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WYKAZ OZNACZEN I SKROTOW STOSOWANYCH W PRZEWODNIKU
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1. WPROWADZENIE

Produktem oczyszczania $ciekow, powstajacym na skutek szeregu procesow fizycznych,
fizykochemicznych i biologicznych, sg osady $cieckowe. W dobie rozwoju miast |
polepszajacej si¢ stopy zyciowej czlowieka, coraz wigkszg uwage zwraca si¢ na problemy
srodowiska przyrodniczego oraz na zagadnienia dotyczace oczyszczania $ciekOw i przerobki
osadow $ciekowych.

Osady powstajace w oczyszczalni $ciekOw mozna podzieli¢ na osady wstepne, osady
wtorne, osady z chemicznego stracania oraz osady nadmierne.

Osady nadmierne stanowig Cze$¢ osadu czynnego, ktére sa oddzielone od Sciekow w
osadniku wtornym, a nastgpnie zawracane do reaktorow biologicznych. Powstaja w wyniku
przyrostu mikroorganizmow na skutek usuwania ze $ciekOw zanieczyszczen rozpuszczonych i
koloidalnych.

W zaleznosci od sposobu prowadzenia procesu oczyszczania $ciekow, osady nadmierne
zawieraja 30 — 50% substancji mineralnych, zawarto$¢ wody (bez zaggszczania) wynosi
ok. 97%, a sklad elementarny to: 50 — 55% C, 6 — 10% H, 25 — 35% O, 10 — 15% N,
1-3%P, 05-15% S (Wersocki, 2008). Osad nadmierny, zawierajagcy znaczne ilosci
bakterii fakultatywnych, jest oporny na procesy rozkladu i stabilizacji, poniewaz ostony
komorkowe (btona cytoplazmatyczna i $ciana komorkowa) mikroorganizméw Stanowia
skuteczng ich ochrone przed procesami stabilizacji i odwadniania. Przeci¢tna produkcja osadu
nadmiernego w oczyszczalni wynosi ok. 80 — 100 gsm.o/d - M (Zeglin — Kurbiel i in., 2003).

Efekt oczyszczania Sciekdw 1 przerdbki osadow Sciekowych, zalezy od wilasciwego
zaprojektowania, wykonania i eksploatacji oczyszczalni. Ze wzglgdu na pochodzenie
doptywajacych $ciekow, charakteryzuja si¢ one réznorodnym sktadem, niosac patogeny i
zwigzki ksenobiotyczne. Skutkiem tego, powstajace w procesie 0czyszczania $ciekow osady
scieckowe, moga stanowi¢ zagrozenia sanitarne (bakteriologiczne, parazytologiczne,
wirusologiczne, mykologiczne) oraz toksykologiczne dla czlowieka oraz $rodowiska
przyrodniczego.

Rolnicze wykorzystanie osadow nadmiernych mozliwe jest, jezeli spetniaja one warunki
zwigzane z dopuszczalnymi stezeniami metali ciezkich 1 brakiem patogenow, bedacych
wskaznikami sanitarnej ich jakos$ci. Obecnie, ocena stanu sanitarnego osadow Sciekowych
oparta jest o obecno$é/brak bakterii Salmonella sp. i zywych jaj robakow jelitowych: Ascaris
sp., Trichuris sp. i Toxocara sp. (Rozporzadzenia Ministra Srodowiska Dz. U. z 2010 Nr. 137,
poz. 924).



Podstawowym celem przerébki osadéw Sciekowych jest mineralizacja zwigzkéw
organicznych, prowadzaca do stabilizacji osadéw oraz zmniejszania ich objetosci, co osigga
si¢ w procesach kondycjonowania, odwadniania, suszenia oraz fermentacji metanowej.

Nieustannie dazy si¢ do podwyzszania standardéw oczyszczania Sciekow, zwickszania
wymagan efektywnos$ci usuwania zanieczyszczen oraz obnizania kosztow prowadzenia
calego procesu oczyszczania. Dlatego poszukuje si¢ sposobdw, ktore dawalyby mozliwos¢
osiggniecia wymaganych efektow podczas przerobki osadéw Sciekowych.

Zastosowanie niskotemperaturowego kondycjonowania osadu czynnego nadmiernego
suchym lodem, moze sta¢ si¢ alternatywa, ktéra poprzez duza elastyczno$¢ i1 szerokie
mozliwosci adaptacji, przyczyni si¢ do zwigkszania skuteczno$ci technologii przerobki

osadow Sciekowych.

2. ANALIZA STANU WIEDZY

Dezintegracyjne metody kondycjonowania osadow $ciekowych, nalezg obecnie do
najbardziej intensywnie rozwijajacych si¢ technologii. Dotycza one przede wszystkim
sposobu redukowania ilosci osadow wyprowadzanych z oczyszczalni Sciekow (Zielewicz,
2007) oraz polepszania predyspozycji osadu do biochemicznego rozktadu (Worwag i in.,
2008). Dezintegracja jest procesem niszczenia struktury osadu, ktéra polega na rozdrabnianiu,
rozerwaniu i niszczeniu ktaczkow, destrukcji btony cytoplazmatycznej i §ciany komorkowej
mikroorganizmow, a tym samym uwalnianiu substancji organicznych, nieorganicznych jak
réwniez zewnatrzkomorkowych polimeréw do fazy ptynnej osadu (Machnicka i in., 2009).

Przerobka osadow S$ciekowych, stosuje zréznicowane techniki dezintegracji np.
mechaniczne (sonifikacja, kawitacja hydrodynamiczna) (Machnicka i in., 2012; Wett i in.,
2010; Panyue i in., 2007), chemiczne (alkalizacja, zakwaszanie, ozonowanie) (Young — Khee
i in., 2007; Guangming i in., 2009; Tak — Hyun i in., 2009), biologiczne (enzymy) (Guang —
Hui i in., 2008; Roman i in., 2006; Burgess i Pletschke, 2008) oraz termiczne (obrobka
cieplna, zamrazanie/rozmrazanie) [4A] (Xue i Huang, 2007; Jan i in., 2008).

Zjawisko zamrazania/rozmrazania jest procesem powszechnie wystepujacym w
przyrodzie, polegajacym na przejsciu fazowym substancji cieklej w stan staty. Podstawowym
nastepstwem jakosciowym zamarzania i rekrystalizacji jest zmiana struktury substancji
ulegajacej zamrazaniu/rozmrazaniu, a takze ubytek masy w wyniku parowania, czego

skutkiem jest zmiana wlasciwosci zamrazanego medium.



Podstawowe mechanizmy zamrazania/rozmrazania osadéw S$ciekowych, stosowane jako
metoda kondycjonowania osadow (np. przed beztlenowa stabilizacja), znajduja coraz wigksze
zainteresowanie ze wzgledu na mozliwos¢ redukcji bakterii chorobotworczych, zmniejszania
biomasy osadéw oraz zwiekszania produkcji biogazu (Diak i in., 2011). Stwierdzono rowniez,
ze mechanizm zamrazania/rozmrazania przeksztatca strukture ktaczka w wigksze aglomeraty,
redukuje wod¢ zwigzana, a CO za tym idzie, skutecznie wptywa na odwadnianie osadow
$ciekowych (Martel, 1989; Vesilind i in., 1999; Jean i in., 2001; Ormeci i Vesilind, 2001;
Ormeci, 2004; Tuan i Sillanpii, 2010).

Wang (Wang i in., 1999) i Hong (Hong i in., 1995) poréwnali efekty sonolizy termiczne;j
z efektami wymrazania w temperaturze —10°C oraz nadzwigkawiania. Stwierdzili, ze wzrost
ChZT rozpuszczonego byt najwigkszy dla 30 minut nadzwigkawiania i wymrazania do
—10°C, natomiast samo nadzwigkawianie okazato si¢ mato nieskuteczne.

Wplyw dezintegracji osadéw poprzez zamrazanie/rozmrazanie (stosujac zmienng
temperatur¢) na wilasciwosci osadéw mieszanych (wstgpnego i koncowego) z komunalnej
oczyszczalni $ciekow ocenita Montusiewicz (Montusiewicz i in., 2010). Zbadata m. in. skutki
procesu zamrazania/rozmrazania na jako$¢ cieczy nadosadowej. Efekt wymrazania
powodowatl 71% wzrost stezenia zwigzkow azotu i 46% wzrost stezenia zwigzkow fosforu.
Rok pdzniej, badacz Kai i in. (Kai i in., 2011) uzyskal podobny wynik, osiagajac 74,5%
wzrost stgzenia azotu amonowego W cieczy osadu, poddanego  procesowi
zamrazania/rozmrazania.

Badania laboratoryjne, polegajace na poréwnaniu dezintegracji zamrazania/rozmrazania
(—18°C) osadow sciekowych z metodami chemicznymi (zakwaszanie, alkalizacja) i
termicznymi (60°C), jako wstgpnej ich obrobki, przeprowadzit Gao w 2011 roku (Gao, 2011).
Wykazal, ze zamrazanie/rozmrazanie osadow Sciekowych jest efektywna metoda w procesie
kondycjonowania, co skutkowato 8 — krotnym wzrostem ChZT i azotu amonowego oraz 2,5 —
krotnym wzrostem fosforanow w supernatancie.

Kilka lat pozniej naukowcy Chen, Jiang i Zhao (Chen i in., 2014) zbadali skuteczno$¢
zamrazania/rozmrazania osadow w celu zwickszania degradacji substancji organicznych dla
wzrostu produkcji biogazu i wykorzystania substratu mikrobiologicznego w ogniwie
paliwowym (MFC) do produkcji energii elektrycznej. Uzyskane wyniki udowodnity, ze dtugi
czas zamrazania osadéw (ponad 48 godzin) powodowal uwalnianie substratu podatnego na
biochemiczny rozktad i mozliwo$¢ jego przetwarzania w energi¢ elektryczng. Efektywnos¢

usuwania ChZT wzrosta z 25,3% (osad wstepny jako substrat) do 66,2%, a maksymalna moc



w MFC zostata zwigkszona z 8,9 W/m? (0osad wstepny jako substrat) do 10,2 W/m? (Chen i
in., 2014).

Szybko$¢ zamrazania/rozmrazania osadu czynnego nadmiernego zweryfikowat Lee i Hsu
(Lee i Hsu, 1994). Badany osad umiescili w butelkach, ktory nastepnie zanurzyli w basenie z
woda 1 glikolem etylenowym w temperaturze —15°C. Czas potrzebny do catkowitego
zamrozenia probki wynosit ok. 1,5 h, przy $redniej szybkosci zamrazania 40 mm/h (11 pm/s).
Etap rozmrazania przeprowadzono w temperaturze pokojowej. Stwierdzono, znaczny wzrost
BZT i ChZT w cieczy osadowej (Lee i Hsu, 1994).

Istotnym aspektem zamrazania i rozmrazania osadow $ciekowych jest rodzaj czynnika
wymrazajacego. Poszukuje si¢ nowych metod, pozwalajacych uzyskaé wysoki stopien
dezintegracji przy zminimalizowaniu naktadow energetycznych, co pozwolitoby wlaczy¢ je w
cigg technologii przerobki osadow. Na tej podstawie nasungto si¢ rozwigzanie, dotyczace
zastosowania suchego lodu jako innowacyjnej metody udoskonalenia procesu
niskotemperaturowego kondycjonowania osadu czynnego nadmiernego.

Suchy 16d to ditlenek wegla w stanie statym, ktory powstaje przy rozpr¢zaniu cieklego
ditlenku wegla w warunkach normalnych (temperatura 273,15 K, cisnienie 1013,25 hPa).
Jego temperatura krytyczna wynosi 31°C, a ci$nienie krytyczne 73 830 hPa (Freund i in.,
2014). Sublimuje w temperaturze —78,5°C, przy ci$nieniu 1013,25 hPa. Jego ciepto sublimacji
wynosi 573 kJ, co powoduje, ze jest on ok. 3,3 razy efektywniejszym czynnikiem
chtodniczym niz 16d wodny (przy tej samej objetosci), a rozpuszczalnos¢ w wodzie wynosi
0,29 g/100 ml. Cigzar whasciwy miesci si¢ w zakresie od 1,2 kg/dm? do 1,6 kg/dm?, natomiast
twardo$¢ w skali Mohsa wynosi 2, co odpowiada twardosci gipsu. Jest to produkt niepalny,
nietoksyczny, bezwodny, koloru biatego, o odczynie kwasnym, nie posiada smaku ani
zapachu (Kayan, 2014).

Zestalony ditlenek wegla nalezy do substancji nieklasyfikowanych jako niebezpieczny
(nieklasyfikowany jako draznigcy dla skory, oczu, drog oddechowych oraz nieklasyfikowany
jako uczulajgcy dla skory i po narazeniu wziewnym) zgodnie z dyrektywami (Dyrektywa
Parlamentu Europejskiego i Rady 1999/45/WE) i kryteriami rozporzadzenia (Rozporzadzenie
UE nr 453/2010). Suchy 16d nie znajduje si¢ w wykazie substancji, ktore moga powodowac
efekt cieplarniany (Rozporzadzenie UE nr 842/2006) oraz nie jest niebezpieczny dla warstwy
ozonowej (Rozporzadzenie UE nr 1005/2009).

Suchy lod wytwarza bakteriostatyczng atmosfere, ktoéra poprawia jako$¢ chtodzonych
produktow zapobiegajac ich utlenianiu. Dlatego stosowany jest jako $rodek chtodzacy w

laboratoriach, chtodniach przemystowych, samodzielnie lub jako sktadnik mieszanin
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ozigbiajacych. Zapobiega rozwojowi grzybow i bakterii, dzigki czemu wykorzystywany jest
do transportowania szybko psujacych si¢ produktow spozywczych (Costantini i in., 2015). W
fazniach laboratoryjnych, suchy 16d stosuje si¢ zazwyczaj w postaci mieszaniny chtodzacej,
sktadajgcej si¢ z rozdrobnionego suchego lodu i rozpuszczalnika organicznego o niskiej
temperaturze krzepnigcia (ponizej —80°C), np. aceton lub etanol. Obecnie wykorzystywany
jest do czyszczen przemystowych oraz w laboratoriach do spowalniania reakcji
egzotermicznych (Ismalaj i Sackett, 2015).

Staly ditlenek wegla w temperaturze pokojowej ulega sublimacji, co powoduje, ze
mechanizm oddzialywania lotnego ditlenku wegla w Srodowisku, moze niekorzystnie
wpltywaé na stabilno$¢ oston komoérkowych mikroorganizmoéow, a takze moze powodowaé
niepotrzebne wydatki energii komodrkowej. Ponadto, rozpuszczalno$¢ ditlenku wegla w
wodzie prowadzi do obnizania wartosci pH, zakwaszajac $rodowisko oraz powodujac
wewnatrzkomorkowe stresy, wynikajace ze zmian w Srodowisku (Pikut, 2005).

Czasteczki ditlenku wegla sa niepolarne, dlatego lepiej rozpuszczaja si¢ w lipidach niz w
wodzie. Z tego wzgledu, kiedy ditlenek wegla wchodzi w bezposredni kontakt z bakteryjng
blong cytoplazmatyczng i $ciang komodrkowa, wybiera rozpuszczanie si¢ w podwdjnej
warstwie lipidowej. W ten sposob ditlenek wegla, powstaly z sublimowanego suchego lodu,
zwigksza przepuszczalnos¢ oston komorkowych mikroorganizméw oraz naraza cytoplazme
komorki na stres (Nilsson i in., 2000).

Destrukcyjne dziatanie niskiej temperatury zalezy od: szybkoS$ci zamrazania i
rozmrazania, sktadu chemicznego srodowiska bytowania mikroorganizméw, gatunku bakterii,
Czasu zamrazania oraz temperatury. Jednakze, na pierwszym miejscu stawia si¢ mechaniczne
uszkodzenia komorek drobnoustrojow, ktore powodowane jest tworzeniem si¢ krysztatow
lodu w $rodowisku otaczajacym komorki i w ich wnetrzu oraz czeSciowa utratg wody
hydratacyjnej bialek, co prowadzi do zmian ich wlasno$ci (denaturacja). Zwigkszajace si¢ w
procesie mrozenia zewnatrzkomorkowe krysztaty, niszczg wystepujace miedzy nimi komorki
drobnoustrojow. Tworzenie si¢ krysztatdw miedzykomorkowych powoduje uszkodzenia
biomembran 1 zmian¢ ich wlasciwosci, co prowadzi do wycieku substancji
wewnatrzkomoérkowych do $rodowiska (Leygonie i in., 2012). Tak wigc, proces
zamrazania/rozmrazania osadow jest przyczyng: zniszczenia struktury klaczkow osadu,
zwigkszania objetosci zamarzajgcej wody w cytoplazmie, mechanicznego uszkodzenia oston
komorkowych mikroorganizméw, unieczynnienia biatek enzymatycznych i budulcowych,

szoku osmotycznego, spadku stabilnosci drugorzedowych struktur RNA i DNA, zmniejszenia
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wydajnosci replikacji, transkrypcji i translacji DNA w komorkach oraz ,,zimnej” $mierci
drobnoustrojow (El — Kest i Marth, 1992).

3. CEL PRACY

Zainteresowanie procesami dezintegracji osadow Sciekowych, wynika przede wszystkim z
korzystnego oddzialywania na skuteczno$¢ ich wstepnej obrobki. Ze wzgledu na wysokie
koszty przerobki osadow $ciekowych, nieustannie poszukuje si¢ nowatorskich technik,
umozliwiajacych osiggniecie wysokiego stopnia dezintegracji, zwigkszenia efektywnos$ci
usuwania zanieczyszczen oraz obnizenia kosztéw prowadzenia catego procesu oczyszczania.

Analizujac literaturg obejmujacy dezintegracje osadow $ciekowych, mozna stwierdzié, ze
do chwili obecnej istnieje stosunkowo niewielka liczba badan i wynikéw, dotyczaca ich
kondycjonowania poprzez zastosowanie procesu zamrazania/rozmrazania.

W konsekwencji ujawnita si¢, wigc koncepcja wilasna, przedstawiajaca mozliwosé
zastosowania suchego lodu jako innowacyjnej metody niskotemperaturowego
kondycjonowania osadu czynnego nadmiernego.

Celem przeprowadzonych badan naukowych bylo wykazanie destrukcyjnego
oddziatywania zestalonego ditlenku wegla na osad czynny nadmierny poprzez:

- jego zmiany fizyczne,

- zmiany chemiczne fazy ptynnej osadu,

- zmiany wlasnosci grawitacyjnych,

- higienizacje,

- wpltyw na efektywnos¢ fermentacji metanowe;.

4. TEZY PRACY

Biorgc pod wuwage =zatozone cele 1 kierujac sie¢ przestankami literaturowymi,
sformutowano nastepujace tezy pracy:
1. Niskotemperaturowe kondycjonowanie osadu czynnego nadmiernego suchym lodem
powoduje uwalnianie materii organicznej i nieorganicznej do cieczy osadu.
2. Proces niskotemperaturowego kondycjonowania osadu czynnego nadmiernego
wplywa na jego wlasnosci grawitacyjne.
3. Higienizacja osadu czynnego nadmiernego zestalonym ditlenkiem wegla poprawia

jego stan sanitarny.
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4. Poddanie osadu czynnego nadmiernego (przeznaczonego do fermentacji) procesowi

zamrazania/rozmrazania powoduje wzrost produkcji biogazu.

5. METODYKA

5.1. Miejsce poboru probek i material doswiadczalny

Material do badan, pochodzit z oczyszczalni $ciekéw zlokalizowanej na terenie
wojewodztwa $lgskiego. Oczyszczalnia ta, stosuje zaawansowane procesy biologicznego
oczyszczania $ciekow, polegajace na rOwnoczesnym usuwaniu zwigzkdéw organicznych oraz
biogenow azotu i fosforu (EBNR) ze $ciekow. Usuwanie zwigzkow biogennych zachodzi z
wykorzystaniem sektorow beztlenowych, anoksycznych i tlenowych. Oczyszczalnia zostala
zaprojektowana dla przeptywu $ciekow 120 000 m3/d. Natezenie doplywu $ciekéw do tej
oczyszczalni wynosi okoto 90 000 m®/d, czas zatrzymania $ciekow jest ok. 14 — dniowy, a
stezenie suchej masy osadu czynnego w bioreaktorze jest na poziomie 4 320 — 4 640 mg/dm?.

Materialem badawczym byl osad czynny nadmierny, pobierany za osadnikiem wtdérnym
ze zbiornika osadu nadmiernego. Pobor probek o objetosci 10 dm?®, odbywat sie za pomoca
czerpaka, zgodnie z normami (PN — EN 1SO 5667 — 3:2005; PN — 1SO 5667 — 10:1997).
Pobrany materiat dostarczano do laboratorium po 20 — 40 minutach od momentu pobrania.

Stezenie substancji zawieszonej osadu czynnego nadmiernego, wahato si¢ w granicach
9,35 - 10,81 g/dm?®.

5.2. Metoda dezintegracji osadu nadmiernego suchym lodem

Do procesu zamrazania/rozmrazania osadu czynnego nadmiernego zastosowano suchy lod
w nastepujacych stosunkach objetosciowych osadu do zestalonego ditlenku wegla 1 : 0,25;
1:05 1:075 1: 1. Odniesieniem byta probka kontrolna, w ktérej osad nie zostat
poddawany destrukcji termicznej. Osad czynny nadmierny o temperaturze pokojowej i suchy
l6d mieszano w okreslonych powyzej stosunkach objetosciowych. Nastepnie probki
poddawano rozmrazaniu w temperaturze pokojowej, az do catkowitego wysublimowania
suchego lodu. Czas rozmrazania probek osadu wynosit:

- dla stosunku objetosciowego osadu do suchego lodu 1 : 0,25 — 1,5 godziny,

- dla stosunku objetosciowego osadu do suchego lodu 1 : 0,5 — 2 godziny,

- dla stosunku obj¢tosciowego osadu do suchego lodu 1 : 0,75 — 3 godziny,
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- dla stosunku objetosciowego osadu do suchego lodu 1 : 1 —4,5 godziny.

6. METODYKA BADAN I ZASTOSOWANE URZADZENIA

6.1. Analiza fizykochemiczna

Probki osadu czynnego nadmiernego niepoddawanego procesowi zamrazania/rozmrazania
jak i po procesie, analizowano fizykochemicznie, wykonujgc oznaczenia parametréw fazy
ptynnej osadu, takich jak: warto$ci chemicznego zapotrzebowania na tlen metoda
dwuchromianowg (ChZTcr), stezenia protein, weglowodanow, kwasu rybonukleinowego
(RNA), azotu amonowego (N — NH4*"), fosforanéw (PO4+*) oraz metnosci.

W celu realizacji powyzszych oznaczen, wskazujacych na uwalnianie materii organicznej
I nieorganicznej do otaczajacej cieczy, proby poddawano odwirowaniu przy uzyciu wirowki 0
predkosci 13 000 obr./min., a nastgpnie przesaczano na sgczku o $rednicy porow 0,45 pm.
Ponizsze oznaczenia wykonano W oparciu o:

- Chemicznego zapotrzebowania na tlen metoda dwuchromianowg, azotu amonowego,
fosforanéw i metno$ci — Standard Methods for Examination of Water and Wastewater 221"
Edition (APHA, 2012),

- protein — metode Lowry’ego, zgodnie z Methods for General and Molecular Bacteriology
(Gerhardt i in., 2005),

- weglowodandéw — procedurg Anthrona’a (Tchobanoglous i in., 2002),

- kwasu rybonukleinowego — Liwarska — Bizukojc i Ledakowicza (Liwarska — Bizukojc i

Ledakowicz, 2001).

W analizie fizykochemicznej wykorzystano urzadzenia:

- spektrofotometr HACH/DR 4 000 w celu realizowania analiz w oparciu o metodyke
HACH,

- spektrofotometr DrLange Xion500 do wykonania analiz w oparciu o metodyke DrLange,

- termoblok COD reactor CR25 firmy ROCKER,

- wirowke obrotowg Centrifuge MPW — 251,

- cieplarke laboratoryjng Selecta.

Uzyskane wyniki badan opracowano jako srednie arytmetyczne i odchylenia standardowe
(program STATISTICA 6.0).
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6.2. Stopien dezintegracji (SD)

W celu okres$lania stopnia rozpadu ktaczkéw osadu i lizy mikroorganizméw, Kunz i
Wagner (Kunz i Wagner, 1994) zaproponowali wspotczynnik uwarunkowany jako stopien
rozdrobnienia (dezintegracji) (SD). Nastepnie wspotczynnik ten zostat zmodyfikowany przez
Miller’a (Miller, 1996). W niniejszym opracowaniu poziom dezintegracji osadow dla
stosunkow objetosciowych osadu do suchego lodu 1:0,25;1:0,5;1:0,75; 1: 1, oznaczano
wedlug Miiller’a (Miller, 2000) w nast¢pujacy sposob:

SD = [(ChZTcr— ChZTer) / (ChZTers— ChZTer)] - 100% (1)

gdzie:
SD — stopien dezintegracji,
ChZTcr — stezenie w probee zdezintegrowanej termicznie,
ChZTcr — stgzenie w probcee niezdezintegrowane;j,
ChZTcrs — stgzenie w probee po chemicznej dezintegracji.

Chemiczng dezintegracje probki przeprowadzano dodajac 1M NaOH do badanego
medium w stosunku 1 : 2. Po dodaniu wodorotlenku sodu, probke podgrzewano przez 10
minut w temperaturze 90°C.

Wykorzystano termoblok COD reactor CR25 firmy ROCKER. Z otrzymanych wynikow
obliczano $rednie arytmetyczne i odchylenia standardowe (program STATISTICA 6.0).

6.3. Wlasnos$ci grawitacyjne

Zakres badan obejmowat okreslanie kinetyki sedymentacji opartej na krzywych opadania
osadu i predko$ci zageszczania. Ma tutaj zastosowanie twierdzenia Kyncha, ktore mowi, ze
predko$¢ opadania czastek osadu jest funkcjg st¢zenia zawiesin w najblizszym jej otoczeniu
(Cywinski i in., 1983).

W probkach osadu, zaréwno w kontrolnych jak i tych poddawanych procesowi
dezintegracji zamrazania/rozmrazania (stosunek objetosciowy osadu do suchego lodu
1:0,25;1:0,5;1:0,75; 1: 1), na podstawie Tchobanoglous'a i in. (Tchobanoglous i in.,

2002), wykonano obliczenia:
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gdzie:

gdzie:

6.3.1. Indeksu Gestosci Osadu, na podstawie wzoru:

.G.0.= — [g/cm?3] )

V-10

m — masa zawiesin ogolnych w probee [g/dm?],
V — objetos¢ osadu odczytana po 30 minutach sedymentacji probki o objgtosci 1000

cm?® [em3/dm?].
6.3.2. Indeksu Objetosci Osadu, na podstawie wzoru:

.0.0.= % [cm3/g] @A)

6.3.3. Predkosci zageszczania osadu, na podstawie wzoru:

V= V—‘"t_V“ [mm/min] (4)

V: — wysokos$¢ stupa osadu uzyta w procesie sedymentacji [400 mm],
Vn — objetos¢ osadu dla n czasu sedymentacji [mm)],

th — czas sedymentacji [s].

Zastosowano nastgpujace urzadzenia:

- lazni¢ wodna laboratoryjng MEMMERT,

- suszarke laboratoryjng MEMMERT UNE 500,

- wage analityczng RADWAG XA 100/2X,

- stoper elektroniczny Meteor.

Z otrzymanych wynikow wyliczano $rednie arytmetyczne.

6.4. Analiza w podczerwieni (IR)

Potwierdzeniem zmian fizykochemicznych w cieczy osadu oraz uwalniania treSci

komorkowej w wyniku lizy komorek mikroorganizméw, byly badania spektrofotometryczne

w podczerwieni (ilosciowe) wykonane przy pomocy Spektrofotometru Magna — IR firmy
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NICOLET i programu OMNIC. Widma wykonywano w zakresie od 4 000 do 400 cm™ z
rozdzielczoscig 4 cm™,

Analize w podczerwieni przeprowadzano z cieczy nadosadowej dla stosunkéw
objetosciowych osadu nadmiernego do suchego lodu 1 : 0,25; 1 : 0,5; 1 : 0,75; 1 : 1.
Odniesieniem byta probka kontrolna — ciecz nadosadowa osadu nadmiernego, niepoddawana
procesowi zamrazania/rozmrazania. Proby przesaczano przez twardy saczek, a pozyskiwang
w ten sposob badang ciecz, umieszczano na tyglu w celu dalszego odparowania i
wygrzewania w 105°C. Po odparowaniu, z pozostato$ci przygotowywano sprasowane pod
cisnieniem 1000 MPa pastylki, dodajac NaCl jako nosnik. Ttem odniesienia byla pastylka z
czystej soli NaCl. Sporzadzone pastylki wstawiano do komory pomiarowej ze

zwierciadlanym kolimatorem wiazki, skupiajacym 16 — krotnie.

6.5. Analiza mikroskopowa

Potwierdzeniem dla destrukcyjnego dziatania suchego lodu na osad nadmierny, byty
przeprowadzane analizy mikroskopowe. Zmiany fizyczne osadu nadmiernego przed i po jego
zamrazaniu/rozmrazaniu, okre$lano na podstawie zmian struktury ktaczkow stosujac:

- skaningowy mikroskop elektronowy LEO 435VP z przystawka EDS,

- mikroskop Nikon Alphaphot — 2 Y'S jasnego pola i kontrastowo — fazowy sprzezony z
kamera Panasonic GP — KR 222.

6.6. Higienizacja osadu nadmiernego

Do analiz mikrobiologicznych, probki osadu nadmiernego pobierano do szklanych,
sterylnych, szczelnie zamykanych pojemnikow o objetosci 1 dm?, poddawanych wezesniej 30
minutowej sterylizacji w autoklawie w temperaturze 121°C i cisnieniu 0,1 MPa. Materiat
dostarczano do laboratorium — 20 do 40 minut od momentu pobrania.

Badania mikrobiologiczne wykonywano w osadzie nadmiernym przed i po higienizacji
suchym lodem (stosunek objgtosciowy osadu do suchego lodu 1:0,25;1:0,5;1:0,75;1:1).
W probkach osadu, oznaczano bakterie z rodzaju Salmonella sp., Escherichia coli,
Clostridium perfringens i somatyczne colifagi. Analize drobnoustrojow przeprowadzano
wedlug procedury Project Routes (2011 — 2014), Novel processing routes for effective
sewage sludge management. Innovative system solutions for municipal sludge treatment and

management. Grant agreement n° 265156 (Project Routes, 2011 — 2014). Procedura

15



przeprowadzanej identyfikacji bakterii Salmonella sp., byta zgodna z kryteriami ustalonymi
przez Bergey’s Manual of Determinative Bacteriology 9" Edition (Holt i in., 1994).
Diagnozowanie somatycznych colifagdéw wykonano zgodnie z normg (ISO 10705-2:2000).

Analizy bakteriologiczne dotyczyly réwniez ogodlnej liczby bakterii w osadzie
nadmiernym przed i po jego zamrazaniu/rozmrazaniu suchym lodem.

Jako podloza hodowlane wykorzystywano: agar wzbogacony, agar MSA, MSB, agar
sSMSA, agar SMS, Hektoen Enteric Agar, Nutrient Agar, Chromocult agar i SPS agar. W
celu sprawdzenia przynaleznosci taksonomicznej bakterii do Salmonella sp. i Escherichia coli
dodatkowo zastosowano test biochemiczny API 20E i test MUCAP.

W badaniach mikrobiologicznych uzyto:

- autoklaw Fedegari Autoklaven AG typ FVG,

- autoklaw SMS typu ASVE,

- spektrofotometr DrLange Xion500,

- cieplarki laboratoryjne: Selecta, Incudigit, Pol — Eko, Heratherm,

- wytrzasarke laboratoryjng Orbi — Shaker oraz Vortex MX — S,

- fazni¢ wodng laboratoryjng MEMMERT,

- wirowke obrotowg Centrifuge MPW — 251.

Wyniki analiz mikrobiologicznych przedstawiano jako srednie arytmetyczne.

6.7. Fermentacja metanowa

Analiza wplywu procesu dezintegracji zamrazania/rozmrazania na produkcje biogazu
podczas fermentacji metanowej osadu czynnego nadmiernego, prowadzona byla z
wykorzystaniem termostatowych (35+1°C) bioreaktoréw doswiadczalnych, o objetosci 3 dm®.
Czas fermentacji wynosit 23 dni. Reaktory wypelniano mieszaning osadu
niezdezintegrowanego (ON) i przefermentowanego jako inoculum (OP) oraz z udziatem
objetosciowym (20%, 30%, 40%, 50% i 70%) osadu poddawanego dezintegracji suchym
lodem (ODSL) (dla stosunku objgtosciowego suchego lodu do osadu 1 : 1), tj.:

Fermenter 1 — 70% ON + 30% OP,

Fermenter 2 — 50% ON + 30% OP + 20% ODSL,
Fermenter 3 — 40% ON + 30% OP + 30% ODSL,
Fermenter 4 — 30% ON + 30% OP + 40% ODSL,
Fermenter 5 —20% ON + 30% OP + 50% ODSL,
Fermenter 6 — 30% OP + 70% ODSL.
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W trakcie fermentacji systematycznie mierzono objetos¢ powstajacego biogazu.

Otrzymane wyniki opracowano jako $rednie arytmetyczne.

Publikacje autorskie, stanowigce przedmiot rozprawy doktorskiej [LA — 8A], zalaczono w
rozdziale 9.1. niniejszego opracowania. W tek$cie cytowane sa litera ,,A” po numerze

odnosnika.
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7. OMOWIENIE WYNIKOW

7.1. Analiza fizykochemiczna

Zamrazanie/rozmrazanie osadu nadmiernego powoduje termiczne niszczenie oston
komorkowych mikroorganizmow oraz uwalnianie tresci komérkowej mikroorganizmow, €O
bezposrednio wigze si¢ z dost¢gpnoscia substratéw w postaci rozpuszczonej lub koloidalnej do
enzymatycznego rozktadu. Proces destrukcji zestalonym ditlenkiem wegla skutkuje zmianami
fizykochemicznymi, wyrazonymi zmianami parametréw wskaznikowych.

Zmiany warto$ci parametréw fizykochemicznych cieczy towarzyszacej osadowi
nadmiernemu, zalezaly od zastosowanego stosunku objetosciowego osadu do suchego lodu.
Wraz ze zwigkszaniem dawki zestalonego ditlenku wegla do osadu, nastepowaly coraz
wigksze zmiany w oznaczanych stezeniach. Celem oceny skutkdw procesu
zamrazania/rozmrazania na jako$¢ fazy ptynnej osadu nadmiernego, byto wykonywanie
analiz wybranych parametréw dotyczacych uwalniania zwigzkow organicznych i
nieorganicznych.

Z przeprowadzanych analiz uwalnianej materii organicznej (wyrazonej jako ChZTcy),
wykazano intensyfikacje wartoéci ChZTcr w zaleznosci od zastosowanego stosunku
objetosciowego osadu do suchego lodu. Dezintegracja zestalonym ditlenkiem wegla dla
stosunku objetosciowego osadu do suchego lodu 1 : 0,25, przyczynita si¢ do wzrostu wartosci
ChZTcr z przedziatu poczatkowego 63 — 109 mg O2/dm® (osad bez dezintegracji suchym
lodem) do 205 — 310 mg Oz/dm?®, a zwickszajac dawke suchego lodu do osadu w proporcji
05:1;075:1; 1:1, warto¢ ChZTcr wzrosta 9 — krotnie (583 — 889 mg O./dm?) dla
stosunku objetosciowego osadu do suchego lodu 1 : 1 [1A, 3A, 4A, 5A, 6A, 7A, 8A].

Uwalnianie substancji organicznej podczas zamrazania/rozmrazania osadow $ciekowych,
analizowat rowniez badacz Hu (Hu i in., 2011). Uzyskatl 15% wzrost wartosci ChZTcr, ktory
poréwnywalny byt z przerobka termiczng osadow (100°C w ciggu 30 minut) (Bougrier i in.,
2008) oraz ultradzwickami (5 minut) (Zhao i in., 2010).

Analogicznie do przyrostu warto$ci ChZTcr, nastepowato znaczace uwalnianie protein.
Wazrost stezenia biatek, zwigzany byl réwniez z destrukcyjnym dzialaniem niskiej
temperatury na komorki drobnoustrojéw oraz wprowadzaniem do roztworu enzymow i biatek
strukturalnych.

Do wykazania wptywu zestalonego ditlenku weggla na uwalnianie bialek z komoérek

mikroorganizmow wykorzystano metode, stuzacg oznaczaniu stezen protein stosowang z

18



powodzeniem przez innych autoréw (Zaia i in., 2000; Raunkjer i in., 1994). Przy destrukcji
osadu nadmiernego w stosunku obj¢toSciowym osadu do suchego lodu 1 : 0,25, stezenie
biateck w fazie plynnej zwiekszylo si¢ z przedzialu 15 — 56 mg/dm® (osad
niezdezintegrowany) do 78 — 99 mg/dm?3. Kolejny wzrost objetosci dawek suchego lodu do
osadu (stosunek objetosciowy osadu do suchego lodu 1 : 0,5; 1 : 0,75; 1 : 1) powodowat
zwickszanie stezen protein do zakresu wartosci 206 — 291 mg/dm? (7 — krotna intensyfikacja)
przy stosunku obj¢tosciowym osadu do suchego lodu 1 : 1 [1A, 3A, 5A, 6A].

Skuteczno$¢ procesu zamrazania/rozmrazania osadu nadmiernego suchym lodem, zostata
wyrazona takze na podstawie zmian stezenia weglowodanow w  cieczy osadowej.
Dezintegracja osadu nadmiernego suchym lodem, prowadzita do intensyfikacji st¢zenia
weglowodanéw z  zakresu wartoéci poczatkowej 12 — 15 mg/dm® dla osadu
niezdezintegrowanego, do wartosci 18 — 26 mg/dm? dla stosunku objetosciowego osadu do
suchego lodu 1 : 0,25. Zwigkszajac objetosc zestalonego ditlenku wegla w stosunku do osadu
(stosunek objetosciowy osadu do suchego lodu 1 : 0,5; 1:0,75; 1 : 1), otrzymano 5 — krotny
(53 — 83 mg/dm®) wzrost stezenia weglowodanéw dla stosunku objetosciowego osadu do
suchego lodu 1:1 [1A, 3A, 6A].

Potwierdzeniem niszczenia organizmow, w tym komoérek mikroorganizmoéw poprzez
zamrazanie/rozmrazanie osadu nadmiernego, bylo wykonywanie analiz, dotyczacych
oznaczania stezen kwasu rybonukleinowego RNA w fazie ptynnej osadu.

W ostatniej dekadzie wielu badaczy do oznaczania stgzenia RNA Iub DNA postugiwato
si¢ metodg Schneider'a przy uzyciu gorgcego kwasu nadchlorowego (Jobses i in., 1985;
Nielsen i in., 1990). Metoda ta, jest dos¢ pracochtonna, dlatego w publikacji [1A]
zaproponowano prostsza technike, wykorzystujaca zimny 0,5 M HCIO4 oraz 0,7 M HCIOs4,
0,3 M KOH (Liwarska — Bizukojc i Ledakowicz, 2001) i spektrofotometr firmy HACH/DR
4 000.

Na podstawie przeprowadzanych badan, dotyczacych efektywnego dziatania zestalonego
ditlenku wegla na mikroorganizmy osadu nadmiernego stwierdzono réowniez, iz w miare
podwyzszania dawki suchego lodu do osadu (stosunek objetosciowy osadu do suchego lodu
1:0,25;1:05; 1;0,75; 1: 1), nastgpowal wzrost stezenia kwasu RNA w probkach. Dla
probki kontrolnej (osad bez dezintegracji suchym lodem), stezenie RNA miescito si¢ w
przedziale 9,86 — 10,35 mg/dm?, natomiast dla stosunku objetosciowego osadu do suchego
lodu 1 : 1, stezenie RNA wzrosto $rednio 0 2,23 mg/dm? (11,7 — 13,2 mg/dm?®) [1A].

Na skutek niszczenia struktur komorek mikroorganizméw suchym lodem, nastepowato

jednoczesnie uwalnianie enzyméw znajdujgcych si¢ w protoplascie mikroorganizmow,

19



ktorych efektem dziatania hydrolitycznego byt rozktad organicznych zwigzkow azotowych i
fosforowych, a co za tym idzie wzrost stezen azotu amonowego i fosforanow w cieczy
osadowej.

Dziatanie zestalonego ditlenku wegla na osad nadmierny w stosunkach objetosciowych
osadu do suchego lodu 1 :0,25;1:0,5; 1;0,75; 1: 1, powodowalo stopniowy wzrost
stezenia azotu amonowego w supernatancie. Dla osadu niezdezintegrowanego, stezenie azotu
amonowego wynosito zakres wartosci 1,3 — 2 mg N — NHs* /dm3 a przy stosunku
objeto$ciowym osadu do suchego lodu 1 : 1, stezenie N — NH4* zwiekszylo si¢ 11 — krotnie
(21 — 24 mg N — NH4* /dm3) [1A, 5A].

Proces zamrazania/rozmrazania osadu suchym lodem (stosunek objetosciowy osadu do
suchego lodu 1:0,25;1:0,5; 1;0,75; 1 : 1) przyczynit si¢ takze, do zwigkszania stezenia
fosforanéw z wartosci poczatkowej zawartej pomiedzy 4,8 — 5,2 mg PO4>/dm? (osad bez
dezintegracji suchym lodem) do wartosci koncowej zawartej pomiedzy 120 — 133
mg POs>/dm?3 (stosunek objetosciowy osadu do suchego lodu 1 : 1) [1A, 5A].

Fakt wzmozonego uwalniania biogenow do cieczy nadosadowej w wyniku
zamrazania/rozmrazania 0sadu nadmiernego, moze zosta¢ wykorzystany do ich odzysku np.
w postaci nawozu wolno rozpuszczalnego (Machnicka 1 Griibel, 2016) lub jako donor
elektronéw w technologii osadu czynnego np. dla procesu denitryfikacji (Surmacz — Gorska i
in., 1996).

Rozdrabnianie oraz rozrywanie ktaczkéw osadu nadmiernego, a nastepnie blony
cytoplazmatycznej i Sciany komorkowej mikroorganizmoéw w wyniku
zamrazania/rozmrazania, byto jednoczesnie przyczyng zmiany metnosci fazy ptynnej osadu.
Skutkiem tego, nastgpowato wprowadzanie do roztworu dodatkowego tadunku zawiesin i
koloidéw pochodzenia organicznego lub nieorganicznego. Mgtnos¢ zwigkszyla sie z
przedziatu poczatkowego 46 — 96 mg SiOz/dm® dla osadu niezdezintegrowanego do
przedziahu 120 — 578 mg SiO2/dm? dla stosunku objetosciowego osadu do suchego lodu 1 : 1
[1A, 2A, 4A, 5A, 7A, 8A]. | w tym przypadku, zmiany jej stezenia, zalezaly od
zastosowanego stosunku objetosciowego osadu do suchego lodu (stosunek objgtosciowy

osadu do suchego lodu 1:0,25;1:0,5;1;0,75;1:1).

7.2. Stopien dezintegracji (SD)

Wielu autoréw (Miller i in., 1998a; Kopp i in., 1997; Zielewicz — Madej i Sorys, 2005),

do oceny stopnia dezintegracji proponuje metody, opierajace si¢ na poréwnaniu danego
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sposobu dezintegracji z catkowitym zniszczeniem mikroorganizméw, jakie mozna osiggnac
po alkalizacji osadu przy uzyciu NaOH. Proponowane wskazniki tj.: czas kontaktu, stezenie
NaOH oraz temperatura procesu, rdznig si¢ gtownie metodyka obrobki chemiczne;.

Istotg zdefiniowania stopnia dezintegracji metodg Miller’a (Miiller, 2000), na podstawie
zaleznosci (1), (pkt. 6.2.) jest pomiar substancji organicznej w cieczy osadu czynnego
nadmiernego niepoddawanego zamrazaniu/rozmrazaniu oraz w cieczach po procesach
termicznych (stosunek objetosciowy osadu do suchego lodu 1:0,25;1:0,5;1:0,75;1:1).

W wyniku destrukcyjnego dziatania zestalonego ditlenku wegla na osad czynny
nadmierny w stosunku objetosciowym osadu do suchego lodu 1 : 0,25, stopien dezintegracji
ulegat zmianie z przedziatu poczatkowego 13 — 15% do przedziatu 22 — 27 % (stosunek
objetosciowy osadu do suchego lodu 1 : 0,5). Kolejne podwyzszanie dawek suchego lodu do
osadu (stosunek objetosciowy osadu do suchego lodu 1 : 0,75; 1 : 1) przyczynily si¢ do
dalszej intensyfikacji stopnia dezintegracji do przedziatu 32 — 49% (stosunek objetosciowy
osadu do suchego lodu 1 : 1) [1A, 3A, 5A, 6A].

Obliczony stopien dezintegracji zamrazania/rozmrazania potwierdza, ze dawka
zestalonego ditlenku wegla wptywa na skuteczno$¢ lizy komorek mikroorganizméw, czego

efektem jest uwalnianie si¢ substancji pozakomoérkowych do fazy ptynnej osadu.

7.3. Whasnosci grawitacyjne

Podczas zageszczania osaddéw Sciekowych, zawarto$§¢ suchej masy w osadach jest
zwigkszana na skutek sedymentacji czastek osadu oraz ich komprymacji pod wpltywem
dziatania sity cigzkosci (Bien i in., 2005). Efektem jest, zmniejszanie zawartosci wody wolnej
I wody zwigzanej biologicznie oraz zredukowanie objetosci osadow sciekowych (Wolski i in.,
2010).

Skutkiem poddawania osadu czynnego nadmiernego dezintegracji
zamrazania/rozmrazania, byto zmniejszanie i rozdrabnianie jego czastek, a takze ostabianie sit
wiazacych wodg¢ z powierzchnig czastek fazy stalej. Przekladato si¢ to bezposrednio na
zmiang (zwickszanie) szybkosci sedymentacji (zageszczania) osadu nadmiernego.

Objetosé¢ (1 dm®) osadu nadmiernego niepoddawanego dezintegracji suchym lodem po 30
minutach sedymentacji w leju Imhoffa wynosita 910 cm?, jednak wraz ze wzrostem dawki
suchego lodu do osadu (stosunek objetosciowy osadu do suchego lodu 1 : 0,25; 1 : 0,5;
1:0,75; 1 : 1), objetos¢ ta ulegata zmniejszaniu. Dla stosunku objetosciowego osadu do

suchego lodu 1 : 0,25, objetos¢ osadu po 30 minutach sedymentacji w leju Imhoffa osiggneta
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860 cm?, a dla stosunku objetosciowego osadu do suchego lodu 1 : 1, objeto$é osadu po 30
minutach zmniejszyla sie do 430 cm® [5A, 2A].

Oddzialywanie ujemnej temperatury na osad nadmierny skutkowatl zmianami Indeksu
Gestosci Osadu (1.G.O.) i Indeksu Objetosci Osadu (1.0.0.) w odniesieniu do probki osadu
nie poddawanej zamrazaniu/rozmrazaniu. Indeks Donaldsona definiuje si¢, jako mase
zawiesin ogdlnych wyrazong W gramach, jaka przypada na objeto$¢ 100 cm® osadu
poddawanego 30 minutowemu procesowi sedymentacji (Gajkowska — Stefanska i in., 2007).
Natomiast Indeks Mohlmana jest odwrotnoscia indeksu Donaldsona i przedstawia obj¢tos$¢
osadu w cm® po 30 minutach sedymentacji, przypadajaca na 1 g zawiesin ogolnych,
oznaczonych w probce pobranej z osadu czynnego (Gajkowska — Stefanska i in., 2007).

Zmiany wartosci 1.G.O. i 1.0.O zalezaly od zastosowanej objetosci suchego lodu w
stosunku do osadu. I.G.O. wzrést z zakresu wartosci 0,61 — 1,09 g/cm?® (osad bez dezintegracji
suchym lodem) do przedziatu wartoéci 1,21 — 1,98 g/cm?® (stosunek objetosciowy osadu do
suchego lodu 1 : 1) [2A]. Dziatanie destrukcyjne uzytego czynnika kondycjonujacego osad
prowadzito takze do spadku wartosci 1.0.0. Warto$¢ 1.0.0. osiagneta zakres 66 — 74 cm®/g
dla stosunku objetosciowego osadu do suchego lodu 1 : 1 [2A]. Obnizanie wartosci indeksu
ponizej 100 cm®/gsmo, wskazuje na wysoka zdolno§¢ osadu czynnego nadmiernego do
odwadniania w wyniku zastosowanego niskotemperaturowego procesu kondycjonowania.

Jednym z najwazniejszych parametréw oceny procesu zageszczania osadow jest predkosé
opadania czgstek osadu, ktora zostata takze wyliczona dla osadu niepoddawanego
dezintegracji suchym lodem oraz dla stosunkéw objetosciowych osadu do suchego lodu
1:0,25;1:05;1:0,75;1:1.

Zmiany predkosci opadania osadu nadmiernego pod wptywem preparowania termicznego
suchym lodem przedstawia artykut 2A. Juz w poczatkowym okresie sedymentacji (0,5 — 3
minut) odnotowano szybki wzrost predkosci opadania osadu dezintegrowanego od 0,13 mm/s
do 0,30 mm/s dla stosunku objetosciowego osadu do suchego lodu 1 : 1. Zwigzane to byto, ze
wczesniejszg destrukcjg ktaczkow, a nastgpnie rosngcg ich koncentracjg oraz tworzeniem si¢
agregatow o wiekszej gestosci 1 mniejszej porowatosci w stosunku do skupisk osadu przed
dezintegracja.

Uzyskane wyniki badan, potwierdzaja korzystny wplyw niskotemperaturowego
kondycjonowania osadu czynnego nadmiernego, jako czynnika intensyfikujacego proces
sedymentacji. Dodatkowo, zwigkszanie objetosci suchego lodu do osadu nadmiernego
skutkuje likwidacja pgcznienia (zmniejszeniem objetosci) i flotacji osadow w stosunku do

osadu niezdezintegrowanego. Destrukcja zestalonym ditlenkiem wegla klaczkow i
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mikroorganizméw osadu nadmiernego powoduje uwalnianie wody zwigzanej oraz wody
zwigzanej biologicznie, co przyczynia si¢ do szybszego odwadniania i lepszego zaggszczania
osadu. Skutkuje to zmniejszaniem odlegto$ci migdzy ktaczkami osadu, zmniejszaniem ich

objetosci, wzrostem gestosci, a przez to poprawe wlasnosci grawitacyjnych.

Przeprowadzano takze badania okreslajace zmiany stezen osadow niezdezintegrowanych i
dezintegrowanych zestalonym ditlenkiem wegla. Otrzymane wyniki zamieszCzono W
artykutach (po recenzji), znajdujagcych si¢ w druku:

- ,,The influence of mechanical and thermal disintegration on gravitational separation of
surplus activated sludge”. Ecological Chemistry and Engineering A,

- ,,Wplyw dezintegracji mechanicznej 1 termicznej na separacj¢ grawitacyjng osadu

nadmiernego”. Proceedings of ECOpole.

7.4. Analiza w podczerwieni (IR)

Dla potwierdzenia uwalniania rdéznorodnych zwigzkdw chemicznych z komorek
mikroorganizméw podczas destrukcji osadu nadmiernego suchym lodem, zastosowano
analiz¢ w podczerwieni.

Spektroskopia IR opiera si¢ na analizie promieniowania pochtanianego z przepuszczalnej
przez probke wigzki promieniowania elektromagnetycznego. Zakres widma w podczerwieni,
obejmuje czg$s¢ widma elektromagnetycznego pomigdzy zakresem widzialnym a zakresem
mikrofalowym, a jego bilans energetyczny jest wynikiem drgan walencyjnych 1
deformacyjnych czasteczki (Jozwiak, 2006).

Otrzymywane wyniki badafn spektroskopowych, potwierdzaja intensyfikacje zawartosci
uwalnianych i rozpuszczanych substancji wewnatrzkomoérkowych. W publikacji 1A mozna
zauwazy¢ wzrost absorbancji przy poszczegolnych charakterystycznych dlugosciach fal dla
oscylatoro6w ugrupowan chemicznych wraz ze zwickszaniem dawki zestalonego ditlenku
wegla do osadu czynnego nadmiernego (stosunek objgtoSciowy osadu do suchego lodu
1:0,25;1:0,5;1:0,75;1:1).

Widma absorpcyjne przy dtugosci fali ok. 3400 cm™, §wiadcza 0 najwickszym wzro$cie
stezen oscylatorow drgan rozciggajacych grup karboksylowych (O — H) i amidowych (N — H).
Z kolei, w obszarach czestoéci ok. 2350 cm™ oraz ok. 2950 cm™ i 1400 cm?, pasma
absorbancji wskazuja na zwigkszanie stezen grup funkcyjnych tiolowych (S — H) oraz

aldehydowych (C — H). Ponadto, widma absorbancji przy dtugosci fali 1100 cm™ wykazuja
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intensyfikacje stezen oscylatorow drgan C — O, P — O, S — O, ktore wystepuja w komodrkach
mikroorganizméw, a ich pasma absorpcyjne nakladaja si¢ w tym zakresie widma.
Dodatkowo, pasma absorbancji przy dhugosci fali 1650 cm™, sygnalizuja wzrost stezen dla
grup karbonylowych C = O w amidach [1A] (Socrates, 2004).

Zmiany absorbancji dla okreSlonych dlugosci fal w wyniku dezintegracji
zamrazania/rozmrazania 0sadu nadmiernego wykazuja uwalnianie biatek, peptydow, cukrow,
aminokwasow siarkowych, kwasow karboksylowych, estrow, amidéw, sulfotlenkéw
organicznych, kwasoéw nukleinowych i alkoholi. Uwalnianie tych grup chemicznych w cieczy
nadosadowej, potwierdza destrukcyjne dziatanie suchego lodu na mikroorganizmy osadu
czynnego nadmiernego, skuteczng liz¢ komodrek oraz zmiany wartoSci stgzen materii
nieorganicznej i organicznej.

Otrzymane wyniki badan spektroskopowych $wiadczg o skutecznos$ci procesu
zamrazania/rozmrazania osadow Sciekowych przeprowadzanych przez Hu i innych badaczy
(Hu i in.,, 2011) oraz wzroscie zawartosci uwalnianych i rozpuszczanych substancji

wewnatrzkomorkowych.

7.5. Analiza mikroskopowa

Potwierdzeniem dla uzyskanych wynikow fizycznych byty takze przeprowadzane analizy
mikroskopowe z wuzyciem mikroskopu $wietlnego oraz skaningowego mikroskopu
elektronowego.

Zamrazanie/rozmrazanie 0sadu nadmiernego z wykorzystaniem zestalonego ditlenku
wegla, skutkowalo zmianami w jego strukturze. Zmiany biologiczne badanego osadu
wykazaty, ze dezintegracja suchym lodem powodowata niszczenie klaczkow, niszczenie
uporzadkowanych uktadow morfologicznych mikroorganizmoéw oraz przyczyniala si¢ do ich
znacznego rozdrabniania i czesciowej homogenizacji, co zostato przedstawione w artykule
S5A. Na fotografiach porownawczych mozna zaobserwowal wyrazne roznice w osadzie
nadmiernym niepoddawanym dezintegracji zamrazania/rozmrazania do osadu nadmiernego
poddawanego procesowi dezintegracji termicznej (stosunek objetosciowy osadu do suchego
lodul:0,25;1:05;1:0,75;1:1).

W celu maksymalnego uwalniania substancji organicznej i nieorganicznej z komorek
drobnoustrojow, dazy si¢ do uzyskania w procesach dezintegracji, zjawiska dyspersji czastek

fazy statej osadu wraz ze zmniejszaniem przestrzeni fazy cieklej. Efektem jest uzyskanie
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czastek jak najmniejszych wymiarow (Baranski i Zawieja, 2010). W literaturze wymienia si¢
m. in. wielko$¢ 1,0 mm (Wolny i Kamizela, 2003).

W warunkach laboratoryjnych, na skutek przeprowadzanej dezintegracji zestalonym
ditlenkiem wegla osadu nadmiernego, otrzymywano czastki o zmiennych wymiarach,
jednakze nie wigksze niz 0,4 mm. Uzyskane wymiary czastek stanowig potwierdzenie
skuteczno$ci procesu zamrazania/rozmrazania oraz rozrywania oston komorkowych i
uwalniania do otaczajacego Srodowiska substancji organicznej i nieorganicznej. Strukture
uzyskanej mieszaniny i1 rozmiary powstalych czastek dla stosunku objetosciowego osadu do
suchego lodu 1 : 1 przedstawia fotografia, zamieszczona w publikacji 1A.

Ponadto, zmniejszanie wielkos$ci czastek osadu nadmiernego, wptywa na jego uplynnianie
oraz polepszanie wiasciwosci grawitacyjnych, co zostato przedstawione w rozdziale 7.3.

niniejszej pracy.

7.6. Higienizacja osadu nadmiernego

Przepisy krajowe i migdzynarodowe (Rozporzadzenie Ministra Srodowiska Dz. U. z
2015, poz. 257; Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady 2006/12/WE; Dyrektywa
Parlamentu Europejskiego i Rady 2009/28/WE) wymagaja, aby osad byl ustabilizowany i
zhigienizowany przed zastosowaniem do celow rolniczych.

Proces niskotemperaturowego kondycjonowania osadu czynnego nadmiernego suchym
lodem, byt przyczyna destrukcji klaczkéw osadu oraz lizy komoérek mikroorganizmow.
Zamrazanie/rozmrazanie osadu czynnego nadmiernego zestalonym ditlenkiem wegla
przyczyniato si¢ do jego czesciowej higienizacji, czego potwierdzeniem sg wyniki analiz
mikrobiologicznych zawartych w publikacjach 4A, 7A i 8A.

W osadzie nadmiernym niepoddawanym zamrazaniu/rozmrazaniu, ogolna liczba bakterii
wahata si¢ w przedziale 16 790 610 — 37 152 848 jtk/gsmo. Natomiast, po procesie
higienizacji suchym lodem wraz ze wzrostem dawki zestalonego ditlenku wegla do osadu
(stosunek objetosciowy osadu do suchego lodu 1:0,25;1:0,5;1:0,75; 1 : 1), ogdlna liczba
ulegata redukgc;ji i dla stosunku objetosciowego osadu do suchego lodu 1 : 1 zmniejszyla si¢ 0
76 —80% [4A, 7A, 8A].

Ze wzgledu na zaobserwowany ostatnio wzrost zakazen jelitowych typu gastroenteritis u
ludzi, w 2010 roku wprowadzono nowy wskaznik bakteryjny Salmonella sp. Salmonella sp.
jest bakterig chorobotwdrczg obejmujaca ponad 2000 serotypdw, wystepujaca w zywnosci,

Sciekach, osadach Sciekowych i zanieczyszczonej wodzie, bedacg przyczyng duru oraz duru
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rzekomego (Virella, 2000; Lunn i in., 2010). Minimalna dawka zakazna tego patogenu
wynosi od 10% do 107 komérek (Leggett i in., 2012), a jej efekt toksycznego dziatania wynika
z uwalniania endotoksyny, w postaci wiclkoczgsteczkowego kompleksu polisacharydowo —
lipidowo — polipeptydowego, zwanego glikolipidem lub lipopolisacharydem (Bitton, 2005).

Higienizacja zestalonym ditlenkiem weggla w zaleznoSci od uzytych Stosunkow
objetosciowych osadu do suchego lodu (1 : 0,25; 1 :0,5; 1:0,75; 1 : 1) powodowala
stopniowg redukcj¢ liczby bakterii wskaznikowej 0 84 — 90% (stosunek objetosciowy osadu
do suchego lodu 1 : 1) [4A, 7A].

Do 2010 roku wskaznikiem sanitarnym osadoéw $ciekowych byta Escherichia coli.
Bakteria ta, wystepuje W srodowisku, w $ciekach surowych, $ciekach oczyszczonych, osadach
sciekowych, glebie oraz w wodach powierzchniowych, gdzie okreslana jest wskaznikiem
zanieczyszczenia fekalnego. Spotykana jest w formie szczepoéw: enterotoksycznych (ETEC),
enteropatogennych (EPEC), enterohemolitycznych (EHEC), enteroinwazyjnych (EIEC) i
enteroagregacyjnych (EAggEC). Dawka infekcyjna dla tego patogenu wynosi od 10° do 10°
(Kaper i in., 2004), a dla E. coli O157:H7 ponizej 100 komoérek (Reinthaler i in., 2003).

W wyniku zastosowanych stosunkow objetosciowych osadu do suchego lodu (1 : 0,25;
1:0,5; 1:0,75; 1: 1), zaobserwowano obnizenie liczebnosci Escherichia coli w osadzie o
83% dla stosunku obj¢tosciowego osadu do suchego lodu 1 : 1 [8A].

Potencjalnym wskaznikiem sanitarnej jako$ci osadow $ciekowych, o ktorym wystepuja
wzmianki w literaturze (Sidhu i Toze, 2009) jest Clostridium perfringens. Jest to laseczka
bezwzglednie beztlenowa, wystepujaca powszechnie w $ciekach, osadach $ciekowych, glebie
skazonej fekaliami oraz w przewodzie pokarmowym ludzi i1 zwierzat. Ma zdolno$¢ do
przezycia przez dtugi okres w Srodowisku, ze wzgledu na mozliwo$¢ tworzenia w warunkach
niekorzystnych endospor. Formy przetrwalne Clostridium perfringens wykazuja
podobienstwo do cyst/oocyst pasozytniczych pierwotniakéw jelitowych — sa podobnej
wielkosci i1 charakteryzujg si¢ wysokg odpornoscig na srodki dezynfekcyjne (Kocwa — Haluch
i Polus, 2004). Clostridium sp. moze by¢ patogenem oportunistycznym, ale takze zwigzanym
z jednostkami chorobowymi (Payment i in., 2002), stad coraz wicksze zainteresowanie
(technologow) ta bakteria.

Przeprowadzane procesy higienizacji suchym lodem dla stosunkow obj¢tosciowych osadu
do suchego lodu 1 : 0,25; 1 : 0,5; 1 : 0,75; 1 : 1, powodowaly czegsciows eliminacje
Clostridium perfringens. Liczba laseczek zgorzeli gazowej ulegata obnizaniu o 85% przy

stosunku objetosciowym osadu do suchego lodu 1 : 1 [4A, 7A].

26



Osady $ciekowe sa skazone wieloma rodzajami wirusow (ponad 140 rodzajow).
Szczegblne znaczenie maja rodzaje Enterovirus i Rotavirus. Innymi sg somatyczne colifagi
wystepujace w wickszych ilosciach niz wirusy jelitowe, a ich obecno$¢ $wiadczy o
zanieczyszczeniu osadow rotawirusami | paleczkami Escherichia coli (Skraber i in., 2002;
Mocé — Livinai in., 2003).

W 1 gramie suchej masy osadu niepoddawanego higienizacji suchym lodem, liczba
colifagobw wynosita 589 312 pfu, natomiast proces termicznej higienizacji zestalonym
ditlenkiem wegla, powodowat redukcje bakteriofagow maksymalnie o 81% dla stosunku

objetosciowego osadu do suchego lodu 1 : 1 [8A].

Zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska (Rozporzadzenia Ministra Srodowiska
Dz. U. z 2010 Nr. 137, poz. 924) wskaznikiem sanitarnym osadéw $ciekowych sg rowniez
jaja robakow tj.: Ascaris sp., Trichuris sp., i Toxocara sp. Uzupelieniem analiz
mikrobiologicznych, byly przeprowadzane badania parazytologiczne. Uzyskane wyniki
zamieszczono w publikacjach (po recenzji):

- ,,Hygienisation of sewage sludge after pre-treatment and two-stage anaerobic digestion
for the application in agriculture”. Ecological Chemistry and Engineering S,

- ,,Higienizacja osadu $ciekowego wykorzystywanego rolniczo we wstepnej obrobce i

dwustopniowej fermentacji”. Proceedings of ECOpole.

7.7. Fermentacja metanowa

Najpowszechniejszym procesem utylizacji osadow $ciekowych jest proces fermentacji
metanowej, powodujacy produkcje biogazu, zmniejszanie biomasy osadow oraz redukcje
organizmow patogennych. Pozyskiwanie 1 wykorzystywanie biogazu zwigzane jest, Z
nieustanie zachodzacymi reakcjami rozkladu biochemicznego w masie osadow Sciekowych
(Miksch, 2009).

Zrealizowane badania laboratoryjne, zmierzalty do oceny mozliwosci intensyfikacji
produkcji biogazu przez dodatek 20%, 30%, 40%, 50% i 70% objetosci osadu poddawanego
dezintegracji suchym lodem (ODSL) dla stosunku objetosciowego osadu do suchego lodu
1 : 1. Ponadto, do probek poddawanych fermentacji metanowej, doprowadzano statg objetosé
osadu przefermentowanego (OP), (30% objetosSciowo w kazdej probce), pochodzacego z
wydzielonych komoér fermentacji (oczyszczalnia w wojewodztwie $laskim), w celu

wprowadzania i zapewniania obecnosci zaadoptowanej flory bakterii metanogennych.
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Aby jednoznacznie oceni¢ wplyw zamrazania/rozmrazania osadu nadmiernego na proces
fermentacji metanowej, okreslano rowniez efektywnos$¢ powstawania biogazu w fermentacji
osadu czynnego niezdezintegrowanego (ON). Po 23 dobowym procesie, z probki o objgtosci
3 dm?, uzyskano produkcje biogazu wynoszaca 2 096 cm®/d-dm?® [3A, 6A] oraz wydatek w
ilosci 721 €M3/Qs.m.org. usunicte;-

Na podstawie przedstawianych wynikow [3A, 6A] stwierdzono, ze w bioreaktorze z
zdezintegrowanym niskotemperaturowo osadem w objetosci 70% (30% OP + 70% ODSL),
nastgpita produkcja biogazu wynoszaca 2 408 cm3/d-dm3. W komorach fermentacyjnych, w
ktorych udziat objgtosciowy osadu poddawanego zamrazaniu/rozmrazaniu obejmowat 50%,
40% i 20%, osiggnicto produkcje biogazu odpowiednio 2 890 cm®/d-dm?®, 2 826 cm®/d-dm? i
2 759 cm®/d-dm?®.

W reaktorze z udzialem objgtosciowym 30% osadu kondycjonowanego zestalonym
ditlenkiem wegla (40% ON + 30% OP + 30% ODSL), otrzymano najwyzsza produkcje
biogazu 3 124 cm®d-dm® oraz zwiekszenie wydatku do poziomu 1 108 cM*/Qsm.ore. usunietej.
Wzrost powstawania biogazu w stosunku do bioreaktora z osadem niepoddawanym
dezintegracji suchym lodem (70% ON + 30% OP) wynosit 49% [3A, 6A].

Nizsza produkcja biogazu w komorach fermentacyjnych z zdezintegrowanym osadem w
objetosci 70%, 50%, 40%, niz w probce z udzialem objetosciowym 30%, prawdopodobnie
spowodowana byla, zbyt wysokim obcigzaniem reaktor6w materig organiczng, uwalniang do
cieczy nadosadowej w trakcie procesu zamrazania/rozmrazania. A z kolei, reaktor
fermentacyjny, w ktorym objetos¢ zdezintegrowanego termicznie osadu stanowito 20%,
przypuszczalnie zawieral za malg ilo$¢ substratu organicznego.

Potwierdza to rowniez wyliczany wydatek w odniesieniu do produkcji biogazu oraz
ubytku materii organicznej podczas procesu fermentacji. Na podstawie otrzymanych
wynikéw powstawania biogazu, wydatek wynosit odpowiednio: 850 cM3/gs.m.ore. usunictej (30%
OP + 70% ODSL), 945 cm®/Qsm.ore. usunictej (20% ON + 30% OP + 50% ODSL), 955
CM3/Qs.m.org. usunictej (30% ON + 30% OP + 40% ODSL) i 978 cM*/Qs.m.ore. usunictej (50% ON +
30% OP + 20% ODSL).
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8. WNIOSKI

Niskotemperaturowe kondycjonowanie osadu czynnego nadmiernego zestalonym
ditlenkiem wegla, umozliwito zrealizowanie celow pracy oraz udowodnienie postawionych
tez. Na podstawie przeprowadzonych badan i uzyskanych wynikoéw, wyciagnigto nastgpujace

whnioski:

1. Zamrazanie/rozmrazanie osadu czynnego nadmiernego suchym lodem
powodowato efektywng lize komorek mikroorganizmow, czego skutkiem bylo

uwalnianie materii organicznej i nieorganicznej do fazy ptynnej osadu.

2. W cieczy nadosadowej osadu nadmiernego, niepoddawanego dezintegracji
zestalonym ditlenkiem wegla, stezenie materii organicznej — wyrazonej jako
ChZTcr miescito si¢ w zakresie 63 — 109 mg O2/dm?3, a po dezintegracji termicznej
dla stosunku objetosciowego osadu do suchego lodu 1 : 1, warto$¢ ta wynosita 583

— 889 mg O/dm®, zwiekszajac si¢ 9 — krotnie.

3. W fazie ptynnej osadu nadmiernego niezdezintegrowanego niskotemperaturowo,
stezenie protein bylo na poziomie 15 — 56 mg/dm?, natomiast przy stosunku
objetosciowym osadu do suchego lodu 1 : 1, stezenie to wzrosto do 206 — 291

mg/dm?3, czyli podwyzszylo si¢ 7 — Krotnie.

4. W cieczy osadu nadmiernego bez dezintegracji suchym lodem, stezenie
weglowodanow osiggneto wartosé 12 — 15 mg/dm?, jednakze po zastosowaniu
procesu niskotemperaturowego kondycjonowania osadu, stezenie weglowodanow
wynosito 53 — 83 mg/dm?®, uzyskujac 5 — krotna intensyfikacje dla stosunku

objetosciowego osadu do suchego lodu 1 : 1.

5. Dla probki kontrolnej (0osad  niezdezintegrowany), stezenie  kwasu
rybonukleinowego RNA w fazie ptynnej osadu miescito si¢ w przedziale 9,86 —
10,35 mg/dm?®, ale dla probki zdezintegrowanej suchym lodem w stosunku
objetosciowym osadu do suchego lodu 1 : 1, stezenie RNA wzrosto srednio 0 2,23

mg/dm? i osiagneto wartosé 11,7 — 13,2 mg/dm?.
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10.

11.

. W cieczy osadu nadmiernego, ktory nie byl kondycjonowany zestalonym

ditlenkiem wegla, stezenie azotu amonowego wahalo si¢ w granicach 1,3 — 2
mg N — NH4" /dm®. Po procesie termicznym dla stosunku objetosciowego osadu
do suchego lodu 1 : 1, stezenie N — NH4" wynosito 21 — 24 mg N — NH4* /dm?®,

wzrastajac 11 — krotnie.

W osadzie nadmiernym niezdezintegrowanym termicznie, st¢zenie fosforanéw w
fazie plynnej osadu, bylo w przedziale 4,8 — 5,2 mg PO.>/dm?, lecz po jego
zamrazaniu/rozmrazaniu suchym lodem dla stosunku objgtosciowego osadu do
suchego lodu 1 : 1, st¢zenie fosforanéw podwyzszyto si¢ do wartosci 120 — 133

mg PO%/dm?, zatem zintensyfikowato sie 25 — krotnie.

W fazie plynnej osadu nadmiernego niepoddawanego kondycjonowaniu
niskotemperaturowego, metno$¢ cieczy osiagneta wartos¢ 46 — 96 mg SiO2/dm?,
podczas gdy dla stosunku objetosciowego osadu do suchego lodu 1 : 1, metnosé

stanowita 120 — 578 mg SiO2/dm?, a tym samym wzrosta 6 — krotnie.

Wraz z intensyfikacja dawki zestalonego ditlenku wegla w stosunku do osadu
nadmiernego (stosunek objetosciowy osadu do suchego lodu 1 : 0,25; 1 : 0,5;
1 : 0,75 1 : 1), zwickszal si¢ stopien dezintegracji (SD), ktory wynosit
odpowiednio: SDchzt 1:0.25 = 13 — 15%, SDchzT1:05 = 22 — 27%, SDchzt1:075 =
27 —39%, SDchzt1:1 = 32 — 49%.

Przeprowadzane badania dotyczace oddzialywania niskotemperaturowego
kondycjonowania osadu czynnego nadmiernego na jego sedymentacje i
zageszczanie wykazaly, i1z zestalony ditlenek wegla wptywat znaczaco na strukture

badanego materialu poprawiajac jego wlasno$ci grawitacyjne.

Objetos¢ (1 dm®) osadu nadmiernego bez dezintegracji suchym lodem po 30
minutach sedymentacji w leju Imhoffa wynosita 910 cm?® Natomiast objetos¢
(1 dm®) osadu poddawanego zamrazaniu/rozmrazaniu zestalonym ditlenkiem
wegla dla stosunku objetosciowym osadu do suchego lodu 1 : 1, po 30 minutach

sedymentacji w leju Imhoffa obnizyta si¢ do 430 cm?.
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12.

13.

14.

Zwiegkszanie objetosci zestalonego ditlenku wegla w stosunku do osadu (stosunek
objetosciowy osadu do suchego lodu 1 : 0,25; 1:0,5; 1:0,75; 1 : 1), skutkowalo
wzrostem Indeksu Gestosci Osadu z 0,61 — 1,09 g/cm® (osad niepoddany
dezintegracji suchym lodem) do:

« 0,98 — 1,36 g/cm?® (stosunek objetosciowy osadu do suchego lodu 1 : 0,25),

e 1,23 -1,56 g/cm?® (stosunek objetosciowy osadu do suchego lodu 1 : 0,5),

e 1,20 1,79 g/cm?® (stosunek objetosciowy osadu do suchego lodu 1 : 0,75),

e 1,21 -1,98 g/cm? (stosunek objetosciowy osadu do suchego lodu 1 : 1),
oraz spadkiem Indeksu Objetosci Osadu z 101 — 125 cm®g (osad niepoddany
dezintegracji suchym lodem) do:

e 74 —93 cm¥/g (stosunek objetosciowy osadu do suchego lodu 1 : 0,25),

« 52 —80 cm®/g (stosunek objetosciowy osadu do suchego lodu 1 : 0,5),

« 60— 79 cm®/g (stosunek objetosciowy osadu do suchego lodu 1 : 0,75),

e 66 — 74 cm®/g (stosunek objetosciowy osadu do suchego lodu 1 : 1).

Analiza w podczerwieni potwierdzita zniszczenie struktury zwigzkow budujacych
komorki mikroorganizméow, w wyniku zamrazania/rozmrazania osadu czynnego
nadmiernego zestalonym ditlenkiem wegla. Wzrost stg¢zenia oscylatorow drgan
O-HN-HC-H,S-H,C-0,P-0,S -0, C=0, s3g wynikiem rozktadu
biatek, peptydow, cukrow, aminokwaséw siarkowych, kwaséow karboksylowych,
estrow, amidoéw, sulfotlenkéw organicznych, kwasow nukleinowych i alkoholi.
Ujawnianie si¢ tych grup chemicznych, §wiadczy o destrukcyjnym oddziatywaniu
suchego lodu na strukture osadu nadmiernego oraz skuteczng liz¢ komorek

mikroorganizmow.

Na podstawie analizy mikroskopowej wykazano destrukcyjne dziatanie
zestalonego ditlenku wegla na osad nadmierny spowodowane rozrywaniem
ktaczkow, przyczyniajac si¢ do ich znacznego rozdrabniania 1 cze$ciowe]
homogenizacji oraz niszczeniem uporzadkowanych uktadow morfologicznych

mikroorganizmow.
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15.

16.

17.

Proces niskotemperaturowego  kondycjonowania  powodowal  czgsciowa

higienizacj¢ osadu czynnego nadmiernego.

Oddzialywanie na osad $ciekowy zestalonym ditlenkiem wegla w stosunku
objetosciowym osadu do suchego lodu 1 : 1, powodowato redukcje:
- ogolnej liczby bakterii 0 76 — 80%,

sanitarnego wskaznika bakteryjnego osadow $ciekowych Salmonella sp. o
84 — 90%,

Escherichia coli 0 83%,

Clostridium perfringens o 85%,

somatycznych colifagow o 81%.

Udziatl objetosciowy (20%, 30%, 40%, 50% i 70%) zdezintegrowanego osadu
czynnego nadmiernego zestalonym ditlenkiem wegla, oddzialywal na
intensywniejsza produkcj¢ biogazu, w porownaniu do powstawania biogazu z
probki z osadem niezdezintegrowanym. Otrzymane wyniki pozwalaja stwierdzic,
ze wprowadzanie do reaktora fermentacyjnego 30% objetosciowo 0sadu
kondycjonowanego suchym lodem, znaczgco intensyfikuje i podnosi efektywnosé

produkcji biogazu — uzyskano wzrost o 49%.
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The effectiveness of surplus activated sludge disruption was characterized using
biochemical parameters such as SCOD, degree of disintegration, proteins, carbohydrates,
RNA acid, ammonia nitrogen, phosphates, turbidity in the liquid phase. The confirmation
of the release effect of organic and inorganic matter from microorganisms cells were infrared
analysis.  Sludge  freezing/thawing by dry ice resulted in an SCOD
increase of about 826 mg O, L™, and the degree of disintegration (SDscop) was 48%. Protein
concentrations for the volume ratio of dry ice to precipitate amounting to 1 : 1 increased
by 235 mg L™, the concentrations of carbohydrates increased from 12 mg L™ to 83 mg L™, the
concentration of ammonia nitrogen increased from 0.9 mg N - NH," L™ to 24 mg of N -
NH,* L, and the phosphates concentration increased from 4.8 mg PO,* L™ to 133 mg PO,*
LY. RNA acid concentration in the liquid phase increased by 2.23 mg L™.

The destruction of surplus activated sludge by dry ice has contributed to the increase
of turbidity in the liquid phase - from 57 mg SiO, L™ to 410 mg SiO, L. Additionally, the
destructive action of freezing/thawing on surplus activated sludge was confirmed by scanning
electron microscope observations.

The effectiveness of surplus activated sludge disintegration was tested in the infrared
spectrum. Changes in absorbance at the specified wavelength attest to a release of i.e. amines,

amino acids, amide groups (proteins), phosphates, etc. during destroy surplus activated
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sludge by dry ice. Revealing these chemical groups in over-sludge liquid attests to a
destructive influence of dry ice on surplus activated sludge microorganisms and effective cells

lysis.

Keywords: dry ice, surplus activated sludge, organic and inorganic matter, infrared wave.

Introduction

In accordance with the guidelines of the European Union, it is aimed to maximally
reuse the sewage sludges, both on the stage of recovery of products and minimization of
sludges, as well as final management. Agricultural management of sludges is subject to strict
regulations and storage requires development of a strategy, which aims to reduce the amount
of biodegradable waste (Babatunde & Zhao, 2007).

Disintegrative treatment methods of sewage sludges belong currently to the most
dynamically developing technologies. They concern mainly the possibility of reducing
the amount of sludges discharged from sewage treatment plants (Zielewicz, 2007) and
improvement of susceptibility of the sludge into a biochemical decomposition (Worwag et al.,
2008).

Disintegration is a process of destroying the structure of the sludge (Zhang et al.,
2007; Gribel & Machnicka, 2011; Nowicka et al., 2014), which involves fragmenting of
flocs, destruction of cells of microorganisms and releasing organic substances, inorganic
substances and extracellular polymers into the liquid phase of the sludge (Bien et al., 2004).
Sewage sludges pre — treatment using a variety of disintegration methods, such as mechanical
(sonification, hydrodynamic cavitation) (Wett et al., 2010; Griibel & Machnicka, 2010),
chemical (alkalization, ozonation) (Griibel et al., 2014; Campios et al., 2009), biological
(enzymes) (Roman et al, 2006) and thermal (heat pre - treatment,
freezing/thawing) (Saktaywin et al., 2005; Xue & Huang, 2007; Jan et al., 2008; Nowicka &
Machnicka, 2014).

Launching pre — treatment thermal sludges in previous years aimed at improving the
degree of mineralization of sludge as well as its dewatering (Ormeci, 2004). The dewatering
of sewage sludges with the use of freezing/thawing takes place through separation of solid
and liquid fractions during the formation of ice crystals. It was also found that this mechanism

favours transformation of sediment flocs in agglomerates in a more compact and dense form
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(Jean et al., 2001). This method is an effective technique in dewatering of sewage sludges,
which was pointed out by Vesilind, Wallinmaa and Martel (Vesilind et al., 1991).

Another possibility of sludges treatment in the process of freezing/thawing presented
in this article is a method using dry ice. Dry ice transforms the flocs structure into larger
agglomerates and reduces bound water (Lee & Hsu, 1994).

Dry ice or solid carbon dioxide is completely natural product. It is produced in the
form of granules for compressing gaseous carbon dioxide to liquid form, removing the heat
generated by compression, and then rapid expansion. This expansion and rapid evaporation of
carbon dioxide gas remaining fluid which cooled to the melting point and freezing in
the CO, "snow", which takes the form of beads or prills. The dry ice sublimes at —78.5°C and
a pressure of 1013.25 hPa (Jeyasekaran et al., 2006). Its heat of sublimation is 573 kJ, which
means that it is approximately 3.3 times more effective coolant than water ice (with the same
volume). Its specific gravity comprises in the range from 1.2 kg L™ to 1.6 kg L™ and its
hardness on the Mohs scale is 2, which corresponds to the hardness of gypsum. It is
anhydrous, non — flammable, non — toxic and has no smell or taste. It is intended as a
catering, refrigeration, to clean all types of machines and laboratories to slow exothermic
reactions (Franceschini, 2010).

Destructive effects of low temperature on the surplus activated sludge, bind with a
group of factors such as rate of freezing and thawing, chemical composition of the
environment of microorganisms, species, time of freezing and temperature. However,
mechanical destruction of the cells of microorganisms with the use of ice crystals, which
rapture them from the inside or damage them from the outside, is put on the first place.

The process by dry ice freezing/thawing of sludges causes the following: destruction
of sludge flocs structure, increase of the volume of freezing water in the cytoplasm,
mechanical damage to the wall and/or cytoplasmic membranes of microorganisms, osmotic
shock, decrease of the stability of secondary structures of RNA and DNA and reduction of the
efficiency of transcription, translation, replication of DNA in cells and "cold" death of
microorganisms (Libudzisz et al., 2008).

A concentration increase of chemical compounds in the sludge liquid boosts the pool
and availability of organic matter for microorganisms taking part in technological processes
and thus can be used to improve sewage treatment and sludges pre — treatment.

To confirm the release of various chemical compounds from the cells of
microorganisms during the destruction of surplus activated sludge by dry ice, the infrared

wave analysis (IR) was applied.
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IR technique is absorption spectroscopy used to receive oscillation and rotational
spectrum. With the aid of IR spectroscopy, function groups in the analysis sample can be
determined. Spectroscopy in the infrared radiation allows for the analysis of molecules
structure and their influence on the environment.

Specifically determined range of IR absorption is characteristic for given functional
groups of organic compounds. It is extremely rare for two different chemical compounds to
have identical spectra in the entire range, which results from their complexity. This unusual
complexity of spectra allows for unambiguous identification of compounds (Morris, 1993;
Zielifski & Rajca, 2000).

Experimental

Surplus activated sludge samples, from the secondary settling tanks, concentration of
suspended solids in average 11.81 g L™, were taken from municipal wastewater treatment
plant in the Silesian voivode ship in Poland, operating according to the Enhanced Biological
Nutrient Removal (EBNR) processes. With the goal of phosphorous and nitrogen compounds
removal, anaerobic, anoxic and aerobic sectors were distinguished. The plant was designed
for a flow of 120 000 m® d™*. At present, the amount of treated wastewater is about 90 000 m*
d™. Solid retention time (SRT) is about 14 days and concentration of Mixed Liquid Suspended
Solid (MLSS) 4320 — 4640 mg L™

Disintegration surplus activated sludge by freezing/thawing

Disintegration by freezing/thawing a sample of 1 L™ of surplus activated sludge was
executed by dry ice. For disintegration of surplus activated sludge the following volume ratios
of the surplus sludge to dry ice were used, ie. 1:0.25;1:0.5;1:0.75; 1: 1.

The time in which samples stay in the frozen state depends on the applied volume of
the dry ice:

- for the volume ratio of sludge to dry ice 1 : 0.25; 1.5 hours,

- for the volume ratio of sludge to dry ice 1 : 0.5; 2 hours,

- for the volume ratio of sludge to dry ice 1 : 0.75; 3 hours,

- for the volume ratio of sludge to dry ice 1 : 1; 4.5 hours.
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Physicochemical analysis

In the surplus activated sludge samples, before and after the process of disintegration
by dry ice, were determined indicative of the release of organic and inorganic matter: soluble
chemical oxygen demand (SCOD) value, concentration of proteins, carbohydrates, RNA acid,
ammonia nitrogen, phosphates and turbidity value in the liquid phase.

Soluble chemical oxygen demand (SCOD), ammonia nitrogen, phosphates and
turbidity value was determined for samples before and after disintegration by dry ice
according to for Examination of Water and Wastewater (22" ed.) (Rice et al., 2012). The
proteins concentration was determined by the Lowry methods (Gerhardt et al., 2005). The
carbohydrates concentration was determined by the Anthron methods (Tchobanoglous et al.,
2002). For the concentration of cellular ribonucleic acid RNA in the surplus activated sludge
samples, before and after the process of disintegration by dry ice was determined method
from Liwarska-Bizukojc and Ledakowicz (2001) (Liwarska-Bizukojc & Ledakowicz, 2001).

The results here presented were performed 5 times, arithmetic average was calculated.
The standard deviation was determined according to the estimator of the highest credibility in
STATISTICA 6.0.

The degree of disintegration

In order to obtain a quantitative measure of the effects of disintegration, Kunz and
Wagner (Kunz & Wagner, 1994) have proposed a coefficient which they called the degree of
disintegration (SDscop). Later this coefficient was modified by Mdiller (Miller, 1996). In this
paper the degree of sludge disintegration was determined according to that given by Muller
(Mdaller, 2000) as follows:

where:
SDscop is the degree of disintegration,
SCOD; is the SCOD of the liquid phase of the disintegrated sample,
SCOD;, is the SCOD of the original sample,
SCODjs is the value after the chemical disintegration.
Chemical disintegration was done in this case by treating the sludge samples for 10
min at 90°C after adding NaOH, 1 M, in a ratio of 1 : 2. Centrifugation in all cases was done
for 10 min at 30 000 g.
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Microscopy analysis

Biological changes of the sludge were determined on the basis of variations in the
structure of the surplus activated sludge flocs using an electron scanning microscope with a
rengenographic adapter of energy disperse (EDX — Energy Dispersive analysis of X — rays
attachment). In this microscope, a strongly focused electron beam passes through following
layers of the object. Emitted electrons are focused by the collector, which controls the
electron beam running synchronously in the electron tube. This beam catches the luminescent
screen and produces a magnified image of the object, and the EDX adapter enables the study

of chemical structure of an object of interest.

Infrared waves

The confirmation of physicochemical changes and release of cellular matter as a result
of cellular lysis was a spectroscopy research conducted with the aid of a Nicolet (Madison,
WI, USA) Magna — IR 860 spectrometer. The analysis of IR was carried out for samples of
supernatant disposed of suspension in the process of excessive and disintegrated surplus
activated sludge filtration. The samples of evaporated surplus activated sludge were heated in
the temperature of 105°C before the research in order to remove water from them. Spectra
were created for samples which proportional amount of sludge was drawn from and blended
with sodium chlorate. The spectra of samples obtained by this method were compared in the
scope of absorbance proportionally to the amount of the drawn sample, which allowed for
quantitative interpretation of the results.

Results and discussion

Disintegration of surplus activated sludge by dry ice caused the release of organic
matter (expressed as SCOD) to a liquid phase of the sludge. Changes in SCOD were
associated with the disruption of the surplus activated sludge flocs and cells of
microorganisms, which led to the release of organic compounds to the sludge liquid.

During the surplus activated sludge disintegration by dry ice, the intensification of
increase of SCOD was indicated, depending on the applied volume ratio of sludge to dry ice.
Disintegration by dry ice for the volume ratio of the sludge to dry ice 1: 0.25 contributed to
the increase of SCOD from the initial value of 63 mg O, L™ (raw sludge) to 205 mg O, L™
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(Fig. 1) and by increasing the dose of dry ice in relation to the sludge in a ratio of 1 : 1, SCOD
achieved the value of 889 mg O, L™ (Fig. 1).
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Fig. 1. Changes SCOD value before and after disintegration sludge by dry ice.

In 2014 (Chen et al., 2014) in China, the effectiveness of freezing/thawing of sludges
was studied in order to increase degradation of organic substances to the benefit of growth in
biogas production and the use of microbiological substrate in the fuel cell (MFC) to produce
electric energy. The obtained results demonstrated that a long time of sludge freezing (more
than 48 hours) resulted in release of substrate which is susceptible to biochemical degradation
process and provided the possibility of its processing into electric energy. The removal
efficiency of total SCOD was increased from 25.3% (raw sludge as substrate) to 66.2% and
the maximum power output was increased from 8.9 (raw sludge as substrate) to 10.2 W m™ in
MFC.

The crystallization of intra — aggregate moisture was claimed to damage cell
membranes so to release intracellular substances to the surroundings. Release of organic
matter in the process of freezing was examined by Hu et al. (Hu et al., 2004). They obtained
more than 15% increase SCOD value.

Wang et al. (Wang et al., 1999) compared the effects of thermal sonolysis with the
effects of freezing in —10'C temperature and sonification. They found that the increase of the
dissolved SCOD was higher for 40 minutes of sonification and freezing to —10°C temperature,

while only sonification appeared to be ineffective. Therefore, it can be assumed that
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freezing/thawing of sludge has a significant impact on the introduction of organic matter to a
solution.

As expected, with the increase of the dose of the solid carbon dioxide CO; in relation
to the sludge, the disintegration degree of samples (SDscop) increased, which was calculated
according to the equation (1).

As a result of destructive effects of dry ice to the sludge structure for the volume ratio
of sludge to dry ice 1 : 0.25, the degree of disintegration SDscop was 15% (Fig. 2). A further
increase of the volume of dry ice doses in relation to the sludge (the volume ratio of sludge to
dryice 1:0.5;1:0.75; 1: 1) resulted in the increase in the degree of disintegration (SDscop)
to 48% (Fig. 2).
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Fig. 2. Degree of disintegration surplus activated sludge by dry ice.

A significant release of proteins was analogous to the increase in the value of SCOD.
The increase in proteins concentration was related to the destructive effect of low
temperatures on the cells of microorganisms and introducing enzymes and structural proteins
to the solution (Ormeci & Vesilind, 2001).

To demonstrate the impact of dry ice to the release of proteins from the cells of
the microorganisms, a method designed for determining proteins concentrations, which is
successfully used by other authors (Zaia et al., 2000). At the destruction of sludge in the
volume ratio of sludge to dry ice 1 : 0.25, the proteins concentration in the liquid phase of
sludge increased from 56 mg L™ (raw sludge) to 99 mg L™ (Fig. 3). A further increase of
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sludge to dry ice ration (the volume ratio of sludge to dry ice 1 : 0.5; 1 : 0.75; 1 : 1) caused

progressive increase of proteins concentration in the solution to 291 mg L™ (Fig. 3).
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Fig. 3. Changes proteins concentration before and after disintegration sludge by dry ice.

The effectiveness of the process of freezing/thawing of sludge has been expressed by
the concentration of carbohydrates in the liquid phase of the sludge. Disintegration of
the surplus activated sludge by dry ice led to an increase of carbohydrates concentration in
the supernatant, from the initial value of 12 mg L™ for raw sludge to the value of 83 mg L™
for the volume ratio of sludge to dry ice of 1 : 1 (Fig. 4).

Thus, disruption of sludge flocs and cells of microorganisms by disintegration by dry
ice, resulted in release of organic matter to the liquid sludge phase, expressed in the increase

of the SCOD value, concentration of proteins and carbohydrates (Figs. 1, 31 4).
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Fig. 4. Changes carbohydrates concentration before and after disintegration sludge by dry ice.

Determining the origin of chemical compounds components of biomass in a liquid
sewage sludge phase is difficult and impossible. Therefore, a compound which confirms
destruction of organisms, including also cells of microorganisms is to find the presence of
RNA ribonucleic acid in the liquid of the sludge.

In the last decade, a number of researchers used the Schneiders method with the use of
hot perchlorid acid to determine the RNA or DNA concentration in a medium (Nielsen et al.,
1990). Another method used in the studies is a technique which uses cold HCIO, and DR
LANGE Xion 500 spectrophotometer (Liwarska-Bizukojc & Ledakowicz, 2001).

Based on the conducted analysis on the effective action of dry ice on
the microorganisms of the surplus activated sludge, it has also been found out that the
increase of the dose of dry ice in relation to the sludge was followed by an increase of the
concentration of RNA acid in the liquid of sludge samples. For the control sample (raw
sludge), the concentration of RNA acid amounted to 10.07 mg L™, while for the volume ratio
of sludge to dry ice 1 : 1 the concentration of RNA acid increased by 2.23 mg L™ (Fig. 5).
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Fig. 5. Changes RNA acid concentration before and after disintegration sludge by dry ice.

As a result of destruction of cells structure of microorganisms by dry ice, the release of
enzymes contained in the protoplast of microorganisms took place, whose effect of hydrolytic
action was decomposition of nitrogen and phosphorous organic compounds and thus the
increase of concentrations of ammonium nitrogen and phosphates in liquid.

The dry ice action on the sludge resulted in gradual increase of ammonium nitrogen
concentration in liquid and at the volume rate of sludge to dry ice of 1 : 1, the N —
NH,* concentration amounted to 24 mg N — NH,* L™ (Fig. 6).
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Fig. 6. Changes ammonium nitrogen concentration before and after disintegration sludge

by dry ice.

The process of freezing/thawing of surplus activated sludge by dry ice contributed to
the increase of concentration of phosphates with an initial value of 4.8 mg PO,* L™ (raw
sludge) to 133 mg PO4* L™ (the volume ratio of sludge to dry ice 1 : 1) (Fig. 7).
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Fig. 7. Changes phosphates concentration before and after disintegration sludge by dry ice.

In 2011, Gao (Gao, 2011) conducted laboratory tests of pre — treatment of sewage
sludges, comparing freezing/thawing (-18°C) of sewage sludges with chemical methods
(acidification: pH 5.5, alkalization: pH 11.0) and thermal (60°C). He showed that freezing of
sewage sludges is an effective method in the treatment process, which resulted in 8 — fold
increase of SCOD and ammonia nitrogen, and 2.5 — fold increase of phosphates.

Montusiewicz et al. (Montusiewicz et al., 2010) evaluated the effect of disintegration
of sludges via (using variable temperature) freezing/thawing on the properties of mixed
sludge (primary and waste) from municipal wastewater treatment plant. They examine the
effects of the process of freezing/thawing on the quality of supernatant. The effect of freezing
caused a 10% increase of concentration of nitrogen and phosphate compounds, which
corresponds with the results obtained to some extent.

Disintegration of surplus activated sludge by dry ice led to an increase of turbidity of

supernatant, which was caused by adding the suspension load and organic and inorganic
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colloids to the solution. The turbidity increased from the initial value of 57 mg SiO, L™ for a
raw sludge to the value of 410 mg SiO, L™ for the volume ratio of sludge to dry ice 1 : 1 (Fig.
8). Its changes were dependent on the volume ratio of sludge to dry ice which was applied
(Fig. 8).
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Fig. 8. Changes the turbidity in the liquid phase before and after disintegration sludge by dry
ice.

Confirmation of physicochemical results obtained were microscopy analysis with the
use of the electron scanning microscope, which were carried out.

In order to maximise the release of organic and inorganic substance from the cells of
microorganisms, it is aimed to obtain the particles of possibly the smallest sizes in
disintegration processes. The literature, the size of 1.0 mm (Wolny & Kamizela, 2003) is
mentioned.

Under laboratory conditions, due to performed thermal disintegration of
microorganisms of surplus activated sludge, a variable particle size has been obtained,
however, not greater than 0.4 mm. The structure of the obtained mixture and sizes of particles
achieved, for the volume ratio of sludge to dry ice 1 : 1, is presented on Fig. 9.
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Fig. 9. Disintegrated surplus activated sludge (the volume ratio of sludge to dryice 1:1)-a
picture from the electron scanning microscope.

Changes in the values of chemical parameters of liquid involved in the surplus
activated sludge depended on the volume ratio of sludge to dry ice which was applied.
Following the increase in the volume of dry ice dose to sludge, greater changes in designated
concentrations appeared. Considering influence of the process of freezing/thawing, it was
found out that changes in chemical properties appeared in the samples due to the lysis of cells
and release of enzymes. The use of thermal phenomena caused physicochemical reactions that
have influenced the nature of distribution of substances present in the solution (of surrounding
liquid). Consequently, this led to release of organic and inorganic substances and intracellular
enzymes, as well as extracellular enzymes appearing in connections with colloid substances.

The confirmation of physicochemical changes and release of cellular matter as a result
of cellular lysis was a spectroscopy research conducted with the aid of Nicolet Magna-IR 860
spectrophotometer. The research results obtained confirm an increase of released and
dissolved intracellular substances (Fig. 10).

An increase in absorbance may be observed at individual wavelengths characteristic
for oscillators of chemical groups along with the extension of the volume ratio of surplus
activated sludge to dry ice. An increase in the field under the peak at wavelength ca. 3400 cm’
! attests to an increase in concentration of oscillators of tensile vibration O — H and N — H
(Fig. 10). However, an increase in absorbance at wavelength ca. 2350 cm™, ca. 2950 cm™ and
1400 cm™ attests to an increase in concentration of oscillators respectively S — H and C — H

544



42nd International Conference of SSCHE
May 25-29, 2015, Tatranské Matliare, Slovakia Po-We-3, 134.pdf

(Fig. 10). Moreover, an increase in fields under bands at wavelength 1650 cm™ attests to an
increase in concentration of C = O vibration oscillators in amides. However, a change in
absorbance at wavelength ca. 1100 cm™ corresponds with an increase in concentration of C —
O, P -0 and S — O vibration oscillators which occur (build) in cells and their absorption

bands interfere in this spectrum range (Fig. 10) (Socrates, 2004).
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Fig. 10. Individual wavelengths characteristic for oscillators of chemical groups for

freezing/thawing surplus activated sludge disintegration.

Changes in absorbance at the wavelength mentioned attest to a release of i.e. amines,
amino acids, amide groups (proteins), phosphates, etc. Revealing these chemical groups in
over — sludge liquid attests to a destructive influence of freezing/thawing on surplus activated
sludge microorganisms and effective cellular lysis. The results obtained also confirm changes
in SCOD value in over-sludge liquid presented previously and changes in concentration of
phosphates, ammonia nitrogen or proteins.

Moreover, proportionally lesser absorbance increment at a volume ratio of sludge
to dry ice 1 : 0.25 than 1 : 1. It may attest to a beginning homogenization process of
disintegrated medium (ratio, sludge to dry ice 1 : 0.25) and only increasing of disintegration

(ratio, sludge todryice 1: 1).
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The impact of the process of freezing by dry ice/thawing of sewage sludges on the
increase of concentrations of organic and inorganic matter, determined by spectroscopic
analysis, were confirmed with the IR analysis, which corresponds with the results obtained by
Hu et al. (Hu et al., 2011).

Conclusions

1. Disintegration of surplus activated sludge by dry ice caused the release of organic
matter expressed in the SCOD value. The greater was the dose of dry ice in relation to
the sludge, the higher was the value of SCOD in a liquid phase. In a liquid phase of
sludge which has not been subject to disintegration, the value of SCOD amounted to
63 mg O, L™, and upon disintegration by dry ice for the volume ratio of sludge to dry
ice 1 : 1, the SCOD value increased to 889 mg O, L™

2. Following the increase of dose of dry ice, the degree of disintegration SDscop
increased and for the volume ratio of sludge to dry ice 1 : 1 reached 48%.

3. As a result of disintegration of surplus activated sludge by dry ice, a destruction of
cellular structures of microorganisms appeared, and thus there was an increase in
proteins and carbohydrates concentration in the sludge liquid. In the liquid phase of
raw sludge, the concentration of proteins amounted to 56 mg L™, while carbohydrates
concentration was at the level of 12 mg L™. After disintegration by dry ice in the
volume ratio of sludge to dry ice 1 : 1, proteins concentration increased by 235 mg L™
and carbohydrates concentration by 71 mg L™.

4, The destruction of surplus activated sludge by dry ice which was carried out,
contributed to destruction of microorganisms and at the same time the release of RNA
acid to the sludge liquid phase. The RNA concentration increased by 2.23 mg L™ for
the volume ratio of sludge to dry ice 1 : 1.

5. Dry ice caused the release of inorganic compounds from the surplus activated sludge
being subject to disintegration. In the surplus activated sludge which has not been
subject to disintegration, ammonia nitrogen concentration amounted to 0.9 mg N —
NH,* L™ and after destruction of the volume ratio of sludge to dry ice 1 : 1, the N —
NH,* concentration increased to 24 mg L™. In the surplus activated sludge which has

not been subject to disintegration by dry ice, phosphates concentration was at 4.8 mg
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PO,* L™ level, while upon freezing by dry ice/thawing for the volume ratio of sludge
to dry ice 1 : 1, the phosphates concentration increased by 128.2 mg PO,> L™

6. Disintegration of surplus activated sludge by dry ice caused an increase in the turbidity
of supernatant. For the surplus activated sludge which has not been subject to
disintegration by dry ice, the liquid turbidity expressed in mg SiO, L™ amounted to
57, while after disintegration by dry ice for the volume ratio of sludge to dry ice 1 : 1,
the turbidity increased by 353 mg SiO, L™.

7. The changes in absorbance at these wavelengths indicate the release during
disintegration by dry ice of among others, amines, amino acids, amide groups
(proteins), phosphates, etc. The separation of supernatant of those chemical groups
testifies the destructive action of dry ice on microorganisms of the surplus activated

sludge and effective lysis of cells of microorganisms.
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Symbols
Subscripts
CO» solid carbon dioxide
EBNR enhanced biological nutrient removal processes
SRT solid retention time
MLSS mixed liquid suspended solid
SCOD soluble chemical oxygen demand
SDscop degree of disintegration
EDX Energy Dispersive analysis of X — rays attachment
IR infrared waves
MFC microbial fuel cell
RNA ribonucleic acid
DNA deoxyribonucleic acid
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STRESZCZENIE

Powstawanie osadow $ciekowych jest nieunikniong konsekwencja procesow oczyszczania $ciekow, a ich uniesz-
kodliwianie 1 utylizacja wymaga wiedzy, rozwiazan technologicznych i technicznych. Zastosowanie procesow
wstepnej obrobki/kondycjonowania pozwala na uzyskanie poprawy wlasnosci mechanicznych osadéw $cieko-
wych. W ostatniej dekadzie mozna odnotowac wiele prac badawczych z catego §wiata skoncentrowanych na
nowych metodach kondycjonowania osadéw tj. procesach dezintegracji, wsrod ktorych stosuje si¢ destrukcje me-
chaniczna, chemiczng i biologiczng. Pomimo odmiennego dziatania kazdej z metod (wprowadzona energia, zja-
wiska cieplne, zachodzace reakcje chemiczne, oddziatywania mechaniczne) ich wspolnym celem jest niszczenie
struktury ktaczkow osadu czynnego oraz mikroorganizméw, co skutkuje zmianami wlasnosci osadow i cieczy
nadosadowej. W artykule przedstawiono wplyw dezintegracji mikrofalowej i zamrazania/rozmrazania suchym
lodem na wybrane wlasnosci grawitacyjne osadu czynnego nadmiernego. Okreslono parametry charakterystyczne
dla procesu sedymentacji osadu tj. predkos$¢ opadania i zageszczania, indeks gestosci osadu i indeks objgtosci osa-
du oraz zmiany zachodzace w cieczy nadosadowej. Przeprowadzone badania wykazaty skuteczno$¢ stosowania
wybranych metod dezintegracji osadu w odniesieniu do poprawy wiasciwosci grawitacyjnych i staly si¢ przyczyn-
kiem do okreslenia skutecznej metodyki wstepnego kondycjonowania osadow.

Stowa kluczowe: fala elektromagnetyczna, suchy 16d, osad czynny nadmierny, wtasnosci grawitacyjne osadu.

IMPROVING THE GRAVITATIONAL PROPERTIES OF SEWAGE SLUDGE
BY PRETREATMENTS

ABSTRACT

The formation of sludge is an inevitable consequence of wastewater treatment processes. Their disposal and
utilization requires knowledge on technology and engineering. The application of pretreatment processes/condi-
tioning allows to obtain better mechanical properties of sludge. In the last decade a lot of research from around
the world focused on new methods of conditioning of sludge can be noticed, i.e. The processes of disintegration,
of which the destruction of the mechanical, chemical and biological. Despite different activities of each method
(introduced energy, thermal phenomena, chemical reactions, mechanical), their common goal is the destruction
of activated sludge floc structure and micro-organisms, which result in changes of properties in sediment and
supernatant liquid. The influence of the disintegration of the microwave and freezing/thawing dry ice on selected
properties of gravitational surplus activated sludge were presented. Characteristic parameters determined sludge
sedimentation processes, i.e. the rate of descent and compaction density index sediment and sludge volume index
and changes in the supernatant liquid. The study showed the efficacy of selected methods of sludge disintegration
with regard to improving the properties of gravity and becoming a contribution to the determination of the effec-
tive methods of deposits’ preconditioning.

Keywords: electromagnetic wave, dry ice, surplus activated sludge, gravitational sludge properties.
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WPROWADZENIE

W dobie rozwoju miast i polepszajacej si¢
stopy zyciowej cztowieka pojawia si¢ problem
z powstawaniem ogromnych ilo$ci osadow $cie-
kowych, a tym samym problem z ich przerobka.
Zaréwno kompleksowos¢ jak i czasochtonnosé
procesow przerobki osadow $ciekowych spra-
wia, iz spelnienie wymagan zwigzanych z ich
zagospodarowaniem wymusza coraz wicksze
naktady finansowe, niekiedy przekraczajace na-
wet 50% ogolnych kosztow eksploatacyjnych.
Poszukuje si¢ wigc efektywnych procesow, kto-
re pozwolityby na zagospodarowanie osadow
bezpiecznych dla srodowiska oraz ograniczy¢
narastajgce koszty [20].

Jednym z zastosowanych rozwigzan sg pro-
cesy dezintegracji osadéw $ciekowych. Dezinte-
gracje polegaja na niszczeniu struktury osadu jak
réwniez na rozerwaniu oston komorkowych przy
pomocy sit zewngtrznych i uwolnieniu substancji
organicznych, nieorganicznych jak rowniez we-
wnatrzkomoérkowych polimerow do fazy ptynnej
osadu [18].

Dezintegracje osadow $ciekowych wykorzy-
stuje si¢ do poprawy ich jakosci, efektywnosci
procesow rozktadu biologicznego oraz zwigksze-
nia stopnia rozktadu substancji trudno biodegra-
dowalnych. Przyczyniajg si¢ rowniez do ograni-
czenia zjawiska pienienia, puchni¢cia osadu w
procesach oczyszczania $ciekdw oraz obnizenia
indeksu osadu. Procesy dezintegracyjne dopro-
-wadzaja do zniszczenia ktaczkow i zmniejszenia
objetosci osadu, a tym samym do zwigkszenia
udziatu czastek koloidalnych.

Wsrod stosowanych i badanych metod dez-
integracji wykorzystuje si¢ glownie: ozonowanie
[3], alkalizowanie [10], zakwaszanie [24], uzycie
wysokiego ci$nienia [8], rozdrabnianie mecha-
niczne [16], enzymy [21], ultradzwieki [25], pro-
mieniowanie mikrofalowe [6] oraz zamrazanie/
rozmrazanie [15, 19].

Promieniowanie mikrofalowe stanowi skta-
dowg widma elektromagnetycznego, ktérego dtu-
gos¢ fali wynosi od 1 mm do 1 m, co odpowiada
czestotliwosei od 300 MHz do 300 GHz, ktéra
najczesciej wykorzystywana jest w radarach i te-
lewizji satelitarnej czy telefonach komorkowych
[26]. Spektrum widma zawarte jest w przedziale
pomigdzy promieniowaniem podczerwonym, a
falami radiowymi (krotkimi) — jest to zakres od-
powiadajacy czestotliwosci od 3-10° do 3-10'? Hz,
a dtugosci A od 10* do 10'm [12].

Promieniowanie mikrofalowe opiera si¢ na
interakcji, jaka zachodzi pomigdzy wzajemnie
przenikajagcymi drganiami elektrycznymi i ma-
gnetycznymi. Energia mikrofalowa indukuje ruch
czasteczkowy poprzez rotacj¢ dipoli i migracje
jonoéw. Wchionigte kwanty energii, wzbudza-
jac czasteczki powoduja przejscie zawartych w
nich elektronéw na wyzszy poziom energetyczny
[13]. Cecha odrozniajaca mikrofale od pozosta-
lych sktadowych widma elektromagnetycznego
jest to, iz wywotuja ruch molekut w zmiennym
polu elektrycznym w taki sposob, Ze nie nastgpu-
je uszkodzenie wytrzymatosci (trwatosci) wigzan
chemicznych, ktore posiadaja wicksza energi¢
niz energia niesiona przez mikrofale [9].

Zamrazanie/rozmrazanie z wykorzystaniem
suchego lodu jest skuteczng technikg dezinte-
gracji stosowang w odwadnianiu osadow $cieko-
wych na co zwrdcil uwage Vesilind i Martel [17,
23]. Odwadnianie osadow s$ciekowych za pomo-
cg zamrazania/rozmrazania dokonuje si¢ poprzez
wydzielenie frakeji statych i ciektych, w trakcie
powstawania krysztatkow lodu. Stwierdzono
réwniez, ze mechanizm ten sprzyja przeksztatce-
niu ktaczkéw w posta¢ bardziej zwarta, zbita [4].

Suchy 16d to dwutlenek wegla w stanie sta-
tym, ktory powstaje przy rozprezaniu cieklego
dwutlenku wegla w warunkach normalnych (tem-
peratura 273 K, cisnienie 1013,25 hPa). Suchy lod
sublimuje w temperaturze — 78,5°C i przy ci$nie-
niu 1013,25 hPa. Jego ciepto sublimacji wynosi
573 kJ, co powoduje, ze jest on ok. 3,3 razy efek-
tywniejszym czynnikiem chtodniczym niz lod
wodny (przy tej samej objetosci). Jego cigzar wia-
$ciwy miesci si¢ w zakresie od 1,2 kg/dm? do 1,6
kg/dm?, a jego twardo$¢ w skali Mohsa wynosi 2,
co odpowiada twardosci gipsu. Jest bezwodny,
niepalny, nietoksyczny oraz nie posiada smaku
ani zapachu.

W artykule przedstawiono wptyw dezintegra-
cji mikrofalowej i zamrazania/rozmrazania su-
chym lodem na wybrane wlasnosci grawitacyjne
osadu czynnego nadmiernego.

MATERIAL | METODA

Materiatem badawczym byt osad czynny
nadmierny (z osadnika wtérnego) o stezeniu su-
chej masy — $rednio — 11,81 g/dm?, pochodzacy
z oczyszczalni $ciekow zlokalizowanej na tere-
nie wojewddztwa $laskiego, stosujacej zintegro-
wany system biologicznego usuwania zwigzkéw
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organicznych, fosforu i azotu (EBNR) ze $cie-
koéw. Usuwanie zwigzkéw biogennych ze $cie-
kéw zachodzi z wykorzystaniem sektorow bez-
tlenowych, anoksycznych i tlenowych. Oczysz-
czalnia zostata zaprojektowana dla przepty-
wu $ciekow 120 000 m?/d. Natezenie doplywu
sciekoéw do tej oczyszczalni wynosi ok. 90 000
m®/d, czas zatrzymania $ciekOw jest ok. 14-
sto dniowy, a stezenie substancji zawieszo-
nej w bioreaktorze znajduje si¢ w przedziale
4,32-4,64 g/dm?.

WSTEPNA OBROBKA OSADU CZYNNEGO
NADMIERNEGO

Dezintegracja mikrofalowa

Proces dezintegracji osadu czynnego nad-
miernego (probka o objetosci 500 cm?) przepro-
wadzono przy uzyciu fali elektromagnetyczne;j
(mikrofal) o czestotliwosci 2,45 GHz i mocy 900
W. Czas ekspozycji osadu czynnego nadmiernego
na promieniowanie mikrofalowe wynosit: 120 s,
180 s, 240 s 1 300 s.

Dezintegracja termiczna suchym lodem

Do dezintegracji osadu czynnego nadmierne-
go (probka o objetosci 500 cm?) suchym lodem
zastosowano nastepujace stosunki objetosciowe
osadu do suchego lodu, tj.: 1:0,25;1:0,5; 1 :
0,75; 1 : 1. Osad nadmierny o temperaturze po-
kojowej wymieszano z okreslong powyzej obje-
toscig suchego lodu. Nastepnie probki poddano
rozmrozeniu w temperaturze pokojowej, az do
catkowitego wysublimowania suchego lodu.

Pomiar opadania oraz predkosci zageszczania
osadu

Opadanie osadéw obserwowano w cylin-
drach o pojemnosci V = 1000 cm? i powierzchni
przekroju wynoszacej F = 26,4 cm?. Zakres ba-
dan obejmowat okreslenie kinetyki sedymentacji
opartej na krzywych opadania osadu i predkosci
zageszczania. Dodatkowo wykonano oznaczenia
zmian metnosci cieczy nadosadowej, co pozwoli-
o potwierdzi¢ destrukcje ktaczkoéw i mikroorga-
nizmow osadu czynnego nadmiernego.

W prébkach osadu, zar6wno w kontrolnych
jak i tych poddanych procesowi dezintegracji, na
podstawie Tchobanoglous'a i in. [22], wykonano
obliczenia:
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e Indeksu gestosci osadu na podstawie wzoru:

.G.O = % [g/cm3] (1)
gdzie: m — masa zawiesin ogdlnych w probee
[¢/dm?],

V — objetos¢ osadu odczytana po 30 mi-
nutach sedymentacji probki o objetosci
1000 cm?® [cm?/dm?].

e Indeksu objetosci osadu na podstawie wzoru:

1
[.O.O = m [Cm3/g] (2)

e Predkosci zaggszczania na podstawie wzoru:
v= “ [mm/s] &)

gdzie: 'V —wysoko$¢ stupa osadu uzyta w proce-
sie sedymentacji [400 mm],
V - obj¢tos¢ osadu dla n czasu sedymen-
tacji [mm],
t — czas sedymentacji [s].

Przeprowadzono 5 serii badawczych, z kto-
rych wyliczono $rednig arytmetyczng.

WYNIKI I DYSKUSJA

Zageszczanie osadow wykorzystywane jest
do przetwarzania osadéw wstepnych, nadmier-
nych lub ich mieszanin. Polega na sedymentacji
czastek osadu oraz ich komprymacji pod wpty-
wem dzialania sity ciezkosci [2], co prowadzi do
zwigkszenia zawarto$ci suchej masy w osadzie, a
w konsekwencji do znacznego zmniejszenia jego
objetosci [14].

Uzyskane wyniki badan potwierdzaja ko-
rzystny wplyw analizowanych metod dezinte-
gracji jako czynnika intensyfikujacego proces za-
geszczania. Wydhuzanie czasu dziatania mikrofal
oraz zwigkszanie objetosci suchego lodu do osa-
du nadmiernego skutkuje likwidacja pecznienia
(zmniejszeniem objetosci) 1 flotacji osadow oraz
zmiang wlasno$ci sedymentacyjnych w stosunku
do osadu niezdezintegrowanego (tab. 1).

Kondycjonowanie osadu nadmiernego ener-
gia pola elektromagnetycznego i zestalonym di-
tlenkiem wegla, powoduje wzrost [.G.O w sto-
sunku do probki osadu nie poddanego dezintegra-
cji w zalezno$ci od zastosowanego czasu dziala-
nia mikrofal i stosunku objetosciowego osadu do
suchego lodu (rys. 1).

[.G.O. definiuje si¢ jako mase zawiesin og6l-
nych wyrazong w gramach, jaka przypada na ob-
jetos¢ 100 em? osadu poddanego 30 minutowemu
procesowi sedymentacji [7].
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Tabela 1. Zmiana objetosci osadu (cm?) po 30 minutach sedymentacji w wyniku wstepnego kondycjonowania
Table 1. Changes in the volume of sludge (cm?) after 30 minutes of sedimentation as a result of preconditioning

— S — 3
Czas oddziatywania mikrofal [s] Obje_tosc osadu (cm?) po__30 Dawka suchego lodu do osadu Obje_tosc osadu (cm?) po__30
minutach sedymentacji minutach sedymentac;ji
Osad czynny osad czynny
. ) 910 . ) 910
niedezintegrowany niedezintegrowany

120 808 1:0,25 860

180 753 1:05 690

240 748 1:0,75 620

300 715 1:1 430

Wzrost 1.G.O. spowodowany byl zmiana
stosunkdéw wodnych w probkach i rozerwaniem
ktaczkéw osadu, co przyczynito si¢ do ich wstep-
nego rozproszenia.

Destrukcja (mikrofalowa i termiczna suchym
lodem) ktaczkéw 1 mikroorganizméw osadu nad-
miernego powodowata uwalnianie wody zwigza-
nej oraz wody zwigzanej biologicznie, co przy-
czynito si¢ do szybszego odwadniania i lepszego
zageszczania osadu. 1.G.O. wzrést w procesie
dezintegracji 0 0,20 i 0,63 g/cm® odpowiednio dla
promieniowania mikrofalowego (300 sekund) i
zamrazania/rozmrazania (stosunek objgtosciowy
osadu do suchego lodu 1 : 1) (rys. 1).

Odwrotnoscig indeksu Donaldsona jest tzw.
indeks Mahlmana, czyli Indeks Objgtosci Osadu
(I.O.0.), okreslajacy wlasnosci sedymentacyjne
oraz uwodnienie osadu. Jest to parametr, ktory
przedstawia objeto$¢ osadu w c¢cm?® po 30 minu-
tach sedymentacji, przypadajaca na 1 g zawiesin
ogolnych, oznaczonych w probce pobranej z osa-
du czynnego [7]. Na podstawie 1.G.O. obliczono
1.0.0O., ktorego Srednia wartos¢ wyniosta 112
cm’/g dla prob kontrolnych. Jak przedstawiono
na rys. 2, dla promieniowania mikrofalowego o
mocy 900 W odnotowano mniejszy spadek war-
tosci 1.O.O. w porownaniu z dezintegracja osa-
du czynnego przy pomocy suchego lodu. War-

—
=

tos¢ 1.0.0. osiaggneta dla czasu 300s dziatania
promieniowania mikrofalowego 92 cm’/g oraz
66 cm’/g dla stosunku objetosciowego osadu do
suchego lodu 1 : 1 (rys. 2). Obnizenie wartosci
indeksu ponizej 100 cm’/g s.m., wskazuje na wy-
soka zdolno$¢ osadu czynnego nadmiernego do
odwadniania w wyniku zastosowanych proceséw
kondycjonowania.

Obliczono predkos$¢ opadania czastek osadu
czynnego w zalezno$ci od czasu ekspozycji na
promieniowanie mikrofalowe i stosunek objeto-
sciowy osadu do suchego lodu.

Pole elektromagnetyczne i suchy 16d wpty-
waty poczatkowo na rozdrobnienie klaczkow, a
nastepnie na ich rosngcg koncentracje oraz aglo-
meracj¢. Powodowato to zmniejszenie odleglosci
miegdzy klaczkami osadu, zmniejszenie ich objg-
tosci, wzrost gestosci a przez to poprawe wiasno-
$ci grawitacyjnych.

Na rysunku 3 i 4 przedstawiono zmiany pre¢d-
kos$ci opadania osadu czynnego w wyniku zwigk-
szania czasu oddzialywania promieniowania
mikrofalowego oraz dawki suchego lodu. Stwier-
dzono, ze wydtuzanie czasu dezintegracji mikro-
falowej oraz zwigkszenie objetosci suchego lodu
do osadu, wptyneto na wzrost predkosci opadania
ktaczkéw osadu czynnego, w pierwszych 3 minu-
tach sedymentacji (rys. 3 1 4).

=
i

=de=Mikrofale 900 W  =@=Suchy lod /0/__0

LG.O. [g/em’]

-
(=]

—

/

ek
1 M et
0,8 T T

osad czynny 120s 180 s 240 s 300s

niedezintegrowany Czas dzialania mikrofal [s]
T T T 1

_ osai_:i czynny 1:025 1:05 1:075 B |

niedezintegrowany St k objetoSciowy osadu czynnego do suchego lodu

Rys. 1. Zmiana warto$ci .G.O. osadu poddanego dezintegracji mikrofalowej i termicznej
Fig. 1. Sludge density index (SDI) changes after microwave and thermal sludge disintegration
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Rys. 2. Zmiana warto$ci 1.0.0. osadu poddanego dezintegracji mikrofalowej i termicznej
Fig. 2. Sludge volume index (SVI) changes after microwave and thermal sludge
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Rys. 3. Zmiana predkosci opadania osadu w wyniku dezintegracji mikrofalowej
Fig. 3. Changes of speed of sludge sedimentation after microwave sludge disintegration
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Rys. 4. Zmiana predkosci opadania osadu w wyniku dezintegracji suchym lodem
Fig. 4. Changes of speed of sludge sedimentation after sludge disintegration by dry ice

Jednym z najwazniejszych parametrow oceny
procesu zageszczania jest wedtug teorii Kyncha
predkos¢ opadania zawiesin. Predko$¢ opadania
czastek osadu jest funkcja stezenia zawiesin w naj-
blizszym otoczeniu [5]. Wzrost predkosci opada-
nia osadu dezintegrowanego (zwlaszcza w pierw-
szych minutach sedymentacji) zwiazana byla ze
wczesniejsza destrukcja ktaczkow, a nastepnie ich
flokulacja, tworzeniem si¢ agregatow o wiekszej
gestosci 1 mniejszej porowatosci w stosunku do
skupisk osadu przed dezintegracja. Podobne wy-
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niki wzrostu sprawnosci fazy sedymentacyjnej
(predkosci opadania) dla dezintegracji ultradz-
wickowej uzyskal Bien i in. [1].

Przeprowadzone badania dotyczace wpltywu
promieniowania mikrofalowego i zamrazania/
rozmrazania na sedymentacje i zaggszczanie cza-
stek osadu $ciekowego dowiodly, iz dziatanie mi-
krofal i suchego lodu wplywa znaczaco na struk-
ture badanego materiatu poprawiajac wlasciwosci
sedymentacyjne osadu oraz zwigkszajac jego
zdolno$¢ do odwadniania.
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Rys. 5. Wptyw dziatania mikrofal i suchego lodu na me¢tnos¢ fezy ptynnej osadu
Fig. 5. Effect of sludge disintegrationaly microwave and dry ice on the turbidity of the liquid phase

Warunkiem bezposredniego dziatania jakie-
gokolwiek rodzaju promieniowania na zywg ko-
morke jest jego pochlonigcie, przy czym sktadni-
ki komorek adsorbuja fale o okreslonej dlugosci.
Promieniowanie mikrofalowe adsorbowane naj-
skuteczniej jest w zakresie fali o dtugosci 10° m
[11]. Dlatego tez efektywno$¢ stosowania energii
mikrofalowej zalezna jest przede wszystkim od
czasu jej dziatania (dawki promieniowania).

Proces zamrazania suchym lodem/rozmra-
zania byt réwniez przyczyng niszczenia struktu-
ry klaczkow osadu i ,,zimnej” $mierci drobno-
ustrojow, spowodowanych zespolem czynnikow
takich jak: szybko$¢ zamrazania i odmrazania,
sktad chemiczny srodowiska bytowania, gatunek
bakterii, czas zamrozenia, temperatura. Jednakze
na pierwszym miejscu stawia si¢ mechaniczne
niszczenie komorek krysztatami lodu, rozrywaja-
cymi je od §rodka lub uszkadzajacymi z zewnatrz.
Mikroorganizmy zabite zamrazaniem/rozmraza-
niem tracg do podtoza (Srodowiska)sktadniki ko-
morkowe. Najwickszg wrazliwo$¢ na zimny szok
wykazuja gléwnie bakterie Gramujemne oraz te,
ktore sa w logarytmicznej fazie wzrostu. Przezy-
walnos¢ ich zmniejsza si¢ 10 000 razy [11].

Zniszczenie mikrobiologicznej  struktury
ktaczkéw promieniowaniem mikrofalowym i su-
chym lodem przyczynito si¢ do wzrostu metnosci
fazy ptynnej osadu gtownie na skutek uwolnienia
substancji wewnatrzkomoérkowej i zewnatrzko-
morkowych polimeréw. W osadzie nadmiernym
nie poddanym dezintegracji mechanicznej, met-
nos¢ cieczy nadosadowej wynosita 46 mg SiO,/
dm? (rys. 5), a po procesie destrukcji mikrofalo-
wej (300 sekund) i suchym lodem (stosunek ob-
jetosciowy osadu do suchego lodu 1 : 1), metnosé
zwigkszyta si¢ odpowiednio o 247 mg SiO, /dm’ i
79 mg SiO /dm’ (rys. 5).

WNIOSKI

Kondycjonowanie osadu $ciekowego mikro-
falami i suchym lodem powoduje zmiany jego
parametrow sedymentacyjnych:

1. Indeks objetosci osadu ulegat obnizeniu wraz
z czasem dziatania energii mikrofal i wzro-
stem stosunku objetosciowego osadu do su-
chego lodu.

2. Dla zastosowanych proceséw dezintegracji
nastepowat wzrost indeksu gestosci osadu.
Zmiany warto$ci 1.G.O. zalezaly od czasu
dziatania mikrofal i stosunku obj¢tosciowego
osadu do suchego lodu.

3. Opadanie osadu kondycjonowanego dwoma
analizowanymi metodami zachodzito z naj-
wieksza intensywnos$cig w pierwszych minu-
tach zageszczania grawitacyjnego.

4. Proces dezintegracji mikrofalowej i oddzia-
lywanie suchym lodem powodowaly wzrost
metnosci fazy ptynnej osadu. Dla dzialania
mikrofal w czasie 300 s 0 247 mg SiO,/dm’ i o
79 mg SiO,/dm’ dla stosunku objetosciowego
osadu do suchego lodu 1 : 1.
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IMPROVING OF ANAEROBIC DIGESTION
BY DRY ICE DISINTEGRATION
OF ACTIVATED SLUDGE

DEZINTEGRACJA OSADU CZYNNEGO SUCHYM LODEM
W CELU INTENSYFIKACJI FERMENTACJI METANOWEJ

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 the disintegration process, soluble chemical oxygen demand (SCOD) value and proteins
concentration increase about 583 mg/dm’® and 265 mg/dm’, respectively. At the same time the 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

Introduction

The aim of wastewater treatment is to mineralise organic matter and enhance nutrient
removal. Anaerobic digestion is a common method for surplus activated sludge
stabilization resulting in the reduction of sludge volatile matter and the production of
biogas. Anaerobic degradation of biomass is considered to follow a sequence of four
phases: hydrolysis, acidogenesis, acetogenesis and methanogenesis. The slow degrada-
tion rate of surplus activated sludge in the anaerobic digestion process is due to the
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rate-limiting step of sludge hydrolysis. Therefore, the disintegration pretreatment of
a surplus activated sludge process using physics (thermal) [1, 2], chemical (using eg
acids) [3], mechanical (ball mill, ultrasonic) [4-6], oxidation (ozone and hydrogen
peroxide) [7, 8], or biological (using enzymes) [9—11] and thermal (heat treatment,
freezing/thawing) [12—14] treatment processes, can improve the subsequent anaerobic
digestion. Although the methods are different, the aim of all of them is partial or
complete bacterial cell rupture, ie destruction of the cell wall and release of organic
substances present inside the cells to the liquid phase. Thermal disintegration by dry ice
has a positive effect on the degree and rate of sludge anaerobic digestion.

The freeze/thaw frequently found in nature, which leads to changes in soil. This
process is used in the municipal wastewater treatment for dewatering of sewage sludge.
Sludge dewatering by freezing is done by separating the solid and liquid fractions
during the formation of ice crystals. It was also found that the refrigeration mechanism
is conducive to converting the form of flocs in a more compact, dense [15].

Freezing/thawing using by dry ice is an effective technique for dewatering, sewage
sludge and its attention was already 1990 by Vesilind and Martel [16]. Dry ice
transforms the structure of flocs into larger agglomerates and reducing water-related
because the process of freeze/thaw by dry ice is becoming more and more popular
[17-21].

Basic mechanisms of freeze/thaw sludge used as a method of conditioning of sludge
prior to anaerobic stabilization are increasing interest due to the reduction of pathogenic
bacteria, reduce sediment and increase the biomass production of biogas [22, 23].

Dry ice is a completely natural product. It is produced in the form of granules for
compressing gaseous carbon dioxide to liquid form, removing the heat generated by
compression, and then rapid expansion. This expansion and rapid evaporation of carbon
dioxide gas remaining fluid which cooled to the melting point and freezing in the CO,
“snow”, which takes the form of beads or prills. The dry ice sublimes at —78.5 °C and
a pressure of 1013.25 hPa. Its heat of sublimation is 573 kJ, which means that it is
approximately 3.3 times more effective coolant than water ice (with the same volume).
Its specific gravity comprises in the range from 1.2 kg/dm3 to 1.6 kg/dm3 , and its
hardness on the Mohs scale is 2, which corresponds to the hardness of gypsum. It is
anhydrous, non-flammable, non-toxic and has no smell or taste. It is intended as
a catering, refrigeration, to clean all types of machines and laboratories to slow
exothermic reactions [24, 25].

The new concept described in this paper is based on the combined process of surplus
activated sludge disintegration by dry ice prior to anaerobic digestion. Thermal
disintegration by dry ice can activate the biological hydrolysis process and therefore
significantly increase the biogas production in anaerobic stabilization.

Materials and methods
Experimental material was surplus activated sludge taken from the municipal

wastewater treatment plant in the south of Poland, working according to the Enhanced
Biological Nutrient Removal (EBNR). The plant was designed for a flow of 120 000
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m’/d. At present the amount of treated wastewater is about 90 000 m>/d. Solid retention

time (SRT) is about 14 days and concentration of mixed liquid suspended solids
(MLSS) 4.3-4.7 g/dm’.

Thermal disintegration

The disintegration of surplus activated sludge, the following ratios by volume of dry
ice to sludge, ie: 0.25:1; 0.5:1; 0.75:1; 1:1.

The chemical analysis

Soluble chemical oxygen demand (SCOD) and proteins value was determined for
samples before and after each time of disintegration according to Standard Methods
[26]. Carbohydrate concentration was determined according to Anthron methods [27].

The degree of disintegration

In order to obtain a quantitative measure of the effects of disintegration, Kunz and
Wagner [28] have proposed a coefficient which they called the degree of disintegration
(DD). Later this coefficient was modified by Miiller [29]. In this paper the degree of
sludge disintegration was determined according to that given by Miiller [30] as follows:

DD = [(SCOD, — SCOD,) | (SCOD; — SCOD,)] - 100 [%],

where: DD — the degree of disintegration;
SCOD, — the SCOD of the liquid phase of the disintegrated sample;
SCOD, — the SCOD of the original sample;
SCOD; — the value after the chemical disintegration.

Chemical disintegration was done in this case by treating the sludge samples for 10
min at 90 °C after adding NaOH, 1 M, in a ratio of 1:2. Centrifugation in all cases was
done for 10 min at 30 000 g.

The fermentation experiments

The anaerobic digestion experiments were performed in six glass fermenters (3 dm®)
operated in parallel at a temperature of 35 £ 1°C. Residence time was 23 days. The
volume of producing biogas was determined by the liquid displacement method ever
each day. Different rates of raw and disintegrated surplus activated sludge were applied:

— Fermenter 1 was feed with surplus activated sludge (70 % volume of fermenter;
70 %SAS) and digested sludge (30 % volume of fermenter; 30 %DS),

— Fermenter 2 was feed with 50 %SAS and 30 %DS and with surplus activated
sludge after dry ice disintegration (20 % volume of fermenter; 20 %SASDI),

— Fermenter 3 was feed with 40 %SAS and 30 %DS and 30 %SASDI,
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— Fermenter 4 was feed with 30 %SAS and 30 %DS and 40 %SASDI,

— Fermenter 5 was feed with 20 %SAS and 30 %DS and 50 %SASDI,

— Fermenter 6 was feed with 30 %DS and 70 %SASDI.

The aim of carrying out the experiment of sludge digestion was to show the
possibilities to improve and accelerate the anaerobic process. The investigations
presented here were performed in 5 stages, and arithmetic average and standard

deviation were established. The standard deviation was determined according to the
estimator of the highest credibility in STATISTICA 6.0.

Results and discussions

Increase of volume of freezing water in the cytoplasm of microorganisms causes
them disruption by mechanical damage of the walls and cell membranes, osmotic shock
and destruction of cellular organelles. These mechanical damage is caused by the
formation of ice crystals in the environment surrounding of cells as well as in their
interior, which leads to changes in their properties (denaturation) [31, 32]. These
crystals cause damage and changes in properties of microbial cells, which leads to
release of intracellular substances into the environment.

The disintegration of surplus activated sludge by dry ice resulted in the release of
organic matter (expressed as SCOD). Disrupter of flocs and microbial cells of activated
sludge leads to the release of intracellular organic compounds to liquid phase. The value
of SCOD in supernatant liquid of surplus sludge 63 mg/dm3 (Fig. 1), while during the
dry ice disintegration process increase:

— for the volume ratio of dry ice to sludge 0.25:1, the value of SCOD was 210
mg/dm’® (Fig. 1),

— for the volume ratio of dry ice to sludge 0.5:1, the value of SCOD was 363 mg/dm3
(Fig. 1),
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Fig. 1. Changes of SCOD value in the sludge supernatant before and after the disintegration
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— for the volume ratio of dry ice to sludge 0.75:1, the value of SCOD was 445
mg/dm® (Fig. 1),

— for the volume ratio of dry ice to sludge 1:1, the value of SCOD was 583 mg/dm3
(Fig. 1).

Freezing/thawing by dry ice of surplus activated sludge caused disruption of flocs
structure and resulted in a different degree of disintegration (DD). The effect of dry ice
(various volumes) on the sludge degree of disintegration was studied. The results of the
experiments are presented in Fig. 2.
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Fig. 2. Degree of surplus activated sludge disintegration by dry ice

Within the range of dry ice volume, between 0.25:1 to 1:1, the degree of
disintegration increased most rapidly. The achieved degree of sludge disintegration was
about 49 % (Fig. 2).

The effectiveness of the dry ice disintegration effect of these relations by volume of
sludge to dry ice were as follows:

— for the volume ratio of dry ice to sludge 0.25:1, DD was 13 % (Fig. 2),

— for the volume ratio of dry ice to sludge 0.5:1, DD was 26 % (Fig. 2),

— for the volume ratio of dry ice to sludge 0.75:1, DD was 36 % (Fig. 2),

— for the volume ratio of dry ice to sludge 1:1, DD was 49 % (Fig. 2).

The disintegration of raw sludge resulted in the release of proteins. The increase of
proteins concentration were associated with the destructive effects of dry ice in the
cells, which resulted in the release of organic matter into the liquid phase. The proteins
and carbohydrates concentration in untreated surplus activated sludge supernatant was
39 mg/dm3 and 15 mg/dm3, respectively. These concentrations increase with volume of
dry ice (Fig. 3).

Freezing/thawing disintegration by dry ice accelerates the biological degradation of
sludge. The cell liquid contains components, which upon being released, can be easily
assimilated. The released organic substances (expressed here, as SCOD) as a result of
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Fig. 3. Changes proteins and carbohydrates concentration before and after disintegration of dry ice

surplus activated sludge flocs disintegration, lead to a substantial increase of biogas
production in the subsequent anaerobic sludge digestion process (Fig. 4).
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Fig. 4. Changes of cumulative biogas production during anaerobic digestion

Significantly higher amounts of biogas were produced in the fermenters feed with
disintegrated activated sludge (20 %, 30 %, 40 %, 50 % or 70 % volume of fermenter).
The gas production during sludge digestion depends on volatile solids, degree of
disintegration (expressed as COD) and fermentation time.

Figure 4 shows the development of biogas production after 23 days of fermentation.
Comparing the results it can be concluded that in the case of sample with addition
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disintegrated sludge in volume of 70 %, there was a smaller production of biogas (2 408
cm3/dm3) than in sample involving 40 % (2826 cm3/dm3) and 50 % (2890 cm3/dm3) of
volume of surplus activated sludge after thermal destruction. Low biogas production is
probably due to too high load of organic matter introduced into the digester. The
samples with 30 % of volume of disintegrated surplus activated sludge produced 3 124
cm’/dm® of biogas, which gives a 49 % more of biogas in comparison to the blank
sample (70 % SAS + 30 % DS) (Fig. 4).

The organic matter transferred by dry ice treatment from the sludge solids into the
liquid phase was readily biodegradable. Surplus activated sludge consists mainly of
heterotrophic bacteria. The gradual break—up of the bacterial cell walls limits the
degradation process. By applying freezing/thawing 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. In Fig. 4, this is shown by comparing
the increase of biogas production in the anaerobic digestion, post thermal disintegration.
A calculation of energy consumption and cost shows that the disintegration by dry ice is
an economically viable process. The surplus gas can be used for power and heat
production. This energy yield can be used for the thermal disintegration of surplus
activated sludge. The reduced cost of the sludge disposal, enhanced fermentation rates
and acceleration of biogas production should lead to the practical use of disintegration
by dry ice as a new technology.

Conclusions

The experiments have clearly demonstrated that thermal disintegration is a suitable
method to destroy surplus activated sludge micro-organisms. In this study, the addition
of disintegrated by dry ice raw sludge was examined in order to improve the anaerobic
digestion process. The most important conclusions are:

— The disintegration by dry ice surplus activated sludge destroys the flocs structure of
sludge and ruptures the cells of the micro-organisms. As a result of sludge disintegra-
tion, organic matter is transferred from the sludge, solid phase into the liquid phase
(expressed as SCOD). SCOD increased from 63 mg/dm’ to 583 mg/dm’ in direct
proportion with the time needed for disintegration.

— With increasing doses of dry ice, the degree of disintegration and increased volume
ratio of the excess sludge to a dry ice 1:1 was 49 %.

— As a result of disintegration of surplus activated sludge dry ice, the destruction of
cell structures of microorganisms and thereby increasing the concentration of proteins.
In the settlement is not subjected to excessive disintegration of the dry ice, the
concentration of protein amounted to 39 mg/dm’, and the volume ratio of dry ice to
precipitate 1:1, protein concentration was 265 mg/dm?.

— An additional effect of the destructive action of dry ice on microorganisms
excessive sludge was released into the supernatant fluid concentrations of organic
matter expressed carbohydrates. With the increasing volume of dry ice to precipitate
obtained significantly increasing the concentration of carbohydrates. For the ratio of the
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volume of dry ice to precipitate 1:1 carbohydrate concentration increased by 38
mg/dm3.

— The thermal disintegration of surplus activated sludge leads to a higher degree of
degradation and higher biogas production. Addition of disintegrated sludge (30 %
volume of fermenter) to the anaerobic digestion stage resulted in increased biogas
production, about 49 %.
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DEZINTEGRACJA OSADU CZYNNEGO SUCHYM LODEM
W CELU INTENSYFIKACJI FERMENTACJI METANOWEJ

Zaktad Mikrobiologii i Biotechnologii Srodowiskowej, Instytut Ochrony i Inzynierii Srodowiska
Akademia Techniczno-Humanistyczna w Bielsku-Bialej

Abstrakt: Jednym z podstawowych probleméw wystepujacych w uktadach przerobki osadéw sciekowych
jest zwigkszenie dostgpnosci i podatnosci substancji organicznych na biodegradacje, co mozna osiagnac
poprzez dezintegracj¢ osadu.

W pracy wykorzystano dezintegracj¢ osadu nadmiernego suchym lodem oraz okreslono jej wpltyw na
uwalnianie materii organicznej i na efektywno$¢ fermentacji metanowej wyrazonej produkcja biogazu.

Zamrazanie/rozmrazanie osadu suchym lodem powodowato wzrost wartosci uwolnionego (UChZTc,)
0 520 mg O,/dm’, a stopien dezintegracji (SD) wyniost 49 %. W wyniku destrukcji osadu przy pomocy
suchego lodu do cieczy nadosadowej zostaly rowniez uwolnione proteiny oraz weglowodany, co $wiadczyto
o skuteczno$ci procesu. Stezenia tych parametréw wyniosly odpowiednio 265 mg/dm® i 53 mg/dm’.

Poddanie fermentacji mieszanki: osadu zdezintegrowanego w objetosci 30 %, osadu niezdezintegro-
wanego w objetosci 40 % i 30 % osadu przefermentowanego, spowodowato wzrost wydajnosci produkeji
biogazu o 49 %.

Stowa kluczowe: suchy 16d, ChZT,, proteiny, weglowodany, fermentacja metanowa, biogaz
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Abstract: The presence of pathogenic microorganisms in sewagige is one of the crucial factors affecting
their use in agriculture and in nature. An apprajerimethod of sludge hygienization can contribatehie
reduction of the presence of pathogenic microbethinsludge or to their complete elimination. Thisdy
presents the possibility of using dry ice in thajibypization of surplus activated sludge. The scopsurvey
covered microbiological as well as physiochemicahlgses of the sludge. The microbiological analyses
conducted show the hygienization effect of dry acesurplus activated sludge such as the reducfidnectotal
number of bacteria as well as of pathogenic bactémithe case of sludge to dry ice 1:1 volumiadibor, the total
number of bacteria has been reduced by 76%, thebauwof Salmonella sp. rods by 90%, an@lostridium
perfringens by 85%.The results of physiochemical analyses confirmeddestructive effect that dry ice has over
microorganisms. The disintegration of microbes bsans of dry ice contributed to the increase of sgiant
liquid turbidity and to the release of organic reatfor the sludge to dry ice 1:1 voluminal ratig, increase in
turbidity of supernatant liquid by 320 mg Si@has been proven, as well as an increase in the GAIGOR;,

by 549 mg @dni 3, which indicates the release of organic mattey the liquid phase.

Keywords: surplus activated sludge, dry i&Jmonella sp.,Clostridium perfringens

Introduction

A primary objective of sludges treatment is theaabdizing. Stabilized sludges have
a favourable chemical composition, excellent soikfing properties and generally return
water well. However, the conditioning processedeised do not provide a product that is
completely safe in terms of sanitary matters dughto fact that they are occupied by
bacteria, viruses, parasitic worms, fungi, protoaad other microorganisms. They include
both pathogenic microorganisms, dangerous to huanash,saprophytic ones, neutral from
the sanitary point of view. The presence of pathag®rganisms in sewage sludges is
therefore a sanitary hazard for the environment.

The assessment of a sanitary condition of sludgbased on the indirect conclusion on
the content of pathogenic bacteria and eggs ofstine parasites and is based on
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determining so called sanitary indicator. Until e@etly, the species being a sanitary
indicator among bacteria was a lactose-positives Estdherichia coli. Currently, under the
Regulation of the Minister of the Environment [&]new bacteria indicat@almonella sp.

is being used in sanitary assessmesimonella sp. is a relatively anaerobic rods,
commonly present in sewage, sewage sludges an@dmmated water. The time of its
survival in the environment is approximately 3 nienf2]. The role oSalmonella sp.rods

in the pathogenesis of human infections has inekasgnificantly in recent years [3].
A minimum infectious dose for this pathogen is frathto 13° of cells [2]. Salmonella sp.

is, among others, the cause of 86% gaftroenteritis met [3], typhoids, multi-organ
infections and sepsis [4, 5]. The effect of itsitoactions results from the release of
lipopolysaccharide endotoxin [6].

Clostridium perfringens are spore-forming rods, present in sewage, sewhglges,
soil contaminated with faeces and the gastroimtakstract of humans and animals. It is
a strictly anaerobic bacteria, able to survivehim énvironment for a long period of time due
to the ability of creating conditions of unfavoulatendospores. It may cause wound
infections or nosocomial infections and food poiagnas a result of consuming food or
water contaminated with spores that are resistat@rmperature and disinfection [2, 4, 7].

The risk of infecting the environment with pathogemiginating from sewage sludges
requires seeking new methods to improve their apnittatus. Some of the methods used in
sewage biotechnology are used for sewage sludgastatjration: thermal energy [8, 9],
enzymes [10, 11], ozonation [12, 13], acidificatidd], alkalization [15], the use of high
pressure [16-18], mechanical grinding [19], ulttasds [20-24], hydrodynamic cavitation
[25-27], microwave radiation [27-31].

As a result of disintegration the disruption ofl agivelopes takes place (cytoplasmic
membrane and/or cell wall), which causes the detstnu of microorganisms and thus
the release of the organic substrate and intrdaekunzymes into the environment [31]. On
this basis, the concept of the use of dry ice widnjization of surplus activated sludge was
revealed.

Dry ice is a carbon dioxide in the solid state vahis formed by expansion of liquid
carbon dioxide under normal conditions (temperatie273 K (-0.15°C), pressure of
1013.25 hPa). The dry ice sublimes at —78.5°C apteasure of 1013.25 hPa. Its heat of
sublimation is 573 kJ, which means that it is agpnately 3.3 times more effective coolant
than water ice (with the same volume). Its spedifiavity comprises in the range from
1.2 to 1.6 kg/drf) and its hardness on the Mohs scale is 2, whighesponds to the
hardness of gypsum. It is anhydrous, non-flammahte-toxic and has no smell or
taste [32].

It is widely used as a coolant in laboratories,ustdal cold rooms, alone or as
a constituent of cooling mixtures, and preventsgiteavth of fungi and bacteria; therefore it
is used for transportation of perishable food potsluln temperature baths, dry ice is
usually used in the form of cooling mixture, cotisig of crushed dry ice and organic
solvent of a low freezing point (> —80°C), for exale acetone or ethanol [33]. Today it is
also used for industrial cleaning.

The aim of the study was to demonstrate the desteucffect of dry ice on
the structure of surplus activated sludge, showthbyrelease of organic matter, changes in
turbidity of supernatant liquor and hygienization.
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Material and methods

The experimental material was surplus activatedggurom sewage treatment plants,
using advanced biological wastewater treatment gu®es, involving the simultaneous
removal of organic compounds and nitrogen and pharsis. The sewage treatment plant
was designed for the flow of 120 00G oi*. At the moment, the amount of draining off
sewage is approximately 90 008 di*, the wastewater retention time is about 14 dags an
the concentration of the active sludge in the kioter is about 4500 mg din

Hygienization/disintegration of sludge by dry ice

Hygienization/disintegration by freezing/thawing sample of 1 drh of surplus
activated sludge was executed with dry ice. Foridnigation/disintegration of surplus
activated sludge the following volume ratios of sugplus sludge to dry ice were used,
iel1:0.25;1:05;1:0.75;1:1.

The time in which samples stay in the frozen stipends on the applied volume of
the dry ice:

« for the volume ratio of sludge to dry ice 1 : 0.25 hours,
» for the volume ratio of sludge to dry ice 1 : ®%ours,

« for the volume ratio of sludge to dry ice 1 : 0.3%ours,

» for the volume ratio of sludge to dry ice 1 : 15 #ours.

Microbiological analysis

The samples of surplus sludge for microbiologicablgsis were collected into
sterilized hermetically sealed glass containerh wivvolume of 250 cPn The material was
delivered to the laboratory within 15 to 30 minufiesn its collection.

The analyses in surplus sludge were performed befmd after the hygienization
process by dry ice in terms presence bacteri@alhonella and Clostridium perfringens.
The determinations of microorganisms were made doomance with Project Routes
(2011-2014), Novel processing routes for effecBesvage sludge management procedure.
Innovative system solutions for municipal sludgeatment and management. Grant
agreement n°265156 [34The studies related also to the total number ofdsccontained
in the surplus sludge before and after the destnucif the dry ice.

As the culture media, the following were used: Mutr Agar, Buffered Peptone Water
supplemented Novobiocin, Rappaport-Vassiliadis Medi Hektoen Enteric, SMS Agar,
SPS Agar. In order to verify the taxonomic classifion of Salmonella sp. the API 20E
biochemical test and the MUCAP test were used.

Salmonella sp. - principle of the method

This is a method recovery of sub-leth&gimonella sp. In this method detection of

Salmonella sp. is undertaken in main five steps:

e pre-enrichment of bacteria in primary selective med (Buffered Peptone Water
Medium),

 enrichment in secondary selective medium which bithi the growth of
microorganisms but promotes that of salmonellade¢sige enrichment), (Buffered
Peptone Water Medium supplemented Novobiocin),
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e inoculation in selective medium to presumptivelynfiion the presence ddalmonella
sp. (Rappaport-Vassiliadis Medium, SMS Agar),

* culture on a second selective medium to definiteigfirm the presence &lmonella
sp. (Hektoen Enteric Agar),

« confirmation of the presumptivBalmonella sp. with a biochemical assay (APl 20E,
MUCAP test).

Clostridium perfringens - principle of the method

A thermal shock at 80°C for 10 minutes is perforntedthe samples in order to
removal all the accompanying microbiota and theetative forms ofC. perfringens. Then,
the sample is added into an empty tube and SPSiagasured. Tubes are incubated
anaerobically at (44+1)°C for (24+1) h. The presen€ spore<C. perfringens is indicated
by black colonies resulting from the precipitatioaf the sulphide produced
by C. perfringens with the ferric citrate of the medium.

Total number of bacteria

The number of bacteria (cfu) in 1 g of the sur@luglge before and after hygienization
by dry ice, presented graphically, was the aritlereterage of the three test series.

Physicochemical analysis

In the surplus sludge samples, before and aftepitheess of disintegration by dry ice,
the turbidity of supernatant liquor and C@Drvalue, expressing the release of organic
matter, were determined. The physicochemical asalysiere performed based on
the methodology contained in the Standard Methams Examination of Water and
Wastewater, 19 Edition [35].

The presented here investigations were performdd istages, arithmetic average and
standard deviation was counts. Standard deviatamsdetermination according to estimator
of highest credibility in STATISTICA 6.0.

Results and discussion

Large amounts of sludge are produced in biologiGdtewater treatment plants. Since
the sludge is highly contaminated, it has to undgmgper stabilization before it is disposed
or utilized in an environmentally safe way. The @apresents a potential application of
disintegration by freezing/thawing for sewage skidgainly surplus activated sludge) and
sanitary condition enhancement.

The dry ice used caused the destruction of micarasgns, and thus contributed to
a partial hygienization of surplus sludge, which denfirmed by the results of
the microbiological analyzes (Figs. 1-3). In thepdus activated sludge not subjected to
hygienization by dry ice, the total number of baetevas 16 790 610 cfu,g ™ (Fig. 1) and
for the sludge subject to hygienization the nunvees reduced:

«  for the volume ratio of sludge to dry ice 1 : 0.8$,8 576 238 cfug, ™ (Fig. 1),
« for the volume ratio of sludge to dry ice 1 : §,10 489 285 cfug, ™ (Fig. 1),
«  for the volume ratio of sludge to dry ice 1 : 0.8%,11 739 829 cfug, ™ (Fig. 1),
« for the volume ratio of sludge to dry ice 1 : 1,1%/684 266 cfu g, (Fig. 1).
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The total number of bacteria [cfu g4, 1]
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Fig. 1. The total number of bacteria (cfu) per af ghe surplus sludge depending on the volume wftio
sludge to dry ice

Sewage sludge commonly contains high amounts ofahuipathogenic bacteria
excreted in feces and urine. The enteric pathogdiacterial constituents include
Salmonella spp., Listeria spp., Escherichia coli (enterotoxigenic and enteropathogenic

variants),Campylobacter spp.,Clostridium spp. andrersinia spp.
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Fig. 2. The number dBalmonella sp. rods (cfu) per 1 g of the surplus sludge dejpgnadn the volume
ratio of sludge to dry ice
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Additionally, these organisms have a strong abtlitypersistently adapt to changes in
the surrounding environment for survival and canrbékatively resistant to commonly
employed sludge stabilization techniques [36, 3ifhe health risks related to these
pathogens depends on the prior sludge treatmeptedpre-treatment processes), as well
as their ability to maintain virulence propertiegridg both storage and distribution on
a field used for grazing or food harvesting purpd88-41].

The sludge hygienization is one of the objectivad aenefits of the treatment by
freezing/thawing. The dry ice had a destructiveecffon bacteria indicator of sanitary
assessment of sewage sludge. The number ofSaid®nella in 1 g of the surplus sludge
not subject to hygienization by dry ice amounted &15 170 cfu g, (Fig. 2), while after
the process hygienization, this number decreased:

«  for the volume ratio of sludge to dry ice 1 : 0.8$,641 108 cfu g, (Fig. 2),

« for the volume ratio of sludge to dry ice 1 : b§,804 226 cfu g, (Fig. 2),

«  for the volume ratio of sludge to dry ice 1 : 0.B%,1 098 025 cfug, ™ (Fig. 2),
« for the volume ratio of sludge to dry ice 1 : 1,b861 410 cfu g, (Fig. 2).

A potential indicator of the sanitary quality ofasege sludge, which is mentioned in the
literature [42] isClostridium perfringens.

14105
‘:i:,r_ 12-105 1164001
~ 103
S L0 035773
g5 _
T E 8108
s 2 630111
ZZ 6100
- 451424
= 4-10°
S L0 180204
- 2

0 i
Raw sludge 1:0.75 1:1

The volumeratio of sludgeto dry ice

Fig. 3. The number dflostridium perfringens rods (cfu) per 1 g of the surplus sludge dependimthe
volume ratio of sludge to dry ice

There was a gradual elimination of Bkostridium perfringens bacteria caused by the
growth of the volume ratio of the sludge to dry.i€ae number oflostridium perfringens
rods in the sludge not subject to hygienizatiordbyice amounted to 1 164 001 cfy,g*
(Fig. 3), while after the hygienization proces® thumber was reduced:

« for the volume ratio of sludge to dry ice 1 : 0.B§,270 728 cfu g, " (Fig. 3),
«  for the volume ratio of sludge to dry ice 1 : ©%,533 890 cfu g, (Fig. 3),
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«  for the volume ratio of sludge to dry ice 1 : 0.8$,712 577 cfu g, " (Fig. 3),
« for the volume ratio of sludge to dry ice 1 : 1,988 797 cfu g..”~ (Fig. 3).

The efficiency of sludge hygienisation dependedanthe volume ratio of sludge to
dry ice.

Mechanical damages of cells and osmotic shock whbee cause of death of
microorganisms during freezing. The mechanical dpsavere caused by the formation of
ice crystals in the surrounding environment of e@dl inside the cell. Extracellular crystals
increasing in the freezing process were destrog#its of microorganisms present among
them [43]. The formation of intracellular crystalamage caused biomembrans damage and
change of their properties leading to leakage dfagellular substances into the
environment.

Several disintegration processes are developed:hanemal, thermal, chemical,
biological. Although the methods are different matacter, the aim of all of them is partial
or complete bacteria cells disintegratioa,destruction and release of organic substances
present inside cells to the liquid phase of thegdu
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é:: 400 ©
- L
g 200 £
= 300 5
Z 150 =
2 200 “

£ 100 =00

[—1
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0 0

Raw sludge 1:0.25 1:0.5 1:0.75 1:1

The volumeratio of sludgeto dry ice

Fig. 4. The released organic matter (expressedCi3cf and the turbidity of supernatant liquor before
and after the process of disintegration by dry ice

The results of physicochemical analyzes confirneddestructive action of dry ice on
microorganisms. Release of organic matter expresseth increase in soluble C@Dalue
was considered as a tool for measurement of deaeteiia effects (Fig. 4). According to
the methodology used, the process of disintegrabprdry ice was carried out for the
volume ratio of sludge to dry ice 1 : 0.25; 1 :;0l5 0.75; 1 : 1. The disintegration of the
surplus sludge by dry ice resulted in the reledserganic matter expressed with C@D
value (Fig. 4)The greater the dose of the dry ice used for te&ragtion of the sludge, the
higher the value of COg in the supernatant liquor (Fig. 4). The value @, in the
supernatant liquor of the surplus sludge not siibfecdisintegration by dry ice was
85 mg Q dm (Fig. 4), while after the disintegration for thelwme ratio of the surplus
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sludge to dry ice 1 : 1, the value of C@Ilihcreased to 634 mg,@n1> (Fig. 4). It was over
sevenfold increase of CQD Similar results using freezing method had Momwsiz et al
[44]. Destruction of the microbial cells by dry jcas well as other methods of the
disintegration, has a pronounced impact on releaf@edganic matter to agqueous phase [9,
23, 45-46].

The microbiological destruction of the structureflotk by dry ice contributed to the
increase in turbidity of the liquid phase of theidgle, mainly due to the release of
intracellular and extracellular substance of polsan@ig. 4). In the surplus sludge not
subject to disintegration by dry ice, the turbidifysupernatant liquor was 60 mg Sidn>
(Fig. 4), and after the process of destruction, tfeg volume ratio to dry ice 1: 1, was
increased by 320 mg Si@nt? (Fig. 4).

The obtained microbiological results, allow to code that hygienization by dry ice
may become a new and favourable method of improgiegage sludges hygienization
processes.

Conclusions

1. The destruction of the surplus sludge by dry iceiea out, helped to reduce the total
number of bacteria and pathogenic bacteria, and tihe partial hygienization of the
surplus sludge. The total number of bacteria indf the volume ratio of the sludge to
dry ice 1 : 1 was reduced by 76%, the numbeBabionella sp. rods decreased by
90%, while the number @lostridium perfringens rods decreased by 85%.

2. The disintegration of the surplus activated slubgedry ice resulted in the release of
organic matter into the liquid phase and the irmeean turbidity of supernatant
liquor. CODY, value increased by 549 mg, @nm> and the turbidity of liquid
by 320 mg Si@dni>.
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HIGIENIZACJA OSADU NADMIERNEGO SUCHYM LODEM

Zaktad Mikrobiologii i BiotechnologiSrodowiskowej
Instytut Ochrony i laynierii Srodowiska
Akademia Techniczno-Humanistyczna w Bielsku-Biatej

Abstrakt: Obecnd¢ mikroorganizméw chorobotworczych w osadadiekowych jest jednym z decydigych
czynnikéw wplywagcych na rolnicze i przyrodnicze ich wykorzystarelpowiedni spos6b higienizacji osadéw
maze przyczyné sie do ograniczenia wygbowania w nich bakterii patogennych lub catkowitdj eliminacii.
Praca przedstawia rdowo$¢ zastosowania suchego lodu do higienizacji osadimiexnego. Zakres bafla
obejmowat analizy mikrobiologiczne i fizykochemieznosadu. Przeprowadzone analizy mikrobiologiczne
wykazaly higienizujce dziatanie suchego lodu na osad nadmierny popemizkci ogodinej liczby bakterii

i bakterii patogennych. Dla stosunku gbgciowego osadu do suchego lodu 1 : 1 ogdélna licziaenii ulegta
zmniejszeniu o 76%, redukcja liczby palecZdtmonella sp. o 90%, natomiast liczba lasecz€kostridium
perfringens obnizyta sic 0 85%. Potwierdzeniem niszcego dziatania suchego lodu na mikroorganizmy byly
wyniki analiz fizykochemicznych. Dezintegracja dnoloistrojow suchym lodem przyczynitag silo wzrostu
metnaoici cieczy nadosadowej i uwolnienia materii organgjz Dla stosunku obfosciowego osadu do suchego
lodu 1 : 1 stwierdzono wzrostetmosci cieczy nadosadowej 0 320 mg S$i@n° oraz wzrost wart@i ChZTe,

0 549 mg @/dn?® wyrazajacej uwolnienie materii organicznej do fazy ptynnej.
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Wplyw dezintegracji osadu nadmiernego suchym lodem
na uwalnianie materii organicznej i nieorganicznej

Effect of surplus sludge disintegration by dry ice on the release of organic and inorganic matter

Ewelina Nowicka, Alicja Machnicka™

Stowa Kluczowe: suchy léd, osad nadmierny, ChZT,, stopien
dezintegracji

Streszczenie

Jedna z mozliwosci poprawy skutecznosci oczyszczania Sciekow
jest wprowadzenie dezintegracji powstajacych osadow. Podstawa
skutecznego procesu dezintegracji jest zastosowanie fizycznych,
chemicznych lub biologicznych metod niszczenia $ciany komor-
kowej, w wyniku czego ulega ona fragmentacji, a sktadniki we-
wnatrzkomorkowe zostaja uwolnione do otaczajacej cieczy.

W pracy wykorzystano dezintegracje osadu nadmiernego su-
chym lodem oraz okres$lono jego wptyw na uwalnianie materii
organicznej 1 nieorganicznej. Zamrazanie/rozmrazanie osadu
suchym lodem spowodowato wzrost warto$ci ChZT ., o 549 mg
0,/dm’, a stopien dezintegracji SD ., ,, wyniost 32%. Destrukcja
osadu uwolnita do cieczy nadosadowej proteiny. St¢zenie biatek
dla stosunku objetosciowego osadu do suchego lodu 1:1 wzro-
sto 0 191 mg/dm?. Niszczenie struktury ktaczkéw uwolnito tak-
ze substancje nieorganiczne, wyrazone zmianami st¢zen azotu
amonowego 1 fosforanéw. Dla stosunku objgtosciowego osadu
do suchego lodu 1: 1, stezenie azotu amonowego wzrosto z 1,3
mg N-NH,"/dm? do 21 mg N-NH,"/dm’, a stezenie fosforanow
wzrosto 5,2 mg PO,*/dm? do 120 mg PO,*/dm’.

Wstep

W krajach Unii Europejskiej coraz wigksza uwagg zwraca si¢ na
problemy $rodowiska przyrodniczego, w tym na zagadnienia doty-
czace przerobki osadow $ciekowych oraz ich zagospodarowanie [1].

Zgodnie z wytycznymi Unii Europejskiej dazy si¢ do maksymalne-
g0 wykorzystania powstajacych osadow $ciekowych, zardwno na etapie
odzysku produktow i minimalizacji osadow jak i koncowego ich zago-
spodarowania. Rolnicze zagospodarowanie osadow jest poddawane re-
strykcyjnym przepisom a sktadowanie wymaga opracowania strategii,
ktorej celem jest ograniczenie ilosci odpadow biodegradowalnych [2].

Dezintegracyjne metody przerobki osadu dla poprawy jego po-
datnos$ci na biochemiczny rozktad naleza obecnie do najbardziej
dynamicznie rozwijajacych si¢ technologii. Technika ta spostrze-
gana jest jako metoda rozwiazywania narastajacych problemow,
zwiazanych z przerobka osadéw $ciekowych. Dotyczy to zwtaszcza
mozliwoséci zmniejszenia ilo§ci osadéw wyprowadzonych z oczysz-
czalni $ciekow [3]. Dezintegracja jest procesem niszczenia struktur
osadu [4, 5], polegajacym na rozerwaniu potaczen migdzy komor-
kami mikroorganizmow, zniszczeniu komoérek wraz z uwolnieniem
substancji organicznych, nieorganicznych i wewnatrzkomoérkowych
polimeréw do fazy ptynnej osadu [6]. Przerobka osadoéw Scieko-
wych wykorzystuje r6zne metody dezintegracji np. mechaniczne
(sonifikacja, kawitacja hydrodynamiczna), chemiczne (alkalizacja,
ozonowanie), biologiczne (enzymy) oraz termiczne (obrobka ciep-
Ina, zamrazanie/rozmrazanie) [7—10].

*) Ewelina Nowicka, Alicja Machnicka — Zaktad Mikrobiologii Sro-
dowiskowej, Instytut Ochrony i Inzynierii Srodowiska, Akademia Tech-
niczno-Humanistyczna, 43-309 Bielsko-Biata, ul Willowa 2.

e-mail: amachnicka@ath.bielsko.pl, enowicka@ath.bielsko.pl

GAZ, WODA | TECHNIKA SANITARNA = SIERPIEN 2014
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Abstract

One possibility to improve the efficiency of sewage treatment is the in-
troduction of sludge disintegration. The basis for an effective process of
disintegration is the use of physical, chemical and biological methods
for the destruction of the cell wall, resulting in its fragmentation and
release of intracellular components into the surrounding liquid.

In this work, the surplus sludge disintegration by means of dry
ice, as well as determination of its effect on the release of organic
and inorganic matter, was presented. Sludge freezing/thawing by
dry ice resulted in an increase of about 549 mg COD O,/dm’ and
the degree of disintegration SD,; was 32%. Destruction of se-
diment released protein into the liquid supernatant. Protein con-
centrations for the volume ratio of dry ice to precipitate amoun-
ting to 1 : 1 increased by 191 mg/dm?. The destruction of the flocs
structure caused also a release of inorganic substances, expres-
sed as changes in ammonium and phosphate concentrations. For
the volume ratio of dry ice to precipitate 1:1, the concentra-
tion of ammonia nitrogen increased from 1.3 mg N-NH,"/dm’
to 21 mg of N-NH,"/dm’, and the phosphate concentration incre-
ased from 5.2 mg PO */dm’ to 120 mg PO */dm°.

Proces zamrazania/rozmrazania czgsto wystgpuje w przyrodzie,
co prowadzi do zmian wlasnosci srodowiska [11] a wprowadzenie
w ubiegtych latach termicznej przerobki osadéw miato na celu po-
prawe stopnia mineralizacji osadu a takze poprawg jego odwadnial-
nosci [3, 12]. Odwadnianie osadow $ciekowych za pomoca zamra-
zania/rozmrazania dokonuje si¢ poprzez wydzielenie frakcji statych
i ciektych, w trakcie powstawania krysztatkow lodu. Stwierdzono
réwniez, ze mechanizm ten sprzyja przeksztatceniu ktaczkow w po-
sta¢ bardziej zwarta, zbita [13—15].

Zamrazanie/rozmrazanie z wykorzystaniem suchego lodu jest
skuteczng technika w odwadnianiu osadow $ciekowych na co zwrd-
cit uwage Vesilind 1 Martel [16]. Suchy 16d przeksztatca strukture
ktaczka w wigksze aglomeraty [14] i redukuje wodg zwiazang [17]
dlatego proces zamrazania/rozmrazania suchym lodem cieszy si¢
coraz wigkszym zainteresowaniem [18-22].

Celem przeprowadzonych badan byto przedstawienie mozli-
wosci wykorzystania destrukcyjnego dziatania suchego lodu na
osad czynny nadmierny, przejawiajacego si¢ uwolnieniem materii
organicznej i nieorganicznej do fazy ptynnej osadu. Wzrost stgze-
nia zwiazkéw chemicznych w cieczy osadu, zwigksza pulg i do-
stgpnos$¢ materii organicznej dla drobnoustrojéw uczestniczacych
w procesach technologicznych, a tym samym moze stuzy¢ popra-
wie oczyszczania $ciekOw i przerobki osadow.

Suchy 16d czyli staty dwutlenek wegla to catkowicie naturalny
produkt, produkowany w postaci granulatu przez sprg¢zenie gazowe-
go dwutlenku wegla do ciektej postaci i usunigcie ciepta wytworzo-
nego przy kompresji, a nastgpnie szybkie rozprgzanie. To rozprgza-
nie i szybkie parowanie gazowego dwutlenku wegla schtadza reszte
plynu do temperatury topnienia, gdzie CO, zamarza w ,,$nieg”, kto-
ry przyjmuje forme kulek lub brytek. Temperatura zamarzania CO,
to -78,5°C [23].
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Suchy 16d sublimuje, czyli przechodzi z fazy statej w fazg ga-
zowa w warunkach ci$nienia atmosferycznego z pominigciem fazy
ciektej. Ciepto sublimacji wynosi 573 kJ, co powoduje, ze jest on
ok. 3,3 razy efektywniejszym czynnikiem chlodniczym niz 16d
wodny (przy tej samej objgtosci). Cigzar wlasciwy ,,$niegu” miesci
sig w zakresie od 1,2 kg/dm?3 do 1,6 kg/dm?, a jego twardo$¢ w skali
Mohsa wynosi 2, co odpowiada twardosci gipsu [14]. Staty dwutle-
nek wegla wytwarza bakteriostatyczna atmosferg, ktora poprawia
jakos¢ chtodzonych produktéw zapobiegajac ich utlenianiu. Jest to
produkt niepalny, bezwonny i bez smaku, nietrujacy, dopuszczo-
ny do kontaktu z artykulami spozywczymi. Posiada zastosowanie
w cateringu, w chlodnictwie, w czyszczeniu wszelkiego typu ma-
szyn oraz w laboratoriach do spowolnienia reakcji egzotermicznych
[24], a obecnie takze do przerobki osadow sciekowych.

Przyczyna $mierci drobnoustrojow podczas mrozenia, w tym za-
mrazania suchym lodem, jest wzrost objgtosci zamarzajacej wody
w cytoplazmie, mechaniczne uszkodzenie $ciany i btony komor-
kowej, szok osmotyczny oraz destrukcja organelli komorkowych.
Mechaniczne uszkodzenia spowodowane sg takze tworzeniem si¢
krysztatow lodu w $rodowisku otaczajacym komorki 1 w ich wne-
trzu oraz czg$ciowa utrata wody hydratacyjnej biatek, co prowadzi
do zmian ich wlasno$ci (denaturacja). Zwigkszajace si¢ w procesie
mrozenia zewnatrzkomorkowe krysztaty niszcza wystgpujace mig-
dzy nimi komoérki drobnoustrojow [25, 26]. Tworzenie si¢ krysz-
tatow migdzykomorkowych powoduje uszkodzenia biomembran
i zmiang ich whasciwosci, co prowadzi do wycieku substancji we-
wnatrzkomoérkowych do §rodowiska.

Materiat i metoda

Materiatem do$wiadczalnym byt osad czynny nadmierny pobierany
z jednej oczyszczalni $ciekow wojewodztwa $laskiego, ktora stosuje
mechaniczne i biologiczne procesy zintegrowanego usuwania zwiaz-
kow wegla, azotu i fosforu, zapewniajace skuteczng eliminacjg zanie-
czyszczen. W chwili obecnej oczyszczalnia posiada wydajnos¢ 90 tys.
m?/d, natomiast w okresie intensywnych opadow jest dostosowana do
oczyszczania zwigkszonej ilosci Sciekéw w granicach 124 tys. m?/d.

Do dezintegracji osadu nadmiernego zastosowano nastgpuja-
ce stosunki objgtosciowe osadu nadmiernego do suchego lodu,
tj.: 1: 0,25, 1: 0,5, 1: 0,75, 1: 1.

Analiza fizykochemiczna

W prébkach osadu nadmiernego przed i po procesie dezintegracji
suchym lodem oznaczono parametry wskazujace na uwolnienie mate-
rii organicznej i nieorganicznej (ChZT,,, proteiny, stopief dezintegra-
cji, objetos¢ osadu, azot amonowy, fosforany, me¢tnos¢). Oznaczenia
fizykochemiczne wykonano w oparciu o metodyke zawarta w Stan-
dard Methods for Examination of Water and Wastewater 19" Edition
[27], wykorzystujac Spektrofotmetr firmy DR LANGE Xion 500.

Analiza mikroskopowa

Zmiany biologiczne okre§lono na podstawie zmian struktury
ktaczkow osadu nadmiernego wykorzystujac mikroskop Nikon Al-
phaphot — 2 YS jasnego pola, sprz¢zony z kamera Panasonic GP —
KR 222. Uzyskane wyniki mikroskopowe analizowano stosujac pro-
gram obrobki komputerowej obrazu Lucia — ScMeas Version 4.51.

Wyniki i dyskusja

Dezintegracja osadu nadmiernego suchym lodem powodowata
uwolnienie materii organicznej (wyrazonej jako ChZT.) w cie-
czy nadosadowej. Zmiany ChZT_ zwiazane byly z rozerwaniem
ktaczkow osadu nadmiernego oraz komoérek mikroorganizmow, co
prowadzito do uwolnienia wewnatrzkomorkowych zwiazkoéw orga-
nicznych do fazy ptynnej osadu.
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Podczas dezintegracji osadu nadmiernego suchym lodem wyka-
zano intensyfikacje wzrostu ChZT_ w zaleznosci od stosunku ob-
jetosciowego osadu do suchego lodu. Dezintegracja suchym lodem
dla stosunku objgtosciowego osadu do suchego lodu 1:0,25 przy-
czynita si¢ do wzrostu ChZT,, z wartosci poczatkowej 85 mg O,/dm?
do 310 mg O,/dm? (rys. 1.), a zwiekszajac dawke suchego lodu do
osadu w proporcji 1:1, ChZT ., osiagneto wartos¢ 634 mg O,/dm?
(rys. 1.).

Wang i in. [28-30] poréwnali efekty sonolizy termicznej z efek-
tami wymrazania w temperaturze -10°C oraz nadzwigkawiania.
Stwierdzili, ze wzrost ChZT rozpuszczonego byl najwigkszy dla
40 minut nadzwigkawiania i wymrazania do -10°C, natomiast samo
nadzwigkawianie okazato si¢ nieskuteczne. W zwiazku z czym
mozna sadzi¢, ze zamrazanie/rozmrazanie osadu istotnie wptywa
na wprowadzenie do roztworu materii organiczne;j.

Analogicznie do przyrostu wartosci ChZT, nastapito znaczace
uwolnienie protein. Wzrost st¢zenia biatek zwiazany byt rowniez z de-
strukcyjnym dziataniem suchego lodu na komorki drobnoustrojow
oraz wprowadzeniem do roztworu enzymow i biatek strukturalnych.

Do wykazania wptywu suchego lodu na uwolnienie biatek z ko-
morek mikroorganizmow wykorzystano metode, stuzaca oznacze-
niu stgzen protein stosowana z powodzeniem przez innych autoréw
[31, 32]. Przy destrukcji osadu w stosunku objgtosciowym osadu do
suchego lodu 1: 0,25, stezenie bialek w fazie plynnej osadu wzrosto
z 15 mg/dm? do 78 mg/dm? (rys. 1.). Kolejny wzrost objgtosci da-
wek suchego lodu (stosunek objetosciowy osadu do suchego lodu
1: 0,5, 1: 0,75, 1: 1) powodowat stopniowy wzrost st¢zenia protein
w roztworze do warto$ci 206 mg/dm? (rys. 1.).

Rys. 1. Uwolnienie materii organicznej (wyrazonej jako ChZT_,) i wzrost
stezenia protein przed i po procesie dezintegracji osadu suchym lodem

Skutecznos$¢ procesu dezintegracji osadu suchym lodem okre-
$lono takze za pomoca tzw. stopnia dezintegracji SD wykorzy-
stujac metodg Miillera [33].

W wyniku niszczacego dziatania suchego lodu na strukturg
ktaczkow osadu w stosunku objgtosciowym osadu do suchego lodu
1: 0,25, stopien dezintegracji SD,,, ulegt zmianie z wartoSci po-
czatkowej 13% do 22% (rys. 2.). Dalszy wzrost objgtosci dawek
suchego lodu (stosunek objgtosciowy osadu do suchego lodu 1: 0,5,
1: 0,75, 1: 1) powodowat intensyfikowanie stopnia dezintegracji do
wartosci 32% (rys. 2.).

ChzT

Rys. 2. Zmiana stopnia dezintegracji SD,,,
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Destrukcja suchym lodem klaczkow i mikroorganizméw osadu
nadmiernego powodowata uwolnienie wody zwiazanej co przyczy-
nito si¢ do szybszego odwodnienia i lepszego zaggszczenia osadu.
Objgtos¢ (1 dm?®) osadu nadmiernego nie poddanego dezintegracji
suchym lodem po 30 minutach sedymentacji w leju Imhoffa wy-
niosta 910 cm? (rys. 3.), jednak wraz ze wzrostem dawki suchego
lodu, objetos¢ ta ulegata zmniejszeniu. Dla stosunku objgtosciowe-
go osadu do suchego lodu 1: 0,25, objgtos¢ osadu po 30 minutach
sedymentacji w leju Imhoffa wynosita 860 cm? (rys. 3.) a dla sto-
sunku objgtosciowego osadu do suchego lodu 1: 1, objgtos¢ osadu
po 30 minutach zmniejszyta si¢ do 430 cm? (rys. 3.). Z przeprowa-
dzonych badan wynika, ze zastosowanie suchego lodu powoduje
zmiany we wlasciwosciach sedymentacyjnych osadu w poréwnaniu
do osadu niezdezintegrowanego.

Rys. 3. Zmiany objetosci osadu wywofane dezintegracja osadu suchym
lodem

Na skutek niszczenia struktur komoérek suchym lodem nastepo-
wato uwolnienie enzymdéw znajdujacych si¢ w protoplascie mikro-
organizmdw, majacych znaczenie w przemianach zwiazkdéw fosforu
i azotu. Efektem dziatania hydrolitycznego katalizatorow komor-
kowych byt rozktad organicznych zwiazkow fosforowych i azoto-
wych, a co za tym idzie wzrost st¢zen azotu amonowego i fosfora-
ndéw w cieczy.

Dziatanie suchego lodu na osad powodowato stopniowy wzrost
stezenia azotu amonowego w cieczy i przy stosunku objg¢tosciowym
osadu do suchego lodu 1: 1 stezenie N — NH,” wyniosto 21 mg N
—NH,"/dm? (rys. 4.).

Proces zamrazania/rozmrazania osadu suchym lodem przyczynit
si¢ do wzrostu stgzenia fosforanow z wartosci poczatkowej 5,2 mg
PO,*/dm? do 120 mg PO,*/dm? (stosunek objetosciowy osadu do
suchego lodu 1: 1) (rys. 4.).

Montusiewicz i in. [34, 35] ocenili wpltyw dezintegracji osadow
poprzez (stosujac zmienng temperatur¢) zamrazanie/rozmrazanie
na wilasciwosci osadow mieszanych (rzeczywistego i zuzytego)
z komunalnej oczyszczalni $ciekow. Zbadali m.in. skutki procesu
zamrazania/rozmraazania na jako$¢ cieczy nadosadowej. Efekt wy-
mrazania spowodowal uwolnienie zwiazkow azotu i fosforu, lot-
nych kwasow ttuszczowych oraz spadek suchej masy catkowitej, co
w pewnym stopniu koresponduje z uzyskanymi wynikami.

Rys. 4. Zmiany stezenia azotu amonowego i fosforanéw przed i po dezin-
tegracji osadu suchym lodem
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Rys. 5. Wzrost metnosci cieczy nadosadowej przed i po procesie dezinte-
gracji osadu suchym lodem

Dezintegracja osadu nadmiernego suchym lodem doprowadzita
do wzrostu mgtnosci cieczy nadosadowej, spowodowanej wpro-
wadzeniem do roztworu dodatkowego tadunku zawiesin i kolo-
idow pochodzenia organicznego lub nieorganicznego na skutek
destrukcji osadu. Mgtnos$é zwigkszyla sig z wartosci poczatkowej
60 mg SiO,/dm’ dla osadu niezdezintegrowanego do wartosci
380 mg SiO,/dm? dla stosunku objeto$ciowego osadu do suchego
lodu 1: 1 (rys. 5.). Jej zmiany zalezaty od zastosowanego stosunku
objetosciowego osadu do suchego lodu (rys. 5.). Wzrost mgtnosci
spowodowany zostal rozpadem ktaczkéw osadu, rozpadem komo-
rek mikroorganizméw i uwolnieniem materii organicznej do cieczy
nadosadowej.

Potwierdzeniem dla uzyskanych wynikow fizykochemicznych
byty przeprowadzone analizy mikroskopowe. Zmiany biologiczne
w strukturze badanego osadu wykazaly, ze dezintegracja suchym
lodem powodowatla zniszczenie klaczkéw osadu nadmiernego,
zniszczenie uporzadkowanych uktadéw morfologicznych mikro-
organizméw oraz przyczynita si¢ do ich znacznego rozdrobnie-
nia i czgSciowej homogenizacji. Na fotografiach porownawczych
(fot. 1-5) zaobserwowano wyrazne roznice morfologiczne w osa-
dzie nadmiernym niepoddanym dezintegracji suchym lodem w sto-
sunku do osadu poddawanego procesowi dezintegracji.

Fot. 1. Osad nadmierny niepoddany dezintegracji suchym lodem

Fot. 2. Osad zdezintegrowany
(stosunek osadu do suchego lodu
1: 0,25)

Fot. 3. Osad zdezintegrowany
(stosunek osadu do suchego lodu
1:0,5)

Fot. 4. Osad zdezintegrowany
(stosunek osadu do suchego lodu
1: 0,75)

Fot. 5. Osad zdezintegrowany
(stosunek osadu do suchego lodu
1:1)
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. Dezintegracja osadu nadmiernego suchym lodem powodowata

uwolnienie materii organicznej wyrazonej wartosciag ChZT,
Im wigksza byta dawka suchego lodu w stosunku do osadu, tym
warto§¢ ChZT, w cieczy nadosadowej byta wyzsza. W cieczy
nadosadowej osadu nadmiernego, niepoddanego dezintegra-
cji suchym lodem warto$¢ ChZT_. wynosita 85 mg O,/dm’,
a po dezintegracji suchym lodem dla stosunku objgtosciowe-
go osadu do suchego lodu 1: 1, warto$¢ ChZT_. wzrosta do
634 mg O,/dm’.

W wyniku dezintegracji osadu nadmiernego suchym lodem, na-
stapito zniszczenie struktur komérkowych mikroorganizmow,
a tym samym wzrost stezenia biatlek. W osadzie nadmiernym
niepoddanym dezintegracji suchym lodem, st¢zenie protein wy-
nosito 15 mg/dm?, a po dezintegracji suchym lodem w stosunku
objetosciowym osadu do suchego lodu 1:1, stezenie biatek wzro-
sto 0 225 mg/dm’.

. Wraz ze wzrostem dawki suchego lodu, zwigkszyt si¢ stopien

dezintegracji SD, . i dla stosunku objgtosciowego osadu nad-
miernego do suchego lodu 1: 1 osiagnat 32%.

. Dezintegracja osadu nadmiernego suchym lodem powodowata

jego zmiany w objetosci. Objgtosé (1 dm?) osadu nadmierne-
go niepoddanego dezintegracji suchym lodem po 30 minutach
sedymentacji w leju Imhoffa byta na poziomie 910 cm?. Nato-
miast objetos¢ osadu poddanego dezintegracji suchym lodem
przy stosunku objgtosciowym osadu do suchego lodu 1: 1,
po 30 minutach sedymentacji w leju Imhoffa zmniejszyla sig
do 430 cm®.

. Suchy 16d powodowal uwolnienie zwiazkow nieorganicznych

z osadu nadmiernego poddawanego dezintegracji. W osadzie
nadmiernym niepoddanym dezintegracji suchym lodem, stgze-
nie azotu amonowego wynosito 1,3 mg N — NH,"/dm?, a po de-
strukcji dla stosunku objgtosciowego osadu do suchego lodu 1:
1, stezenie N — NH," wzrosto do 21 mg/dm?. W osadzie nadmier-
nym niepoddanym dezintegracji suchym lodem, st¢zenie fosfo-
randéw byto na poziomie 5,2 mg PO,*/dm?, natomiast po zamro-
zeniu/rozmrozeniu suchym lodem dla stosunku objgtosciowego
osadu do suchego lodu 1: 1, st¢zenie fosforanow zwigkszyto si¢
0 114,8 mg PO */dm?.

. Dezintegracja osadu nadmiernego suchym lodem powodowata

wzrost me¢tnosci cieczy nadosadowej. Dla osadu nadmiernego
niepoddanego dezintegracji suchym lodem, me¢tnos$¢ cieczy wy-
razona mg SiO,/dm* wynosita 60, natomiast po dezintegracji
suchym lodem dla stosunku objgtosciowego osadu do suchego
lodu 1: 1, metno$¢ wzrosta o 320 mg SiO,/dm?’.

. Proces dezintegracji osadu nadmiernego suchym lodem stano-

wit przyczyng destrukcji ktaczkow osadu, a takze rozrywania
i niszczenia mikroorganizmoéw. Mikroskopowo zaobserwowano
wyrazne réznice w rozdrobnieniu ktaczkow i ich czg$ciowa ho-
mogenizacj¢ w strukturze osadu nadmiernego poddanego proce-
sowi dezintegracji suchym lodem w stosunku do osadu nadmier-
nego niepoddanego dezintegracji.
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WYKORZYSTANIE SUCHEGO LODU DO DEZINTEGRACJI
OSADU CZYNNEGO NADMIERNEGO W CELU INTENSYFIKACJI
PROCESU FERMENTACJI METANOWEJ

IMPROVING OF ANAEROBIC DIGESTION BY DRY ICE DISINTE GRATION
OF SURPLUS ACTIVATED SLUDGE

Abstrakt: Jednym z podstawowych probleméw vegstiacych w uktadach przerdbki osad@wiekowych jest
zwigkszenie dosgpncici i podatndci substancji organicznych na biodegradado mana osigna¢ poprzez
dezintegragj osadu. W pracy wykorzystano dezinteggag$adu nadmiernego suchym lodem oraz déme jej
wplyw na uwalnianie materii organicznej i na efetatys¢ fermentacji metanowej wytanej produkej biogazu.
Zamraanie/rozmraanie osadu suchym lodem powodowato wzrost wairt6hZTe, 0 520 mg @dnr, a stopié
dezintegracji SDwyniost 49%. W wyniku destrukcji osadu za pomaichego lodu do cieczy nadosadowej
zostaly réwnie uwolnione proteiny oraz gglowodany, coswiadczylo o skuteczrigi procesu. Sfenia tych
parametréw wyniosty odpowiednio 265 i 53 mgfdiRoddanie fermentacji mieszanki: osadu zdezintegmego

w objetosci 30%, osadu niezdezintegrowanego wetiigi 40 i 30% osadu przefermentowanego spowodowato
wzrost wydajnéci produkcji biogazu o 49%.

Stowa kluczowe:suchy 16d, ChZ§, proteiny, wglowodany, fermentacja metanowa, biogaz

Wstep

Osady powstafe w procesie oczyszczandaiekOw musz by¢ poddane procesom
przerébki, macym na celu zmniejszenie ich etmsci oraz pozbawienie szkodliwego
oddzialywania narodowisko. Do procesow uniliwiajacych takie dziatanie zaliczaesi
gtéwnie: obrébk cieplny, odwadnianie, stabilizactlenowy oraz fermentagjmetanow.

Stabilizacja beztlenowa jest powszeghmetod, stosowan w utylizacji osadéw
sciekowych, przebiegaga w czterech fazach, tj.: hydrolizy - enzymy zegvnkomoérkowe
rozkladaj nierozpuszczalne zwiki organiczne do zwikdw rozpuszczalnych w wodzie;
acidogenezy - bakterie kwasowe rozkladapwstate zwizki rozpuszczalne do prostych
kwasoéw organicznych, wodoru i ditlenkuegla; acetogenezy - rozkiad zamkow
organicznych do kwasu octowego; metanogenezy +4adzéictanéw i kwasu octowego do
metanu i ditlenku wgla. Produktem gazowym fermentacji jest biogazad#hcy sk
z metanu w 55-75% i ditlenkuggla w 24-25% [1, 2].

Faza hydrolityczna jest etapem limgaym fermentag beztlenow, przez co
dostarczenie na tym etapie fatwo rozktadalnych pkt@lv wptywa na przyspieszenie tej
fazy oraz intensyfikuje caty proces fermentacji.rz9manie i dostarczenie fatwo
przyswajalnych zwizk6w osigmaé mazna poprzez zastosowanie procesu dezintegracji. Do
obecnie stosowanych metod dezintegracji zzglemetody fizyczne [3-7], chemiczne
[8-10] lub biologiczne [11-13] oraz termiczne [18}1 Techniki te § rézne, ale ich
wspoélnym celem jest ezciowe lub catkowite rozerwanie komérek mikroorgandzw, tzn.

! zaktad Mikrobiologii i BiotechnologiiSrodowiskowej, Instytut Ochrony i #ynierii Srodowiska, Akademia
Techniczno-Humanistyczna w Bielsku-Biatej, ul. Wila 2, 43-309 Bielsko-Biata, tel. 33827 91 57,
email: enowicka@ath.bielsko.pl
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zniszczenie $ciany i/lub  blony komoérkowej bakterii, uwolnienie ulsstancji
wewngtrzkomérkowych do cieczy nadosadowej oraz zagcmvanie i zwekszenie
stopnia biologicznej degradaciji.

Jeda  z metod destrukcji mikrobiologicznej  struktury  &kkdéw  jest
zamraanie/rozmraanie. Proces ten powszechnie wpsije w przyrodzie i polega na
przegciu fazowym substancji cieklej w stan staly. Podstaym nasgpstwem
jakosciowym zamarzania i krystalizacji jest zmiana stuui substancji ulegagej
zamraeniu, a take ubytek masy w wyniku parowania, czego skutkiest miana
whasciwosci zamraanego medium. W oczyszczalniach komunalnych protes
wykorzystywany jest m.in. do odwadniania osad@iekowych [17], ktéry dokonuje i
poprzez wydzielenie frakcji statych i cieklych wakcie powstawania krysztatkéw lodu.
Stwierdzono réwnig ze mechanizm zamtania sprzyja przeksztalceniu ktaczkow
w post& bardziej zwag, zbita [18-20].

Podstawowe mechanizmy zarmaaia/rozmraania osadoéwsciekowych, stosowane
jako metoda kondycjonowania osadow przed beztlgratabilizacy, budz coraz weksze
zainteresowanie ze wzglu na maliwos¢ redukcji bakterii chorobotwérczych,
zmniejszenia biomasy osadow orazeksizenia produkcji biogazu [21, 22].

Aspektem zamrania i rozmraania osadowsciekowych jest rodzaj czynnika
wymrazajacego. Poszukuje ginowych metod, pozwalggych uzyska wysoki stopié
dezintegracji przy zminimalizowaniu naktadéw endygenych, co pozwolitoby vgczy¢ je
w ciag technologii oczyszczaniéciekéw. Na tej podstawie nasga sie rozwigzanie,
dotyczice zastosowania suchego lodu jako innowacyjnej dyetaloskonalenia procesu
dezintegracji termicznej i fermentacji metanowejdis czynnego nadmiernego.

Staty ditlenek wgla, czyli suchy lod, to naturalny produkt, powstgj w wyniku
rozprezania cieklego ditlenku ggla. Suchy 16d jest niestabilny w temperaturze piejyy
minus 78,5°C, a podczas ogrzewania nie togilsicz sublimuje bezgeednio do postaci
gazowej CQ [23]. Jest nietoksyczny, niepalny, bezwodny oréz posiada smaku ani
zapachu. Jest wykorzystywany m.in. w chtodnictwiekoj dodatek dozywnosci
(zapobiegajc ich utlenianiu) wedtug Dyrektywy Europejskiej 98/EC, a take w pracach
naukowo-badawczych jako katalizator lub sktadnikeszanek o niskich temperaturach
[24, 25].

Materiat i metoda

Materiatem déwiadczalnym byt osad czynny nadmierny pobieranyczyszczalni
sciekbw, stosujcej zaawansowane procesy biologicznego oczyszczaoiakéw,
polegajce na réwnoczesnym usuwaniu zmkéw organicznych oraz zwikdéw azotu
i fosforu. W chwili obecnej oczyszczalnia posiadgdajncié 90 tys. ni/d, natomiast
w okresie intensywnych opaddéw jest dostosowana aayszczania zwkszonej ilgci
sciekow w granicach 124 tys.’fd, czas zatrzymanigiekéw ok. 14 dni, a stenie osadu
czynnego w bioreaktorze 4320-4640 mgidm

Termiczna dezintegracja

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

Préby osadu czynnego nadmiernego niepoddanegogmeceezintegracji termicznej
jak tez po procesie analizowano chemicznie, wykgoupznaczenia takich parametréw,
jak: wartag¢ chemicznego zapotrzebowania na tlen mgtdduchromianow (ChZTg,)
oraz s¢zenia protein i wglowodandéw. Analizy Chzd, i protein zrealizowano w oparciu
o metodyk zawary w Standard Methods for Examination of Water andst&aater 20
Edition [26], a veglowodanow wedtug metody Anthrona [27]. W badaniagfikorzystano
Spektrofotometr firmy DR LANGE Xion 500.

Sopiern dezintegracji

W celu uzyskania stopnia rozpadu ktaczkéw osadwzK(Wagner [28] zaproponowali
wspéitczynnik okrélany jako stopié rozdrobnienia (dezintegracji) (SD). Ngstie
wspéitczynnik ten zostat zmodyfikowany przez MUll¢2®] i w niniejszym opracowaniu
zostat on zaprezentowany w ngsitjacy sposob [30]:

SD = [(ChZTe;— ChZTeyp) / (ChZ Tz~ ChZTe,p)] - 100(%) (1)
gdzie: SD - stopie dezintegracji, ChZJ, - skzenie w probce zdezintegrowanej
termicznie, ChZ¢,, - stzenie w probce rzeczywistej, Chg¥ - stzenie w probce po
chemicznej dezintegracji.

Chemiczi dezintegragj prébki przeprowadzono, dodaj NaOH 1M do badanego
medium w stosunku 1:2. Po dodaniu wodorotlenku spdbble podgrzewano przez
10 minut w temperaturze 90°C.

Fermentacja metanowa

Analiza wplywu procesu dezintegracji termicznejtsura lodem na efekt fermentacii
beztlenowej osadu czynnego nadmiernego prowadzogt Iz wykorzystaniem
termostatowych (35 + 1°C) komoér @aadczalnych. Komory wypetniono mieszagin
osadu niezdezintegrowanego i przefermentowanegp oradziatlem olosciowym (20,
30, 40, 50 i 70%) osadu poddanego dezintegracjihysuc lodem (dla stosunku
objetosciowego suchego lodu do osadu 1:1), tj.:

Fermenter 1 - 70% osad niedezintegrowany (ON) + 3@%ad przefermentowany jako
inoculum (OP),

Fermenter 2 - 50%0N + 30%O0P + 20% osad dezintegrpwachym lodem (ODSL),

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

Fermenter 4 - 30%0N + 30%O0P + 40%0DSL,

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

Fermenter 6 - 30%0P + 70%O0DSL.

W trakcie fermentacji systematycznie mierzonogtdf powstajcego biogazu.

Celem przeprowadzonych badgest przedstawienie mliwosci wykorzystania
destrukcyjnego dziatania suchego lodu na osad gzymamierny oraz wykazanie jego
wptywu na popraw efektywndci fermentacji metanowej, objawigiej sk produkciy
biogazu. Przedstawione wyniki zrealizowano w 5 poaéniach, z ktérych wyliczono
srednp arytmetyczp i odchylenie standardowe (program STATISTICA 6.0).
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Wyniki i dyskusja

Zniszczenie komérek bakteryjnych w wyniku dziatasiechym lodem doprowadzito
do wprowadzenia do roztworu zwkéw organicznych mikroorganizméw, ktérych
uwalnianie wykazano na podstawie zmian wanit&€hZTc, w fazie ptynnej osadu. Podczas
destrukcji osadu nadmiernego zaobserwowanekazajce sé wartagsci ChZTe, w cieczy
nadosadowej w zataosci od dawki obgtosciowej suchego lodu do osadu. Dezintegracja
termiczna dla stosunku aipsciowego suchego lodu do osadu 0,25:1 doprowadzita d
wzrostu ChZT, z wartdci pocatkowej 63 mg @dm?® do wartdci 210 mg Q/dn?. Dalsze
zwigkszanie dawki suchego lodu do ebjci osadu a do stosunku 1:1 spowodowato
zwigkszenie wart& ChZTc, 9-krotnie (rys. 1).

= 700
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w500
E
= 400
E 300
Y 200
100
0 =3
0251 051 0751 111

miezder mbegrowany
Stosunek objetosciowy suchego lodu do osadu

Rys. 1. Wplyw dawki ohijtosciowej suchego lodu na zmianvartagici ChZTe, w fazie plynnej osadu czynnego
nadmiernego

Fig. 1. Changes of value of COD in supernatanugflss activated sludge with increase of volumdrgfice
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Rys. 2. Zmiana stopnia dezintegracji SD osadu czgamadmiernego
Fig. 2. Changes of degree of disintegration wittréase of volume of dry ice
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Dezintegrujgc termicznie osad nadmierny za pomosuchego lodu, nagiowato
uwalnianie materii organicznej, co zostalo wmae zmiag wartaici ChZT w cieczy
nadosadowej (rys. 1). Zgodnie z oczekiwaniami, ve@avzrostem dawki zestalonego £O
wzrastat stopig dezintegracji (SD) préb wyliczony wedtug zatesci (1).

Na rysunku 2 przedstawiono zméanstopnia dezintegracji, gdzie w wyniku
niszcacego dziatania suchego lodu na struktuktaczkbw osadu w stosunku
objetosciowym suchego lodu do osadu 0,25:1 stoplezintegracji SD ulegt zwkszeniu
z wartagci pocatkowej 13 do 26% (rys. 2). Dalszy wzrost @bjci dawek suchego lodu
(0,5:1; 0,75:1; 1:1) byt przyczgrpodwyzszenia SD do warfei 49% (rys. 2).

Analogicznie do przyrostu wada ChZTc, nasgpito znacace uwolnienie protein
(rys. 3). Wzrost gtenia bialek zwjzany byt z destrukcyjnym dziataniem suchego lodu na
komorki drobnoustrojéw oraz wprowadzeniem do roztwoenzymow i biatek
strukturalnych. Przy dezintegracji osadu w stosumiijgtosciowym suchego lodu do osadu
0,25:1 sgzenie bialek w fazie plynnej osadu wzrosto z 39 db r@g/dni (rys. 3).
Zwiekszajc obgtos¢ suchego lodu do osadu w stosunku 1:4zestie protein oggreto
wartasé 265 mg/dm (rys. 3).

0251 051 11

Osad 0,751
niezder mtesrowany

Proteiny [mg/dm?]
[ T T Y
2 2 2 2 B8 =

=

Stosunek objetosciowy suchego lodu do osadu

Rys. 3. Wptyw dawki olgtosciowe]j suchego lodu na zmiastezenia protein w cieczy nadosadowej

Fig. 3. Changes of proteins concentrations in swgiant of surplus activated sludge with increaseobime of
dry ice

Skuteczné¢ procesu destrukcji zostata wyoma rownie poprzez okréenie stzenia
weglowodandw w fazie ptynnej osadu poddanego zaamia/rozmraaniu. Dezintegracja
osadu nadmiernego suchym lodem doprowadzita do stizretzenia weglowodanow
w fazie plynnej osadu z wakti pocatkowej 15 mg/dmdla osadu niezdezintegrowanego
do wartgci 53 mg/dni dla stosunku objosciowego suchego lodu do osadu 1:1 (rys. 4).
Tak wiec, rozpad ktaczkéw osadu i komérek mikroorganizmskutkowat uwolnieniem
materii organicznej do cieczy nadosadowej, wgrej wzrostem wartei ChZTc,
stezeniem protein i wglowodanéw (rys. 1, 3 i 4).

Miarg efektywndci procesu fermentacji osadéw jest m.in. produkiggazu.

Zrealizowane badania zmierzaly do oceny intensgfikgprocesu stabilizacji
beztlenowej osadu czynnego nadmiernego przez dodsadu niezdezintegrowanego,
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osadu przefermentowanego (30% ¢bdiciowo w kadej probce) oraz osadu poddanego
dezintegracji suchym lodem (20, 30, 40, 50 i 70%96) stosunku olgtosciowego suchego
lodu do osadu 1:1.

50
a0
20
l i i
Osad 0,751 11

0281 051

Weglowodany [mg/dm?|
& 2

=

=

nierdes inte srowany
Stosunek objetosciowy suchego lodu do osadu
Rys. 4. Zmiana stenia wglowodandw przed i po dezintegracji termicznej osezynnego nadmiernego

Fig. 4. Changes of carbohydrates concentrationsupernatant of surplus activated sludge with irseaf
volume of dry ice
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Rys. 5. Wplyw udziatu oljosciowego osadu czynnego nadmiernego poddanego dgraji termicznej na
produkcg biogazu

Fig. 5. The influence of the volume of disintegtaseirplus activated sludge by dry ice on biogasycton
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Rysunek 5 przedstawia zmiany produkcji biogazu p® dbbach fermentacji.
Poréwnujc otrzymane wyniki, mina stwierdzi, ze w przypadku fermentacji osadu
zdezintegrowanego w afpsci 70% nasipita mniejsza produkcja biogazu
(2408 cni/d-dnf) anizeli w prébach z udzialem 40% (2826 ¥#thdn?) i 50%
(2890 cni/d-dnf) objetosciowo osadu nadmiernego po termicznej destrukcjisk
produkcja biogazu spowodowana jest najprawdopo@pbmbyt wysokim tadunkiem
materii organicznej wprowadzonym do komory fermeyitaej. Proba z udziatem 30%
objetosciowo wyprodukowata 3124 ciid- dn? biogazu, co daje 49% wzrost w stosunku do
proby porownawczej (rys. 5).

Udziat obgtosciowy zdezintegrowanego osadu czynnego nadmiernegkutek
dezintegracji suchym lodem przyczynik sio zdecydowanie intensywniejszej produkgciji
biogazu w poréwnaniu do produkcji biogazu z prolgczywistej. Otrzymane wyniki
pozwalaj stwierdzé, ze wprowadzenie do reaktora fermentacyjnego nieveplézesci
zdezintegrowanego zestalonym ditlenkienagl@ osadu nadmiernego @ w znacgcy
sposbb zintensyfikowa podnigé¢ efektywna¢ procesu stabilizacji beztlenowej.

Whnioski

1. Dezintegracja osadu nadmiernego suchym lodem powaldouwolnienie materii
organicznej wyraonej wartécia ChZTc,. W cieczy nadosadowej osadu nadmiernego,
niepoddanego dezintegracji suchym lodem, war@hZT., wynosita 63 mg @dm®,

a po dezintegracji suchym lodem dla stosunkgtofgiowego suchego lodu do osadu
1:1 wartd¢ ChZTe, wzrosta 0 520 mg gdn?.

2. Wraz ze wzrostem dawki suchego lodu gksizyt st stopigr dezintegracji SD i dla
stosunku okgjtosciowego suchego lodu do osadu nadmiernego laymegid9%.

3. W wyniku dezintegracji osadu nadmiernego suchymetodnasipito zniszczenie
struktur komoérkowych mikroorganizméw, a tym samynzrest s¢zenia biatek
i weglowodandw w cieczy nadosadowej. Dla stosunkytobgiowego suchego lodu
do osadu 1:1 stenie biatek wyniosto 265 mg/dina stzenie weglowodanéw
oshkgneto wartas¢ 53 mg/dm.

4. Z przeprowadzonych bafiavynika, ze najkorzystniejsgdawky objetosciowy okazata
sie mieszanina z udzialem 30% osadu dezintegrowanegmidznie. Produkcja
biogazu w tym przypadku byta o0 49% iggza w stosunku do préby poréwnawczej, co
swiadczy o skuteczrioi zastosowanej metody dezintegracji.
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IMPROVING OF ANAEROBIC DIGESTION BY DRY ICE DISINTE GRATION
OF SURPLUS ACTIVATED SLUDGE

Department of Environmental Microbiology and Bidteology
Institute of Environmental Protection and EnginegriUniversity of Bielsko-Biala

Abstract: Disintegration by dry ice has a positive effect the degree and rate of surplus activated sludge
anaerobic digestion. By applying thermal disintégrathe lysis of cells occurs in minutes insteddiays. The
intracellular and extracellular components arefrest and are immediately available for biologicabrhdation
which leads to an improvement of the subsequentrah& process. Thermal disintegration by dry i€ehe
surplus activated sludge results in organic matter a polymer transfer from the solid phase tdithed. During
disintegration process soluble chemical oxygen aeh{8&COD) value and proteins concentration incredseit
583 and 265 mg/dinrespectively. In the same time concentrationasbohydrates increase about 53 mgldm
In addition the degree of thermal disintegratiomraed from 13% for the volume ratio of dry ice topdus
activated sludge 0.25:1 to 49% for the volume rafidry ice to sludge 1:1. The addition of therrd&integrated
sludge (30% SASDI of volume) to the digestion psescieads to increased biogas production about 49%.

Keywords: dry ice, soluble chemical oxygen demand, proteiag)ohydrates, anaerobic digestion, biogas
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HIGIENIZACJA OSADU NADMIERNEGO SUCHYM LODEM"

HYGIENISATION SURPLUS ACTIVATED SLUDGE BY DRY ICE

Abstrakt: Obecno$¢ mikroorganizméw chorobotwoérczych w osadach sciekowych jest jednym z decydujacych
czynnikéw wptywajacych na rolnicze i przyrodnicze ich wykorzystanie. Odpowiedni sposéb higienizacji osadéw
moze przyczyni¢ si¢ do ograniczenia wystgpowania w nich bakterii patogennych lub catkowitej ich
eliminacji. Praca przedstawia mozliwo$¢ zastosowania suchego lodu do higienizacji osadu nadmiernego. Zakres
badan obejmowat analizy mikrobiologiczne i fizykochemiczne osadu. Przeprowadzone analizy mikrobiologiczne
wykazaly higienizujace dziatanie suchego lodu na osad nadmierny poprzez redukcje ogdlnej liczby bakterii
i bakterii patogennych. Dla stosunku objetosciowego osadu do suchego lodu 1 : 1 ogdlna liczba bakterii ulegta
zmniejszeniu o 76%, redukcja liczby pateczek Salmonella sp. o 90%, natomiast liczba laseczek Clostridium
perfringens obnizyla si¢ o 85%. Potwierdzeniem niszczacego dziatania suchego lodu na mikroorganizmy byty
wyniki analiz fizykochemicznych. Dezintegracja drobnoustrojéw suchym lodem przyczynita si¢ do wzrostu
metnosci cieczy nadosadowej i uwolnienia materii organicznej. Dla stosunku objgtosciowego osadu do suchego
lodu 1 : 1 stwierdzono wzrost metnosci cieczy nadosadowej o 320 mg SiO,/dm® oraz wzrost wartosci ChZTc,
0 549 mg O,/dm®, wyrazajacej uwolnienie materii organicznej do fazy ptynne;.

Stowa kluczowe: osad nadmierny, suchy 16d, Salmonella sp., Clostridium perfringens

Najczegsciej stosowane procesy przerobki osadéw nie daja produktu catkowicie
bezpiecznego pod wzgledem sanitarnym, a dostajace si¢ do gleb wraz z osadami
zanieczyszczenia biologiczne moga zakiéca¢ rownowage biocenotyczng i zagraza¢ zdrowiu
i zyciu czlowieka. Najbogatsze gatunkowo sg osady miejskie [1], ktére skladajg si¢ z:
bakterii, wirus6w, robakéw pasozytniczych, grzybéw, pierwotniakéw 1 innych
mikroorganizméw. Zawieraja one drobnoustroje zar6wno patogenne, grozne dla czlowieka,
jak i saprofityczne, obojetne z sanitarnego punktu widzenia. Obecno$¢ mikroorganizmow
chorobotwdrczych w osadach $ciekowych z rodziny Enterobacteriaceae oraz z gatunku
Clostridium perfringens jest jednym z decydujacych czynnikéw, jakie nalezy bra¢ pod
uwage w przypadku dalszej procedury postgpowania z tego rodzaju odpadem.

Ocena stanu sanitarnego osadoéw polega na posrednim wnioskowaniu o zawartosci
bakterii chorobotwdrczych oraz jaj pasozytéw jelitowych i polega na oznaczaniu tzw.
wskaznika sanitarnego. Do niedawna gatunkiem bedacym wskaznikiem sanitarnym ws$rod
bakterii byta pateczka laktozododatnia Escherichia coli. Obecnie, zgodnie
z rozporzadzeniem ministra Srodowiska [2] w ocenie sanitarnej wykorzystuje si¢ nowy
wskaznik bakteryjny Salmonella sp. Rola paleczek Salmonella sp. w patogenezie zakazen
ludzi znacznie wzrosta w ostatnich latach. Salmonella sp. jest m.in. przyczyna 86%
spotykanych gastroenteritis [1], duréw, zakazen wielonarzadowych i sepsy [3]. Jej efekt
toksycznego dzialania wynika z uwalniania endotoksyny, bedacej pod wzgledem
chemicznym lipopolisacharydem [4].

! Zaktad Mikrobiologii i Biotechnologii Srodowiskowej, Instytut Ochrony i Inzynierii Srodowiska, Akademia
Techniczno-Humanistyczna w Bielsku-Bialej, ul Willowa 2, 43-309 Bielsko-Biata, tel. 33 827 91 57,
email: enowicka@ath.bielsko.pl

"Praca byta prezentowana podczas konferencji ECOpole’12, Zakopane, 10-13.10.2012
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Laseczka przetrwalnikujaca, wystepujaca w Sciekach, osadach $ciekowych, w glebie
skazonej fekaliami oraz w przewodzie pokarmowym ludzi i zwierzat, jest Clostridium
perfringens. Jest to bakteria $cisle beztlenowa, zdolna do przezycia przez dlugi okres
w $rodowisku ze wzgledu na mozliwos¢ tworzenia w warunkach niekorzystnych endospor.
Moze wywota¢ zakazenia ran czy zakazenia szpitalne oraz zatrucia pokarmowe w wyniku
spozywania zywnos$ci badz wody skazonej sporami, ktére sa odporne na temperature
i dezynfekcje [3, 5].

Niebezpieczenstwo zakazenia Srodowiska przyrodniczego patogenami pochodzacymi
ze $ciekOw zmusza jednak do poszukiwania coraz to nowych metod, stuzacych poprawie
ich stanu sanitarnego. Jedna z takich metod jest dezintegracja osadéw Sciekowych, ktéra
polega na bezpo$rednim rozktadzie zanieczyszczen oraz uwolnieniu do otoczenia substratu
organicznego i enzyméw wewnatrzkomérkowych w wyniku destrukcji mikroorganizméw
[6]. Na tej podstawie ujawnita si¢ koncepcja, dotyczaca zastosowania suchego lodu do
higienizacji osadu nadmiernego.

Suchy 16d to zestalony ditlenek wegla w stanie stalym, ktéry powstaje przy
rozprezaniu ciekltego ditlenku wegla w warunkach normalnych (temperatura 273 K,
ci$nienie 1013,25 hPa). Suchy 16d jest niestabilny w temperaturze powyzej minus 78,5°C,
a podczas ogrzewania nie topi si¢ lecz sublimuje bezposrednio do postaci gazowe;j.

Stosowany jest powszechnie jako $rodek chtodzacy w laboratoriach, chtodniach
przemystowych samodzielnie lub jako sktadnik mieszanin ozigbiajacych oraz zapobiega
rozwojowi grzybow i bakterii, dlatego wykorzystywany jest do transportowania szybko
psujacych si¢ produktéw spozywczych [7].

Celem przeprowadzonych badan bylo wykazanie destrukcyjnego dziatania suchego
lodu na struktur¢ osadu Sciekowego objawiajacego si¢ higienizacja, uwolnieniem materii
organicznej oraz zmiang metno$ci cieczy nadosadowej.

Material i metoda

Materiatem do badaf byt osad czynny nadmierny pochodzacy z oczyszczalni $ciekéw,
stosujacej zaawansowane procesy biologicznego oczyszczania §$ciekéw, polegajacej na
réwnoczesnym usuwaniu zwigzkéw organicznych oraz zwigzkéw azotu i fosforu.
Oczyszczalnia zostata zaprojektowana dla przeptywu 120000 m’/d. Obecnie ilo§é
doplywajacych s$ciekéw wynosi ok. 90000 m’d, czas zatrzymania $ciek6w
ok. 14 dni, a stezenie osadu czynnego w bioreaktorze ok. 4500 mg/dm’.

Do higienizacji/dezintegracji osadu nadmiernego zastosowano stosunek objetosciowy
osadu nadmiernego do suchego lodu, tj.: 1 :0,25;1:0,5; 1:0,75; 1 : 1.

Prébki osadu nadmiernego do analiz mikrobiologicznych pobierano do szklanych,
szczelnie zamykanych pojemnikéw o objetosci 250 cm®. Pojemniki przed pobraniem
probek poddawano 30-minutowej sterylizacji w autoklawie przy temperaturze 121°C
1 ci$nieniu 0,1 MPa. Material dostarczano do laboratorium w czasie 15 do 30 minut od
momentu pobrania.

Wykonano analizy w osadzie nadmiernym przed i po procesie higienizacji suchym
lodem na obecno$¢ bakterii z rodzaju Salmonella i Clostridium perfringens. Oznaczenia
drobnoustrojéw  przeprowadzono wedtug procedury Project Routes (2011-2014)
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[8]. Badania dotyczytly réwniez ogélnej liczby bakterii znajdujacych si¢ w osadzie
nadmiernym przed i po jego destrukcji suchym lodem.

Jako podloza hodowlane wykorzystano: agar SMS, Hektoen Enteric Agar, Nutrient
Agar i SPS agar. W celu sprawdzenia przynaleznos$ci taksonomicznej bakterii Salmonella
sp. wykorzystano test biochemiczny API 20E i test MUCAP.

Przedstawiona graficznie liczebno$¢ bakterii w 1 g osadu nadmiernego przed i po
procesie higienizacji suchym lodem byla §rednig arytmetyczng z trzech serii badawczych.

W prébkach osadu nadmiernego przed i po procesie dezintegracji suchym lodem
oznaczono me¢tnos¢ cieczy nadosadowej i wartos¢ ChZT¢, wyrazajaca uwolnienie materii
organicznej do fazy plynnej. Analizy fizykochemiczne wykonano zgodnie z metodyka
zawartg w Standard Methods for Examination of Water and Wastewater 19" Edition [9].

Wiyniki i dyskusja

Zastosowany suchy 16d powodowal zniszczenie mikroorganizméw, a tym samym
przyczynit si¢ do czg$ciowej higienizacji osadu nadmiernego, o czym §wiadczg uzyskane
wyniki analiz mikrobiologicznych (rys. 1 i 2). W osadzie nadmiernym niepoddanym
higienizacji suchym lodem ogdlna liczba bakterii wynosita 16 790 610 jtk/g s.m.o. (rys. 1)
a dla stosunku objetosciowego osadu do suchego lodu 1 : 1 liczba ta ulegla redukcji
0 12 684 266 jtk/g s.m.o. (rys. 1).

Suchy 16d oddziatywat niszczaco na bakteryjny wskaznik oceny sanitarnej osadéw
sciekowych. Liczebno$¢ pateczek z rodzaju Salmonella w 1 g osadu nadmiernego
niepoddanego higienizacji suchym lodem wynosita 1 515 170 jtk/g s.m.o. (rys. 1),
natomiast po procesie higienizacji dla stosunku obj¢toSciowego osadu do suchego lodu
1: 1, liczba ta zmniejszyta si¢ o 1 361 410 jtk/g s.m.o. (rys. 1).

e$mm(golna liczba bakterii Wd=Salmonella sp.
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Rys. 1. Ogdlna liczba bakterii i bakterii z rodzaju Salmonella (jtk) w 1 g osadu nadmiernego przed i po procesie
higienizacji suchym lodem

Fig. 1. Total number of bacteria and bacteria of the genus Salmonella (cfu) in 1 g of surplus activated sludge
before and after hygienization dry ice
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Na podstawie badan mikrobiologicznych stwierdzono stopniowa eliminacj¢ bakterii
Clostridium perfringens spowodowang wzrostem stosunku objetoSciowego suchego lodu
do osadu. Liczebno$¢ laseczek Clostridium perfringens w osadzie niepoddanym
higienizacji suchym lodem wynosita 1 164 001 jtk/g s.m.o. (rys. 2), natomiast po procesie
higienizacji dla stosunku objetosciowego osadu do suchego lodu 1 : 1 liczba ta ulegta
zmniejszeniu o 983 797 jtk/g s.m.o. (rys. 2).
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Rys. 2. Ogélna liczba bakterii i bakterii Clostridium perfringens (jtk) w 1 g osadu nadmiernego przed i po
procesie higienizacji suchym lodem

Fig. 2. Total number of bacteria and bacteria Clostridium perfringens (ctu) in 1 g of surplus activated sludge
before and after hygienization dry ice

Przyczyng $mierci drobnoustrojéw podczas mrozenia byly mechaniczne uszkodzenia
komorek oraz szok osmotyczny. Mechaniczne uszkodzenia byty spowodowane tworzeniem
si¢ krysztatéw lodu w $rodowisku otaczajagcym komorki i w ich wnetrzu. Zwigkszajace si¢
w procesie mrozenia zewnatrzkomoérkowe krysztaly niszczyly wystgpujace miedzy nimi
komérki drobnoustrojéw [10, 11]. Tworzenie si¢ krysztaléw migdzykomdrkowych
powodowato uszkodzenia biomembran lub zmian¢ ich wlasciwosci, co prowadzito do
uwolnienia substancji wewnatrzkomérkowych do srodowiska.

Uzyskane wyniki mikrobiologiczne pozwalaja konkludowa¢, Zze higienizacja suchym
lodem moze sta¢ si¢ nowa, korzystng metoda udoskonalania proceséw higienizacji osadéw
$ciekowych.

Potwierdzeniem niszczacego dziatania suchego lodu na mikroorganizmy byly
uzyskane wyniki analiz fizykochemicznych.

Dezintegracja osadu nadmiernego suchym lodem powodowala uwolnienie materii
organicznej wyrazonej wartoscia ChZTc (rys. 3). W cieczy nadosadowej osadu
nadmiernego niepoddanego dezintegracji suchym lodem warto§¢ ChZT: wynosita
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85 mg O,/dm”’ (rys. 3), natomiast po dezintegracji dla stosunku objetosciowego osadu do
suchego lodu 1 : 1 warto$¢ ChZT¢, wzrosta do 634 mg Ozldm3 (rys. 3).

Zniszczenie mikrobiologicznej struktury klaczkéw suchym lodem przyczynito si¢ do
wzrostu metnosci fazy plynnej osadu gtéwnie na skutek uwolnienia substancji
wewnatrzkomérkowej i zewnatrzkomdrkowych polimeréw (rys. 3). W osadzie nadmiernym
niepoddanym dezintegracji suchym lodem metno$¢ cieczy nadosadowej wynosita
60 mg SiO,/dm’ (rys. 3), a po procesie destrukcji, dla stosunku objetosciowego osadu do
suchego lodu 1 : 1, ulegta zwigkszeniu o 320 mg SiO,/dm” (rys. 3).

g ChZT ==Metnosé

Osad 1:0,25 1:05 1:0,75 1:1
niezdezintegrowany

Stosunek objetosciowy osadu nadmiernego do suchego lodu

Rys. 3. Uwolniona materia organiczna (wyrazona jako ChZT¢,) oraz wzrost metnosci cieczy nadosadowej przed
i po procesie dezintegracji osadu nadmiernego suchym lodem

Fig. 3. The released organic matter (expressed as CODc;) and increase in turbidity of the liquid supernatant before
and after the disintegration surplus activated sludge of dry ice

Whioski

1. Przeprowadzona destrukcja osadu nadmiernego suchym lodem przyczynila si¢ do
zmniejszenia ogdlnej liczby bakterii i bakterii patogennych, a tym samym do
czgsciowej higienizacji osadu nadmiernego. Ogdlna liczba bakterii w 1 g osadu dla
stosunku objetosciowego osadu do suchego lodu 1 : 1 ulegta redukcji o 76%, liczba
paleczek Salmonella sp. zmniejszyta si¢ o0 90%, natomiast liczba laseczek Clostridium
perfringens obnizyla si¢ o 85%.

2. Dezintegracja osadu nadmiernego suchym lodem spowodowata uwolnienie materii
organicznej do fazy ptynnej i wzrost metnosci cieczy nadosadowej. Wartos¢ ChZT,
wzrosta 0 549 mg O,/dm’, natomiast metnosé cieczy o 320 mg SiO,/dm’.
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HYGIENISATION SURPLUS ACTIVATED SLUDGE BY DRY ICE

Department of Microbiology and Environmental Biotechnology
Institute for Conservation and Environmental Engineering
University of Technology and Humanities, Bielsko-Biata

Abstract: The presence of pathogenic microorganisms in sewage sludge is one of the crucial factors affecting
their use in agriculture and in nature. An appropriate method of sludge hygienization can contribute to the
reduction of the presence of pathogenic microbes in the sludge or to their complete elimination. This study
presents the possibility of using dry ice in the hygienization of surplus activated sludge. The scope of survey
covered microbiological as well as physiochemical analyses of the sludge. The microbiological analyses
conducted show the hygienization effect of dry ice on surplus activated sludge such as the reduction of the total
number of bacteria as well as of pathogenic bacteria. In the case of sludge to dry ice 1:1 voluminal ratio, the total
number of bacteria has been reduced by 76%, the number of Salmonella sp. rods - by 90%, and Clostridium
perfringens - by 85%. The results of physiochemical analyses confirmed the destructive effect that dry ice has over
microorganisms. The disintegration of microbes by means of dry ice contributed to the increase of supernatant
liquid turbidity and to the release of organic matter. For the sludge to dry ice 1:1 voluminal ratio, an increase in
turbidity of supernatant liquid by 320 mg SiO,/dm® has been proven, as well as an increase in the value of COD;
by 549 mg O,/dm’, which indicates the release of organic matter into the liquid phase.

Keywords: surplus activated sludge, dry ice, Salmonella sp., Clostridium perfringens



[8A]

Nowicka E., Machnicka A. (2013) Ocena skuteczno$ci higienizacji osadu nadmiernego
suchym lodem.  Gliwice: Monografia. Wspodlczesne problemy ochrony s$rodowiska,
105 - 113.

50



Wspotczesne problemy ochrony srodowiska 105

Ocena skutecznosci higienizacji osadu nadmiernego
suchym lodem

Ewelina Nowicka, Alicja Machnicka

1. Wstep

Wszystkim procesom oczyszczania $cickOw towarzyszy powstawanie osadow, a ich ilos¢ i
jakos$¢ zalezy od rodzaju i stgzen zanieczyszczen zawartych w Sciekach surowych [1].

Osady $ciekowe ze wzgledu na wilasnosci fizyczne, chemiczne oraz na obecno$¢ bakterii
chorobotworczych, sa niezwykle heterogennym materiatem, niebezpiecznym z sanitarno —
epidemiologicznego punktu widzenia. Dlatego moga stanowi¢ powazne zagrozenie dla
zdrowia 1 zycia czlowieka, a takze dla §rodowiska, poniewaz s3 dobrym substratem do nam-
nazania roznych grzyboéw strzgpkowych, drozdzakéw, grzyboéw drozdzopodobnych oraz
mikroorganizméw patogennych [2]. W zwiazku z tym obecno$¢ drobnoustrojéw chorobo-
tworczych w osadach §ciekowych jest jednym z decydujacych czynnikdéw, jakie nalezy braé
pod uwage w przypadku dalszego postepowania z tego rodzaju odpadem.

Najnowsze przepisy wymuszajg na wytworcach (oczyszczalniach) zmiang¢ tych nickorzyst-
nych wlasciwosci poprzez pozbawienie ich negatywnego oddzialywania na Srodowisko [3] z
wykorzystaniem odpowiednich metod przerdbki i utylizacji osadéow. Technologie te moga
przyczyni¢ si¢ do czg¢sciowej lub catkowitej eliminacji bakterii patogennych. Jedng z takich
metod moze by¢ zastosowanie higienizacji osadéw $cickowych z wykorzystaniem suchego
lodu.

W wielu krajach europejskich, stosujacych wymog kontroli sanitarnej osadow $ciekowych,
rzadko uwzglednia si¢ pojedynczy mikroorganizm wskaznikowy. Przewaznie obowiazujace
oraz projektowane kryteria sanitarne obejmuja kilka drobnoustrojéw wskaznikowych, a do
najezgsciej stosowanych naleza Escherichia coli, Enterococcus sp., Clostridium perfringens,
rodzina Enterobacteriaceae, a wsrodd nich Salmonella [4].

W Polsce do niedawna gatunkiem bgdacym wskaznikiem sanitarnym osadéw $ciekowych
wsrod bakterii byta pateczka laktozododatnia Escherichia coli. Obecnie na podstawie Roz-
porzadzenia Ministra Srodowiska [5] w ocenie sanitarnej wykorzystuje sic nowy wskaznik
bakteryjny Salmonella sp. Salmonella sp. to pateczka wzglednie beztlenowa, powszechnie
bytujaca w Sciekach, osadach $cickowych i zanieczyszczonej wodzie [6]. Jest najbardzicj
rozpowszechnionym patogenem wywolujacym gastroenteritis, dury brzuszne, dury rzekome
oraz schorzenia okreslane jako Salmonelloza [7 - 10]. Efekt toksyczny spowodowany jest
zapaleniem bton §luzowych na skutek uwolnienia lipopolisacharydu [6]. W oparciu o Rozpo-
rzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 13 lipca 2010 [5], osady $ciekowe pochodzenia komu-
nalnego zostaja dopuszczone do uzytku wtedy, gdy w 100 gramach badanego osadu nie
stwierdzono obecnosci bakterii z rodzaju Salmonella.

Escherichia coli, podobnie jak rodzaj Salmonella, nalezy do rodziny Enterobacteriaceae [11
- 13]. Paleczka ta jest gramujemng bakterig, nic wytwarzajaca przetrwalnikow, zdolng do
wzrostu w warunkach tlenowych jak i beztlenowych. Wystepuje w $cieckach surowych, $cie-
kach oczyszczonych, osadach $cickowych oraz w wodach powierzchniowych, gdzie okresla-
na jest wskaznikiem zanieczyszczenia fekalnego. Znajduje si¢ rowniez w duzych ilosciach w
odchodach ludzkich i zwierzecych, gdzie moze osiagaé stezenia do 10° jtk* w 1 gramie $wie-
zych odchodéw [14 - 17].
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W ostatnich latach w Europie proponowano wiele metod, ktore przez wykorzystanie réznych
bakterii (Escherichia coli, Bifidobacterium sp., Clostridium perfringens, Rhodococcus co-
prophilus, paciorkowce kalowe) oraz wirusow (bydlece enterowirusy), umozliwityby identy-
fikowanie i rozroznianie zrodet mikrobiologicznego zanieczyszczenia wod powierzchnio-
wych, a takze osadoéw $cickowych [18]. Stwierdzono, ze do takich celdéw mogg postuzy¢
wirusy bakteryjne (bakteriofagi), ktore juz wczesniej byly brane pod uwage jako posredni
wskaznik obecnosci enterowirusow w osadach oraz jako posredni wskaznik zanieczyszcze-
nia fekalnego [10, 19 - 21].

Bakteriofagi sa to wirusy wewnatrzkomorkowe, ktére namnazaja sic wewnatrz bakterii po-
przez biosyntez¢ gospodarza. Badaniom dotyczacym wod, $ciekoéw i osadow sciekowych
najezgsciej poddawane sa trzy grupy: somatyczne colifagi, ktore zakazaja szczepy Escheri-
chia coli poprzez receptory $ciany komorkowej, F — specyficzne bakteriofagi RNA, ktdre
zakazajg szczepy Escherichia coli poprzez fimbrie plciowe, a takze bakteriofagi beztlenow-
coOw [22, 23]. Z tej grupy jako najlepsze do identyfikowania fekalnego zanieczyszczenia
srodowiska wodnego oraz jego pochodzenia wskazywane sg somatyczne colifagi [24]. Opi-
sano wiele roznych metod ich wykrywania, z ktoérych do najpowszechniejszych nalezy me-
toda, polegajaca na izolowaniu ich w postaci tysinek na specyficznym podtozu oraz wyka-
zywaniu ich obecnosci metodami biologii molekularnej [25 - 29]. Love i Sobsey [30] uwaza-
ja, ze bakteriofagi sa lepszymi wskaznikami jako$ci wody niz bakterie z grupy coli czy mia-
no okreslane NPL.

Celem przeprowadzonych badan byto dokonanie oceny skutecznosci procesu higienizacji
osadu nadmiernego suchym lodem. Potwierdzeniem destrukcyjnego dziatania suchego lodu
na mikroorganizmy i klaczki osadu bylo uwolnienie materii organicznej (ChZTc,) oraz
wzrost me¢tnosci cieczy nadosadowe;.

Staty dwutlenek wegla, czyli suchy 16d, to produkt powstajacy w wyniku rozpre¢zania ciekte-
go dwutlenku wegla. Suchy 16d zmienia stan skupienia w temperaturze powyzej minus 78,5
°C, a podczas ogrzewania nie topi si¢ lecz sublimuje bezposrednio do postaci gazowej CO,
[31, 32]. Jest bezwodny, niepalny, nictoksyczny oraz nie posiada smaku ani zapachu. Jest
wykorzystywany w cateringu, w chlodnictwie, w czyszczeniu wszelkiego typu maszyn oraz
w laboratoriach do spowolnienia reakcji egzotermicznych [33], a obecnie takze do przerdobki
osadow Sciekowych.

2. Material i metoda

Materialem do badan byt osad czynny nadmierny, pochodzacy z oczyszczalni $cickow zloka-
lizowanej na terenie wojewodztwa $laskiego. Oczyszczalnia ta stosuje zaawansowane proce-
sy biologicznego oczyszczania $ciekow, polegajace na rownoczesnym usuwaniu zwigzkoéw
organicznych oraz biogendéw azotu i fosforu. Nat¢zenie doptywu SciekoOw w tej oczyszczalni
wynosi 90 000 m*/d, czas zatrzymania $cickow ok. 14 dni, a stezenie suchej masy w bioreak-
torze jest na poziomie 4 320 — 4 640 mg/1.

Higienizacj¢/dezintegracje osadu nadmiernego prowadzono z wykorzystaniem suchego lodu
o nastgpujacych stosunkach objetosciowych osadu do suchego lodu, tj.: 1:0,25;1:0,5; 1 :
0,75;1:1.

Oceng wptywu suchego lodu jako metody higienizacji osadu nadmiernego oparto o analizg
zmian liczebnosci: Escherichia coli, somatycznych colifagow oraz Salmonella sp. Oznac-
zenia drobnoustrojow przeprowadzono wedlug procedury Project Routes (2011-2014),
Novel processing routes for effective sewage sludge management. Innovative system solu-
tions for municipal sludge treatment and management. Grant agreement n° 265156
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[34]. Badania dotyczyly rowniez ogolnej liczby bakterii znajdujacych si¢ w osadzie nad-
miernym przed i po jego destrukcji suchym lodem.

Jako podtoza hodowlane wykorzystano: Chromocult agar, agar ssMSA, MSA, MSB, agar
SMS, Hektoen Enteric Agar i Nutrient Agar. W celu sprawdzenia przynaleznosci taksono-
micznej bakterii Salmonella sp., wykorzystano test biochemiczny API 20E i test MUCAP.

W prébkach osadu nadmiernego przed i po procesie dezintegracji suchym lodem oznaczono
parametr wskazujacy na uwolnienie materii organicznej (ChZTc,) oraz m¢tnos¢ fazy plynnej
osadu. Oznaczenia chemiczne wykonano w oparciu o metodyke zawarta w Standard Met-
hods for Examination of Water and Wastewater 19" Edition [35], wykorzystujac Spektro-
fotmetr firmy DR LANGE Xion 500.

Przedstawiona graficznie liczebnos$¢ bakterii w 1 g osadu nadmiernego przed i po procesie
higienizacji suchym lodem byta $rednig arytmetyczng z pigciu serii badawezych.
3. Wyniki i dyskusja

Celem badan mikrobiologicznych bylo wykazanie mozliwoS$ci zastosowania suchego lodu do
higienizacji osady czynnego nadmiernego.

Przeprowadzone analizy mikrobiologiczne ujawnity skazenie osadu nadmiernego patogena-
mi (rys. 3.1.).

Ogolna liczba bakterii & Escherichia coli i Somatyezne colifagi @ Salmonella sp.
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Rys. 3.1. Liczba bakterii w osadzie nadmiernym przed procesem higienizacji.

W 1 gramie suchej masy osadu stwierdzono ogoélng liczbg bakterii wynoszaca 37 152 848 jtk
(rys. 3.1.). W tej liczbie oznaczono: 639 962 jtk/g, ... pateczek Escherichia coli, 589 312
pfu/gg mo. somatycznych colifagow oraz 663 828 jtk/g; ... pateczek Salmonella sp. (rys. 3.1.).

Poddanie osadu nadmiernego higienizacji termicznej z wykorzystaniem suchego lodu spo-
wodowalo zmniejszenie ogdlnej liczby bakterii Escherichia coli, somatycznych colifagow, a
takze Salmonella sp., o czym $§wiadcza uzyskane wyniki analiz mikrobiologicznych (rys. 3.2.
—3.5).

Zastosowany suchy 16d spowodowat destrukcj¢ mikroorganizméw, a tym samym przyczynit
si¢ do czgsciowej higienizacji osadu nadmiernego (rys. 3.2.).
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Rys. 3.2. Ogoélna liczba bakterii (jtk) w 1 g osadu nadmiernego przed i po procesie higieniza-
cji suchym lodem.

W osadzie nadmiernym niepoddanym zamrozeniu/rozmrozeniu, ogdlna liczba bakterii wy-
nosita 37 152 848 jtk/g, ... (rys. 3.2.). Po procesie higienizacji suchym lodem, ogélna liczba
bakterii ulegta redukcji (rys. 3.2.):

e dla stosunku objgtosciowego osadu do suchego lodu 1 : 0,25, 0 31 %,
e dla stosunku objgtosciowego osadu do suchego lodu 1 : 0,5, 0 52 %,
e dla stosunku objgtosciowego osadu do suchego lodu 1 : 0,75, 0 75 %,
e dla stosunku objgtosciowego osadu do suchego lodu 1 : 1, 0 80 %.

Higienizacja termiczna osadu za pomoca suchego lodu doprowadzita do spadku liczebnosci
Escherichia coli wraz ze wzrostem stosunku objetosciowego suchego lodu do osadu (rys.

3.3.).
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Rys. 3.3. Wplyw higienizacji osadu suchym lodem na liczebnos$¢ pateczek Escherichia coli.

Liczebnos$¢ pateczek Escherichia coli w osadzie niepoddanym higienizacji suchym lodem
wynosita 639 962 jtk/g, ., (rys. 3.3.), natomiast po procesic higienizacji, liczba ta ulegta

redukcji (rys. 3.3.):
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¢ dla stosunku objgtosciowego osadu do suchego lodu 1 :
¢ dla stosunku objgtosciowego osadu do suchego lodu 1 :
¢ dla stosunku obj¢tosciowego osadu do suchego lodu 1 :

¢ dla stosunku objgtosciowego osadu do suchego lodu 1 :

0,25, 0 52 %,
0,5, 069 %,
0,75, 0 74 %,
1,083 %.

Poddanie osadu nadmiernego dziataniu higienizacji przez zamrazanie spowodowato réwniez

zmniejszenie liczby somatycznych colifagow (rys.3. 4.).
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Rys. 3.4. Wplyw higienizacji osadu suchym lodem na liczebnos¢ somatycznych colifagow.

W 1 gramie suchej masy osadu niepoddanego higienizacji suchym lodem liczba colifagow
wynosita 589 312 pfu (rys. 3.4.). Proces termicznej higienizacji spowodowat redukcj¢ bakte-

riofagow (rys. 3.4.):

¢ dla stosunku obj¢tosciowego osadu do suchego lodu 1 :

¢ dla stosunku obj¢tosciowego osadu do suchego lodu 1 :

0,25, 0 25 %,
0,5, 058 %,

e dla stosunku objgtosciowego osadu do suchego lodu 1 : 0,75, o 74 %,

e dla stosunku obj¢tosciowego osadu do suchego lodu 1: 1, 0 81 %.

Suchy 16d oddziatywat niszczaco na bakteryjny wskaznik oceny sanitarnej osadow $cieko-

wych (rys. 3.5.).

Liczebnos$¢ pateczek z rodzaju Salmonella w 1 g osadu nadmiernego niepoddanego higieni-
zacji suchym lodem wynosila 663 828 jtk (rys.3. 5.), natomiast po procesie termicznym,

liczba ta zmniejszyla si¢ (rys. 3.5.):

e dla stosunku objgtosciowego osadu do suchego lodu 1 : 0,25, 0 50 %,

e dla stosunku objgtosciowego osadu do suchego lodu 1 : 0,5, 0 67 %,

e dla stosunku objgtosciowego osadu do suchego lodu 1 : 0,75, 0 71 %,

¢ dla stosunku obj¢tosciowego osadu do suchego lodu 1 : 1, 0 84 %.
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Rys. 3.5. Wplyw higienizacji osadu suchym lodem na liczebno$¢ pateczek Salmonella sp.

Proces zamrazania/rozmrazania jest skuteczng technikg w odwadnianiu osadow s$cickowych,
ale takze w intensyfikacji wewnatrzkomorkowych zwiazkéw organicznych do fazy ptynnej
osadu na co zwrdécili uwage Randall i Hong [36, 37].

Dezintegracja osadu nadmiernego suchym lodem powodowata uwolnienie materii organicz-
nej (wyrazonej jako ChZTc,) w cieczy nadosadowej. Zmiany ChZT, zwiazane byty z roze-
rwaniem ktaczkéw osadu nadmiernego oraz komorek mikroorganizméw, co prowadzito do
uwolnienia wewnatrzkomérkowych zwigzkow organicznych do fazy ptynnej osadu (rys.
3.6.).
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Rys. 3.6. Uwolnienie materii organicznej (wyrazonej wartoscia ChZTc,) przed i po dezinte-
gracji suchym lodem.

Dezintegracja suchym lodem dla stosunku obj¢tosciowego osadu do suchego lodu 1 : 0,25
przyczynita si¢ do wzrostu ChZTc, z wartoéci poczatkowej 109 mg O,/dm’ do 248 mg
0,/dm’ (rys. 3.6.). Zwickszajac dawke suchego lodu do osadu w proporcji 1 : 1, ChZTc,
osiagnelo wartosé 869 mg O,/dm’ (rys. 3.6.).

Zniszczenie mikrobiologicznej struktury ktaczkéw suchym lodem przyczynito si¢ do wzro-
stu metnos$ci fazy ptynnej osadu, glownie na skutek uwolnienia substancji wewnatrzkomor-

kowej i zewngtrzkomérkowych polimerdw (rys. 3.7.).
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Rys. 3.7. Wzrost mgtnosci cieczy nadosadowej przed i po procesie dezintegracji suchym
lodem.

W osadzie nadmiernym niepoddanym dezintegracji suchym lodem, mgtnos¢ cieczy nadosa-
dowej wynosita 96 mg SiO,/dm’ (rys. 3.7.), a po procesie destrukcji dla stosunku objeto-
sciowego osadu do suchego lodu 1 : 1, metno$é ulegta zwigkszeniu o 482 mg SiO,/dm’ (rys.
3.7).

4. Whnioski

Analizy mikrobiologiczne wykazaty higienizujace dziatanie suchego lodu na osad czynny
nadmierny. Ogodlna liczba bakterii w 1 g osadu dla stosunku obj¢tosciowego osadu do suche-
go lodu 1 : 1 ulegta redukeji o 80%, liczebnos$¢ pateczek Salmonella sp. obnizyta si¢ o 84%,
Escherichia coli o 83%, natomiast liczba somatycznych colifagow o 81%.

Suchy 16d wplynal destrukcyjnie na osad czynny nadmierny powodujac uwolnienie materii
organicznej wyrazonej wartoscia ChZT, oraz wzrost m¢tnosci fazy plynnej osadu. Dla sto-
sunku objgtosciowego osadu do suchego lodu 1 : 1, stwierdzono 8 krotny wzrost wartosci
ChZT¢, oraz 6 krotny wzrost m¢tnosci cieczy nadosadowe;.
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