biatek, doprowadzajac do ich nieodwracalnego uszkodzenia [1].
Technologie termochemiczng badali m.in. hiszpanscy naukowcy,
uzyskujac wzrost wartoSci ChZT substancji rozpuszczonych w cieczy
osadowej o 76% w poréwnaniu z osadem niekondycjonowanym. Efekt
taki byl wynikiem 1-godzinnego alkalizowania osadu dawka
2,59 NaOH/dm® w temperaturze 170°C i pod ciénieniem 1 MPa.
Szybkos¢ hydrolizy termochemicznej dzigki zastosowaniu 0,03 n NaOH
w temperaturze 80°C byta w pierwszym dniu badan 2-krotnie wicksza od
szybkos$ci hydrolizy w temperaturze 60°C i az 40-krotnie wigksza, niz
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W przebiegu mezofilowej fermentacji metanowej. Do obrobki termoche-
micznej stosowano takze KOH, Mg(OH), i Ca(OH),, uzyskujac efekty-
wny przyrost ChZT substancji rozpuszczonych odpowiednio o: 51,8;
47,8; 18,31 17,1% [16].

Celem przeprowadzonych badan bylo okreslenie wptywu che-
miczno-termicznej modyfikacji osadow nadmiernych na intensyfikacje
produkcji lotnych kwasow tluszczowych w procesie 8-dobowej stabiliza-
cji beztlenowej. Efektywnos$¢ procesu dezintegracji oceniono ponadto na
podstawie uzyskanego stopnia dezintegracji oraz odnotowanego po pro-
cesie 8-dobowej stabilizacji stopnia przefermentowania osadow.

2. Substrat badan

Substratem badan byl nadmierny osad czynny (90%) oraz osad
przefermentowany (10%) petniacy rolg zaszczepu. Osady pobrano z Cen-
tralnej Oczyszczalni Sciekow P.S.W. ,Warta” w Czestochowie. Fermen-
tacji metanowej poddano nastgpujace mieszaniny osadow tj.:

e Mieszanina A — surowy osad nadmierny + osad przefermentowany;

e Mieszanina B — osad nadmierny dezintegrowany termicznie w tempe-
raturze 50°C przez 1,5 h + osad przefermentowany;

e Mieszanina C — osad nadmierny dezintegrowany termicznie w tempe-
raturze 70°C przez 6 h + osad przefermentowany;

e Mieszanina D — osad nadmierny dezintegrowany chemicznie przy
uzyciu kwasu nadoctowego jako reagenta w ilosci 0,1 cm®
CH3;COOOH/dm?® osadu + osad przefermentowany;

e Mieszanina E — osad nadmierny dezintegrowany chemicznie przy
uzyciu kwasu nadoctowego, jako reagenta w ilosci 0,5 cm®
CH3;COOOH/dm?® osadu + osad przefermentowany;

e Mieszanina F — osad nadmierny dezintegrowany chemicznie przy
uzyciu kwasu nadoctowego, jako reagenta w ilosci 2,5 cm®
CH3;COOOH/dm?® osadu + osad przefermentowany;

e Mieszanina G — osad nadmierny dezintegrowany metodg hybrydowa
tj. dezintegrowany chemicznie przy uzyciu kwasu nadoctowego, jako
reagenta w ilosci 0,5 cm® CH3COOOH/dm? osadu, a nastepnie dezin-
tegrowany termicznie w temperaturze 70°C przez 6 h + osad przefer-
mentowany;
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e Mieszanina H — osad nadmierny dezintegrowany metodg hybrydowa
tj. dezintegrowany chemicznie przy uzyciu kwasu nadoctowego, jako
reagenta w ilosci 2,5 cm® CH3COOOH/dm?® osadu, a nastepnie dezin-
tegrowany termicznie w temperaturze 70°C przez 6 h + osad przefer-
mentowany.

W tabeli 1 oraz 2 przedstawiono ogoélng charakterystyke osadoéw
uzytych do badan, stanowigcych substrat do sporzadzenia mieszanin
poddanych stabilizacji (Mieszanina A—H).

Tabela 1. Wybrane parametry fizyczno-chemiczne mieszanin osadéw uzytych
do badan (Mieszanina A, B, C, D)

Table 1. Selected parameters of the physical-chemical sludge mixtures used in
the study (mixture of A, B, C, D)

OSAD PRZEFERMENTOWANY (inoculum)
< m | sucha masa sucha_ masa | sucha masa LKT ChZT
© © min. org.
£ £ g/dm’® g/dm’® g/dm’® mg CH;COOH/dm® | mg O,/dm’
S S| 1803 6,38 11,65 822,86 1357,50
29 SUROWY OSAD NADMIERNY
=2 gog 19 | 699 | 102,86 [ 165,00
%) OSAD PRZEFERMENTOWANY (inoculum)
@
£ 19,60 7,24 13,36 617,14 1021,00
@
X SUROWY OSAD NADMIERNY
= 9,81 3,15 6,67 85,71 69,50
o OSAD PRZEFERMENTOWANY (inoculum)
(1o}
£ 15,30 5,01 10,29 720,00 1125,00
©
o SUROWY OSAD NADMIERNY
= 18,03 7,61 10,42 102,86 86,00
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Tabela 2. Wybrane parametry fizyczno-chemiczne osadow uzytych do badan
uzytych do badan (Mieszanina E, F, G, H)

Table 2. Selected parameters of the physical-chemical sludge mixtures used in
the study (mixture of E, F, G, H)

OSAD PRZEFERMENTOWANY (inoculum)
w sucha masa sucha_ masa | sucha masa LKT ChZT
p min. org.
£ g/dm’ g/dm’ g/dm’ mg CH,COOH/dm?® |mg O,/dm®
S 17,84 541 12,43 205,71 1004,00
2 SUROWY OSAD NADMIERNY
2 1096 | 329 | 768 | 120,00 | 89,00
L OSAD PRZEFERMENTOWANY (inoculum)
g 10,74 3,49 7,26 257,14 1051,00
C
S SUROWY OSAD NADMIERNY
2
> 10,97 3,29 7,68 120,00 96,00
ST OSAD PRZEFERMENTOWANY (inoculum)
g 16,97 7,79 9,19 857,14 1026,00
cC C
S SUROWY OSAD NADMIERNY
QL .9
SS 8,87 1,97 6,90 154,29 105,00

3. Metodyka badan

Osady poddano dezintegracji metoda termiczng, chemiczng oraz
hybrydowa, stanowigca kombinacje w/w metod samodzielnych.

W celu okres§lenia najkorzystniejszych warunkow termicznego
kondycjonowania osady wprowadzono do kolb laboratoryjnych zabezpie-
czonych przed dostegpem powietrza szklanym korkiem z rurkg manome-
tryczng i umieszczono w tazni wodnej. Objetos¢ probki wynosita 500 ml.

Przy okresleniu najkorzystniejszych warunkéw kwasnej dezinte-
gracji osadow nadmiernych wykorzystano kwas nadoctowy. Byt to pre-
parat o nazwie handlowej STERIDIAL W — 15, jest on koncentratem,
ktory zawiera 15% roztwor kwasu nadoctowego i1 nadtlenek wodoru
W mieszaninie rOwnowagowej. Jest preparatem zragcym 1 posiada silne
wilasciwosci utleniajace [14, 22]. Czas dezintegracji kwasnej wynosit 24
godziny, proces prowadzony byl w temperaturze otoczenia.


http://pl.wikipedia.org/wiki/Utlenianie
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W przypadku dezintegracji chemiczno-termicznej efekt lizy ko-
morek, zainicjowany poprzez dodanie kwasu nadoctowego zostat zinten-
syfikowany poprzez hydroliz¢ termiczng. W pierwszym etapie osady
(500 ml) poddano modyfikacji chemicznej wybrang dawka reagenta, na-
stepnie poddano obrdbce termiczne;.

W badaniach zastosowano nastepujace warunki kondycjonowa-
nia:

e metoda termiczna: temperatura 50°C, czas ogrzewania 1,5 h oraz tem-
peratura 70°C, czas ogrzewania 6 h;

e metoda chemiczna: dawka reagenta 0,1 cm?® CH3COOOH/dm?® osadu,
0,5 cm® CH3COOOH/dm® osadu i 2,5 cm® CH3COOOH/dm?® osadu,
czas modyfikacji metoda chemiczng 24 h w temperaturze otoczenia.

e metoda hybrydowa: dezintegracja chemiczna przy uzyciu kwasu na-
doctowego, jako reagenta w ilosci 0,5 cm® CH3COOOH/dm?® osadu
i 2,5 cm® CH;COOOH/dm? osadu wspomagana dezintegracja termicz-
ng w temperaturze 70°C przez 6 h.

W celu okreslenia wptywu chemicznej modyfikacji osadéw pro-
wadzonej kwasem nadoctowym, na wzrost podatnosci osadow nadmier-
nych na biodegradacje, uzyskana po procesie dezintegracji warto§¢ LKT
oraz ChZT zostata skorygowana o warto$¢ tych parametréw pochodzaca
z wprowadzonej do osadow dawki kwasu nadoctowego. Zgodnie
z Appels L. i in. [12] zatozono, ze kwas nadoctowy w srodowisku wod-
nym ulega catkowitemu rozktadowi do kwasu octowego. Wartos¢ dodat-
kowego ChZT pochodzaca z wprowadzonej dawki reagenta mozna obli-
czy¢ z zaleznosci 1,07 g O,/g CH3COOH. W przeprowadzonych oblicze-
niach uwzglgdniono ponadto procentowa zawarto$¢ kwasu nadoctowego
W preparacie oraz jego gestosc.

W celu zaobserwowania zmian struktury osadow wykonano pre-
paraty mikroskopowe. Do obserwacji struktury osadow postuzyt mikro-
skop Olympus BX 41 z oprzyrzadowaniem do wykonywania zdje¢. Ob-
serwacje prowadzono stosujac 10-krotne powigkszenie.

Proces fermentacji metanowej prowadzony byt w o$miu szkla-
nych kolbach laboratoryjnych, ktére petnity role komor fermentacyjnych.
Przed rozpoczeciem procesu kolby laboratoryjne o objetosci 0,5 dm?®
zostaly zabezpieczone przed dostgpem powietrza korkami o $rednicy
33 mm oraz szklanymi rurkami manometrycznymi, co umozliwiato od-
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ptyw powstajgcego biogazu. Umieszone w cieplarce laboratoryjnej

w temperaturze 37°C kolby mieszane byty recznie, jednokrotnie w ciggu

doby w celu wymieszania catej objetosci osadow, przeciwdziatania po-

wstawaniu kozucha oraz niedopuszczenia do powstania obszaréw prze-

cigzonych tadunkiem zanieczyszczen. Wykonano nastepujace oznaczenia

fizyczno-chemiczne [9, 20, 21]:

e suchej masy, suchej masy organicznej, suchej masy mineralnej wg
PN-EN-12879,

e lotnych kwasow tluszczowych (LKT) metoda destylacji z parg wodnag
wg PN-75/C-04616/04,

e chemicznego zapotrzebowania tlenu metodg dwuchromianowa wg
ISO 7027.

4. Wyniki badan

Poddanie osadow nadmiernych termicznej, chemicznej oraz ter-
miczno-chemicznej dezintegracji, przed procesem stabilizacji beztleno-
wej, przyczynito si¢ do zwigkszonego generowania lotnych kwasow
tluszczowych oraz do intensyfikacji rozktadu zwigzkéw organicznych
zawartych w osadach nadmiernych w odniesieniu do przebiegu procesu
stabilizacji beztlenowej surowych osadow nadmiernych. Stabilizacja bez-
tlenowa wymaga zniszczenia $cian komorkowych mikroorganizméw
zawartych w osadzie nadmiernym. Efekt tez zostal osiagniety poprzez
poddanie osadow dziataniu w/w metod dezintegracji. Wptyw dezintegra-
cji na przebieg procesu stabilizacji beztlenowej oceniono na podstawie
zaobserwowanego wzrostu wartos¢ ChZT wody osadowej w stosunku do
wartosci poczatkowej. Aby okresli¢ efektywno$¢ przebiegu procesu sta-
bilizacji beztlenowej za parametr kontrolny przyjeto wartos¢ LKT, ktora
w odniesieniu do warto$ci poczatkowej odnotowanej w dobie zainicjo-
wania procesu wzrastata w kolejnych dniach jego prowadzenia. Ocenie
poddano rowniez stopien przefermentowania osadéw. Dla badanych mie-
szanin po 8 dobach prowadzenia procesu stabilizacji uzyskano nastgpuja-
cy stopien przefermentowania osadow:

e Mieszanina A —16,88%,
e Mieszanina B — 30,76%,
e Mieszanina C — 33,63%,
e Mieszanina D — 18,63%,
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Mieszanina E — 27,36%,
Mieszanina F — 35,09%,
Mieszanina G — 37,12%,
Mieszanina H — 39,87%.

Na rysunku 1 przedstawiono zmiany wartosci lotnych kwasow
ttuszczowych (LKT), natomiast na rysunku 2 zmiany warto$ci chemicz-
nego zapotrzebowania na tlen odnotowane w kolejnych dobach prowa-
dzenia procesu stabilizacji beztlenowej badanych mieszanin.
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Rys. 1. Zmiany wartosci lotnych kwasow tluszczowych (LKT) odnotowane
podczas 8-dobowej stabilizacji beztlenowej badanych mieszanin (Mieszanina A—H)
Fig. 1. Changes in the volatile fatty acids (VFAS) recorded during the 8-daily
anaerobic stabilization examined mixtures (Mixture A—H)

W przypadku stabilizacji beztlenowej surowych osadow nadmier-
nych (Mieszanina A) maksymalng warto§¢ LKT oraz ChZT wynoszaco
odpowiednio 771 mg CH3COOH/dm? oraz 1123 mg O,/dm?® odnotowano
w 3 dobie procesu. Warto$¢ poczatkowa tych wskaznikow wynosila
111 mg CH3;COOH/dm?® oraz 288 mg Oz/dm®.
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Rys. 2. Zmiany wartosci chemicznego zapotrzebowania na tlen (ChZT)
odnotowane podczas 8-dobowej stabilizacji beztlenowej badanych mieszanin
(Mieszanina A—H)

Fig. 2. Changes in the chemical oxygen demand (COD) recorded during

the 8-daily anaerobic stabilization examined mixtures (Mixture A—H)

Zaobserwowano wzrost wartosci lotnych kwasow thuszczowych
w przypadku kazdej z mieszanin, ktorej podstawowy substrat tj. osad
nadmierny zostal poddany dezintegracji, jedng z badanych metod (rys. 1).
W przypadku Mieszaniny B maksymalng wartosc LKT oraz ChZT wyno-
szaco odpowiednio 874 mg CH3COOH/dm? oraz 1344 mg O,/dm® odnoto-
wano w 2 dobie procesu. Wartosc poczatkowa tych wskaznikow wynosi-
la 189 mg CH;COOH/dm® oraz 640 mg O,/dm®. Termiczne kondycjo-
nowanie w temperaturze 50°C (Mieszanina B) spowodowato 22% wzrost
wartosci LKT zaoberwowany w 2 dobie procesu w stosunku do wartosci
poczatkowe;.

W przypadku Mieszaniny C maksymalng Wartosc LKT oraz ChZT
wynoszaco odpowiednio 1131 mg CH3COOH/dm?® oraz 1778 mg O,/dm?
odnotowano w 2 dobie procesu. Wartosc poczatkowa tych Wskaznlkow wy-
nosila 343 mg CH;COOH/dm® oraz 1826 mg O./dm’. Dezintegracja
termiczna przeprowadzona w temperaturze 70°C wptyngta na wzrost
wartosci LKT o 30% w stosunku do warto$ci poczatkowej. Kolejne metody,
ktore zostalty przeprowadzone to chemiczna dezintegracja osadow
sciekowych z zastosowaniem reagenta w ilosci 0,1; 0,5 i 2,5 cm®
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CH3;COOOH/dm® osadu. Odnoszqc si¢ do metody chemicznej z zastoso-
waniem reagenta w iloéci 0,1 cm® CH;COOOH/dm® osadu (Mieszanina D)
zanotowano wzrost wartosci LKT o 15% tj. z warto$ci poczatkowej 194 mg
CH3;COOH/dm?® do wartosci maksymalnej 1342 mg CH;COOH/dm® w 4
dobie procesu. Nat0m1ast o 41% nastqpﬁ wzrost przy uzyciu reagenta
wiloéci 0,5 cm? CH3COOOH/dm osadu (Mieszanina E) tj. z warto$ci
540 mg CH3COOH/dm do wartosci maksymaknej 1398 mg
CH3COOH/dm® uzyskanej w 5 dobie procesu. Najbardziej skuteczna
okazala si¢ metoda chemiczna z zastosowaniem dawki reagenta 2,5 cm’
CH3;COOOH/dm® osadu (Mieszanina F), wprzypadku ktorej wzrost
wartosci LKT wyniost 60% w stosunku do wartosci poczatkowe;j
wynoszacej 1761 mg CH3COOH/dm®. Natomiast w przypadku badanych
Mieszanin D, E oraz F maksymalng warto$¢ ChZT wynoszaca 2347, 1747
oraz 2789 odnotowano odpowiednio dla mieszaniny D oraz F w 4 dobie
stabilizacji, natomiast w przypadku Mieszaniny E w 5 dobie procesu.

Potaczenie metody chemicznej dezintegracji z termiczng
dezintegracja przyczynito si¢ do wzrostu wartosci LKT oraz ChZT,
W odniesieniu  do wartosci tych parametrow uzyskanych podczas
stabilizacji beztlenowej osadéw dezintegrowanych metoda samodzielna.
W osadzie nadmiernym dezintegrowanym metoda hybrydowa t;.
dezintegrowanym chemlcznle przy uzyciu kwasu nadoctowego, jako
reagenta w ilosci 0,5cm’® CH;COOOH/dm® osadu, a nastepnie
dezintegrowanym termicznie w temperaturze 70°C przez 6 h (Mieszanina
G) stwierdzono najwyzsza warto$¢ LKT oraz ChZT odpowiednio 3198
mg CH;COOH/dm?® oraz 3036 mg O,/dm*®w 4 dobie procesu fermentaCJl
Warto$¢ poczatkowa tych wskaznikow wynosita 969 mg CH;COOH/dm?
oraz 2883 mg Oz/dm®. Dla Mieszaniny H najwyzsza warto§¢ LKT
3304 mg CH3;COOH/dm?® zostata osiagnieta w 4 dobie fermentacji, odno-
towano 43% wzrost wartoS¢ LKT w 0dn1es1en1u do warto$ci pocza-
tkowej, wynoszacej 1418 mg CH3COOH/dm?®. Natomiast maksymalna
warto$¢ ChZT zostaia osiagnieta w zerowej dobie fermentacji i wynosita
5300 mg O,/dm®, po ktorej odnotowano tendenq@ spadkowg i w 8 dobie
warto$¢ ChZT wyniosta 2083 mg Oz/dm?.

Dezintegracja termiczna, chemiczna oraz termiczno-chemiczna
wplyneta na zmiang struktury osadoéw nadmiernych, co potwierdzity
przeprowadzone obserwacje mikroskopowe (Rysunek 3, 4, 5). Zauwazo-
no, ze struktura niekondycjonowanych osadow nadmiernych charaktery-
zuje si¢ licznymi skupiskami fazy statej oraz widocznymi przestrzeniami
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fazy cieklej. Osady poddane dezintegracji termicznej, chemicznej oraz
hybrydowej charakteryzuja si¢ znacznym rozdrobnieniem fazy stalej
I widocznymi przestrzeniami fazy cieklej. Spowodowane jest to dysper-
gujacym dziataniem zastosowanych metod preparowania osaddéw, co
warunkuje przebieg hydrolizy kwasnej w trakcie fermentacji metanowe;.
Liza komorek mikroorganizméw wpltywa na zwigkszenie stopnia mini-
malizacji czastek osadow, pozostalych do unieszkodliwiania. Najwiekszy
stopien uptynnienia osadow zaobserwowano dla Mieszaniny H tj. osa-
dow nadmiernych dezintegrowanych chemicznie przy uzyciu kwasu na-
doctowego, jako reagenta w ilosci 2,5 cm3 CH3COOOH/dm? osadu,
a nastgpnie dezintegrowanych termicznie w temperaturze 70°C przez 6 h.

Rys. 3. Struktura surowych osadow nadmiernych (Mieszanina A) poddanych 8-
dobowej stabilizacji beztlenowej

Fig 3. The structure of raw excess sludge (Mixture A) submitted 8-daily
anaerobic stabilization

0 doba 4 doba 8 doba

Rys. 4. Struktura osadow nadmiernych dezintegrowanych termicznie

w temperaturze 70°C przez 6 h (Mieszanina C) poddanych 8-dobowej
stabilizacji beztlenowej

Fig 4. The structure of thermally disintegrated excess sludge by heat at 70°C for
6 hours (Mixture C) undergoing 8-daily anaerobic stabilization
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Rys. 5. Struktura osadéw nadmiernych dezintegrowanych metoda hybrydowsa
tj. dezintegrowanych chemicznie przy uzyciu kwasu nadoctowego, jako
reagenta w iloéci 2,5 cm® CH;COOOH /dm? osadu, a nastepnie
dezintegrowanych termicznie w temperaturze 70°C przez 6 h (Mieszania H)
poddanych 8-dobowej stabilizacji beztlenowej

Fig. 5. The structure of excess sludge disintegrated by hybryd metod i.e.
chemically disintegrated using peracetic acid as a reagent in an amount

of 2.5 cm® CH;COOOH/dm? of sludge then thermally disintegrated at 70°C for
6 hours (Mixture H) exposed 8-daily anaerobic stabilization

5. Podsumowanie i wnioskKi

Poddanie osadow dezintegracji metoda termiczng, chemiczng oraz
hybrydowa, stanowiaca potaczenie w/w metod samodzielnych wptyneto
na znaczng intensyfikacje fazy hydrolitycznej procesu stabilizacji beztle-
nowej. Wynikiem wzrostu podatnosci substancji organicznych zawartych
w osadach nadmiernych na biodegradacj¢ byt wzrost ilo§ci oraz tempa
generowania lotnych kwasow ttuszczowych z osadéw poddanych mody-
fikacji w odniesieniu do stabilizacji beztlenowej osadow surowych.
Wspomaganie dziatania hydrolizy kwasnej hydroliza termiczng w pota-
czeniu z dziataniem hydrolizy biologicznej, stanowigcej pierwsza fazg
procesu fermentacji metanowej wpltyngto na uzyskanie najwiekszego,
sposrod badanych metod dezintegracji, wzrostu produkeji LKT z prepa-
rowanych osadow, co korelowalo z uzyskang warto$cia ChZT oraz
otrzymanym stopniem przefermentowania osadow.

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan sformutowano naste-
pujace wnioski:

1. W przypadku procesu stabilizacji beztlenowej termicznie dezinte-

growanych osadow nadmiernych, przy uzyciu temperatury 50°C

i czasu ogrzewania 1,5 h (Mieszanina B) oraz 70°C i czasu ogrzewa-

nia 6 h (Mieszanina C) uzyskano stopien przefermentowania Wyno-
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szacy odpowiednio: 30,76% oraz 33,63%. Dla badanych osadow tj.
Mieszanina B oraz C maksymalng warto$¢ lotnych kwaséw thuszczo-
wych tj. 874 i 1131 mg CHsCOOH/dm?® uzyskano w 2 dobie procesu.
W przypadku prowadzenia procesu stabilizacji beztlenowej kondy-
cjonowanych chemicznie osadow nadmiernych tj. Mieszanina D, E
oraz F odpowiednio dawka 0,1; 0,5; 2,5 cm® CH;COOOH/dm?® osadu
najwigkszy stopien przefermentowania osadow wynoszacy 35,09%
uzyskano dla Mieszaniny F, dla ktorej w 2 dobie procesu uzyskano
maksymalna warto$ci LKT wynoszaca 2961 mg CH3COOH/dm?,

W przypadku przebiegu procesu stabilizacji osadéow dezintegrowa-
nych samodzielng metoda kwasng oraz metoda hybrydowa laczaca
dezintegracj¢ kwasng i dezintegracje termiczng, W obu przypadkach
dawka 0,5 cm® CH;COOOH/dm?® osadu (odpowiednio Mieszanina E
oraz G) uzyskano dla metody hybrydowej wzrost stopnia przefer-
mentowania osadéw wynoszacy okoto 10%. Natomiast w przypadku
przebiegu stabilizacji beztlenowej osadow dezintegrowanych samo-
dzielng metoda kwasng oraz hybrydowa 1aczaca dezintegracje kwa-
$ng i1 dezintegracje termiczng, stosujac w obu przypadkach dawke
2,5 cm® CH3;COOOH/dm?® osadu (odpowiednio Mieszanina F oraz H)
uzyskano dla metody hybrydowej wzrost stopnia przefermentowania
osadow wynoszacy okoto 5%. Dla Mieszaniny G oraz H maksymal-
ng wartos¢ lotnych kwasow tluszczowych  odpowiednio
3198 mg CH3COOH/dm® oraz 3304 mg CHs;COOH/dm?® uzyskano
w 4 dobie procesu.

Badania przeprowadzono w ramach BS — PB — 401/303/12.
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Effect of Chemical-thermal Modification of Excess Sludge
on the Volatile Fatty Acids Generation During Methane
Fermentation Process

Abstract

Kinetics of the changes taking place in the anaerobic sludge stabiliza-
tion condition for the slow pace of biochemical decomposition of organic sub-
stances, affecting the length of time required to stop sludge digesters. The
method of chemical-thermal treatment of sludge, increases the degree of disin-
tegration of the particles, determining the acceleration of the hydrolysis process,
the process of limiting the anaerobic stabilization. The use of excess sludge
hybrid treatment prior to anaerobic stabilization process affects the intensifica-
tion of subsequent phases of methane fermentation. The aim of the study was to
determine the effect of chemical-thermal sludge modified in the following dur-
ing the hydrolysis process increase the production of volatile fatty acids, and
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also obtained at this stage of the process, the digested degree of sludge. Excess
sludge, which has been conditioned against anaerobic stabilization process was
more susceptible to the generation of volatile fatty acids. Ability to transform
organic matter is an important factor in the process of anaerobic stabilization.
The effect of increase in susceptibility to biodegradation of excess sewage was
evaluated on the basis of COD and VFA levels in sewage sludge that have been
submitted to processes of disintegration of thermal, chemical, and chemical-
thermal, relative to baseline. In the case of 8-daily methane fermentation of raw
sewage over-the maximum rate of COD and VFA 1123 mg O,/dm®, respective-
ly, and 771.43 mg CH;COOH/dm?® recorded on the 3rd day of the process. Dur-
ing the 8-daily anaerobic digestion of excess sewage disintegrated by hybrid
method, i.e. with peracetic acid at a dose of 2.5 cm® CH;COOOH/dm? of sludge
and then heat at 70°C for a period of 6 h maximum COD value was recorded in
the age of initiation of the process — 5,616.67 mg O,/dm®, while the maximum
value of the VFA — 3600 mg CH;COOH/dm? on the 4th day of the process.



