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fermentacja z wydzielong fazg kwasng w I stopniu,

fermentacja o wydtuzonym wieku osadu z recyrkulacja osadu
zageszczonego metoda flotacyjng w warunkach anoksycnych,
beztlenowe ztoze biologiczne z migrujaca (ruchoma) warstwa,
dwustopniowy, beztlenowo-anoksyczno-tlenowy proces
biologicznego oczyszczania $ciekow

adsorbowalne organicznie zwigzane chlorowce,

sekwencyjny reaktor beztlenowy,

biofrakcja,

biomasa ro$linna,

chemiczne zapotrzebowanie na tlen,

chemiczne zapotrzebowanie na tlen w odniesieniu do
substancji rozpuszczonych,

fermentacja o wydluzonym wieku osadu z recyrkulacjg osadu
przefermentowanego zageszczonego mechanicznie,
wspotczynnik amonifikacii,

frakcja organiczna odpadéw komunalnych,

wspotczynnik uwalniania fosforanow,

manometryczna metoda wyznaczania potencjatu biogazowego,
gnojowica $winska i bydlgca,

hydrauliczny czas zatrzymania,

odpady z produkcji kawy ,,instant”,

stata szybkosci produkcji biogazu,

lotne kwasy tluszczowe,

tadunek zwiazkéw organicznych smoy,, we wsadzie
zasilajacym reaktor,

osady $cickowe mieszane (wstepny i nadmierny),

azot amonowy,

azot azotanowy,

azot ogdlny,

obornik,

odpady browarnicze,

odpady cukiernicze,

odcieki ze sktadowiska odpadow komunalnych o §rednim
wieku,

odcieki ze sktadowiska odpadéw komunalnych o dtugim wieku,
odpady zwierzegce,

odchody kurze,

odpady z ekstrakeji oleju rzepakowego,

obciazenie objetosci reaktora tadunkiem zwiazkow organicznych,
osad nadmierny,



OPS —  odpady z przemystu ziemniaczanego,

OSA —  system z komora beztlenowa pomig¢dzy osadnikiem wtdérnym
1 komora napowietrzania,

OoT —  odpady tluszczowe,

ow —  osad wstepny,

owC —  odchody owcze i kozie,

OWO —  ogo6lny wegiel organiczny,

OoOwWOT —  segregowane ,,u zrodta” odpady owocowo-warzywne
z targowisk,

0Y4 — odchody zwierzece,

PCB —  polichlorowane bifenyle,

PK —  pomiot kurzy,

P-PO,* —  fosfor fosforanowy,

Ocha —  dobowa produkcja metanu,

SC —  sok cebulowy uzyskany z ekstrakcji odpadow cebuli,

sm —  sucha masa,

SMyop — sucha masa we wsadzie zasilajacym reaktor,

smo — sucha masa organiczna,

SMOop — sucha masa organiczna we wsadzie zasilajacym reaktor,

SMOy — sucha masa organiczna usunig¢ta w procesie fermentacji,

S —  sucha masa usunigta w procesie fermentacji,

SRT —  wiek osadu,

TL —  odpady z tapaczy thuszczu w zaktadach migsnych,

TLO — odpady poflotacyjne z oczyszczalni $ciekow,

TER — odpady poflotacyjne z restauracji i zaktadow produkcji
garmazeryjnej,

TPAD — fermentacja dwustopniowa o zmiennej temperaturze faz,

TZ —  tre$ci zotadkowe bydla,

UASB — reaktor z biomasa zawieszong i wznoszacym przeptywem,

Vonax —  stata odpowiadajaca maksymalnej produkcji biogazu,

W —  wywar gorzelniany,

WKF —  wydzielona (zamknig¢ta) komora fermentacji,

WWA —  wielopier$cieniowe weglowodory aromatyczne,

Y, —  wydajno$¢ produkcji biogazu,

Y —  wydajno$¢ produkcji metanu,

n —  stopien usuwania analizowanego wskaznika,

nr —  stopien przefermentowania.



WSTEP

W oczyszczalniach $ciekow komunalnych, stabilizacja i ostateczne uniesz-
kodliwianie osadow stanowia powazny problem zaréwno z uwagi na ztozonosc¢
procesow technologicznych, jak i ich wysokie koszty. W Polsce ilo$¢ osadow
scickowych wymagajacych przerobki szacuje sig¢ na 1-2% objgtosci doptywaja-
cych $ciekow, ale koszt budowy i eksploatacji instalacji przeznaczonej do tego
celu stanowi ok. 50% kosztow ogolnych oczyszczalni (Bien, 2007).

W ostatnim dziesigcioleciu, na skutek wprowadzenia do praktyki inzynier-
skiej rozwigzan technologicznych polegajacych na zintegrowanym usuwaniu
zwiazkow wegla, azotu i fosforu (Rulkens, 2008), nastapil wzrost iloSci osadow
— w Unii Europejskiej z 7,3 do 9,9 min ton suchej masy w skali roku (kontrakt
DG. ENV. G4/ETU, 2008), natomiast w Polsce z 359,8 do 526,7 tys. ton suchej
masy na rok (Rocznik Statystyczny RP, 2011). Zmiany odnotowane w warun-
kach polskich byty efektem modernizacji istniejacych obiektow, ale wynikaty
rowniez z rozwoju infrastruktury wodno-$ciekowej i wlaczenia nowych uzyt-
kownikow do zbiorczych systemow kanalizacji. Prognozy na najblizszy okres
(2020 r.) przewiduja utrzymanie tendencji wzrostowej i wytworzenie 13,1 min
ton suchej masy osadow Sciekowych w krajach cztonkowskich UE (kontrakt
DG. ENV. G4/ ETU, 2008), w tym 731 tys. ton suchej masy w Polsce (Monitor
Polski, 2006).

W tej sytuacji szczeg6lnie wazne jest stosowanie rozwigzan technologicz-
nych zgodnych z zasadami zréwnowazonego rozwoju. Zréwnowazona gospo-
darka osadami S$cieckowymi umozliwia odzyskiwanie (wykorzystanie)
wartosciowych sktadnikow lub przetwarzanie osadow w uzyteczne produkty
(w tym energig) przy akceptowalnym poziomie kosztow, oraz pozwala na ogra-
niczenie negatywnego oddziatlywania osadow na srodowisko (Rulkens, 2008).

Poczatkowo podejmowano dzialania prowadzace do zmniejszenia iloSci
osadow wytwarzanych podczas oczyszczania $ciekow. Wykazano, ze przyrost
osadu nadmiernego mozna ograniczy¢ zapewniajac warunki korzystne dla inten-
syfikacji lizy komorek (Mason i in., 1986). Wymagato to jednak ozonowania
osadu czynnego, zwigkszenia st¢zenia tlenu rozpuszczonego lub podniesienia
temperatury procesu. Inny sposéb polegal na rozprzezeniu proceséw metabo-
licznych (uncoupling metabolizm), co realizowano wprowadzajac komorg bez-
tlenowa pomiedzy osadnikiem wtornym a komora napowietrzania (system OSA
oxic-settling-anaerobic). Stosowano takze stymulacj¢ rozwoju pierwotniakow
w osadzie czynnym (Wei i in., 2003). Chociaz skuteczno$¢ proponowanych
rozwiazan zostala dobrze udokumentowana, to jednak z uwagi na wysokie
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koszty, sa rzadko wprowadzane do praktyki, a nacisk kladzie si¢ raczej na
doskonalenie metod stabilizacji osadow.

Obecnie duzym zainteresowaniem cieszy si¢ metoda stabilizacji beztleno-
wej, zapewniajaca efektywne wytwarzanie energii z osadow (Appels i in., 2011)
dzigki intensyfikacji produkcji biogazu. W tym zakresie mozna wyrdznic trzy
kierunki badawcze. W pierwszym, stabilizacj¢ beztlenowa poprzedza si¢ dezin-
tegracja osadow, ktora ma na celu zwigkszenie ich biodegradowalnosci. Mozna
to uzyska¢ stosujac metode mechaniczng (mielenie, kawitacja akustyczna, kawi-
tacja hydrodynamiczna) (Nah i in., 2000; Xie i in., 2007; Machnicka i in., 2009),
termiczng (hydroliza termiczna, wymrazanie) (Kepp 1 in., 2000; Montusiewicz
i in., 2010), chemiczna (hydroliza zasadowa lub kwasna, ozonowanie) (Bien
i Zawieja, 2005; Jan i in., 2008; Salsabil i in., 2010) Iub biologiczna (dziatanie
enzymow) (Hasegawa 1 in.,, 2000). Wymienione metody prowadza
do dezintegracji i homogenizacji osadu, zmniejszenia jego objgtosci 1 zwigksze-
nia podatnosci na odwadnianie, a w niektorych przypadkach réwniez do higieni-
zacji osadu (Pérez-Elvira i in., 2006). Wzrost stopnia uptynnienia i uwalniania
materialu wewnatrzkomoérkowego zapewnia intensyfikacje produkcji biogazu
oraz wysoko efektywna degradacje osadow (Elliott i Mahmood, 2007).
Za najbardziej skuteczng uznaje si¢ hydroliz¢ termiczna, ktora zwigksza wydaj-
no$¢ biogazu o 50% (Appels i in., 2008). Dezintegracj¢ osadow przed ich bez-
tlenowa stabilizacja zaleca si¢ stosowa¢ zwlaszcza w przypadku komor
fermentacyjnych eksploatowanych w warunkach wysokich obciazen (hydrau-
licznych i obcigzen tadunkiem zwiazkoéw organicznych).

Wedlug koncepcji drugiej, produkcje biogazu zwigksza sig, stosujac uktady
dwustopniowe o zroéznicowanych warunkach §rodowiskowych. Jako przyktady
mozna wymieni¢ fermentacj¢ z wydzielong faza kwasna w I stopniu (AGD —
Acid/Gas Phased Digestion lub 2PAD) i fermentacj¢ dwustopniowa o zmienne;
temperaturze faz (TPAD — Temperature Phased Anaerobic Digestion) (Kabouris
iin., 2009 a). Stosowane sa rowniez uktady trzystopniowe, stanowiace potacze-
nie metod AGD i TPAD (Schafer i in., 2002). Ponadto, wprowadza si¢ rozwia-
zania polegajace na wydluzaniu wieku osadu. W tym celu do komory WKF
recyrkuluje sig¢ osad przefermentowany, po jego zageszczeniu mechanicznym
(ESR — Extended Solids Retention) lub flotacyjnym w warunkach anoksycznych
(AGF — Anoxic Gas Flotation) (White Paper on High Performance Anaerobic
Digestion, 2004). Wprowadzenie wymienionych metod moze by¢ jednak
kosztowne i trudne technicznie z uwagi na konieczno$¢ modernizacji istnieja-
cych obiektow, a takze problemy eksploatacyjne.

Zastosowanie wspotfermentacji (kofermentacji), polegajacej na symulta-
nicznym beztlenowym rozktadzie osadéw $ciekowych i odpowiednio dobranych
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kosubstratow, umozliwia intensyfikacj¢ produkcji biogazu bez koniecznosci
przebudowy istniejacych obiektow, zapewnia takze wigksza stabilnos¢ procesu.
Podstawowa przestanka do implementacji tej metody jest wykorzystanie rezerw
czynnej objetosci komor (siggajacych w warunkach eksploatacyjnych nawet
30%) (Braun, 2002) i zwigkszenie obciazenia reaktorow tadunkiem zwiazkow
organicznych (Montusiewicz, 2008).

Przy doborze kosubstratow do wspoitfermentacji z osadami Sciekowymi
nalezy uwzgledni¢ potencjat biogazowy odpadow, ich sktad chemiczny (szcze-
golnie stgzenie biodegradowalnych zwiazkéw organicznych) oraz dostgpnos¢ na
lokalnym rynku. Kosubstraty, oprocz intensyfikacji produkcji biogazu i stabil-
nych warunkéw procesowych, powinny zapewni¢ odpowiednig jakos¢ wod
pofermentacyjnych i odpaddéw pofermentacyjnych. Decyzja dotyczaca wdroze-
nia wspotfermentacji w warunkach technicznych musi rowniez uwzgledniac
kwesti¢ finansow. Analizujac aspekty srodowiskowe, spoteczne i ekonomiczne
uzna¢ mozna, ze proces wspotfermentacji dobrze wpisuje si¢ w koncepcje
zrownowazonego rozwoju i w najblizszej przysztosci moze sta¢ si¢ rozwigza-
niem stosowanym standardowo.

Pomimo intensywnych badan i licznych préb wprowadzenia wspotermen-
tacji do praktyki inzynierskiej (Braun i in., 2003; Alatriste-Mondragén 1 in.,
2006; Bien i in., 2010), wiedza na temat wptywu okreslonych rodzajéw kosub-
stratow na proces fermentacji osadow $ciekowych jest nadal ograniczona. Do tej
pory, najwigcej badan dotyczylo wykorzystania odpaddéw tluszczowych
(Davidsson i in., 2008, Kabouris i in., 2009 a, b; Luostarinen i in., 2009;
Silvestre i in., 2011), frakcji organicznej odpadow komunalnych (Edelmann i in.,
2000; Schmit i Ellis, 2001; Sosnowski i in., 2003; Bolzonella i in., 2006 a;
Sosnowski i in., 2008) oraz odpadoéw owocowo-warzywnych (Dinsdale i in., 2000;
Gomez i in., 2006; Lahdheb i in., 2009; Bouallagui i in., 2009). Autorzy prac
wykazali wzrost produkcji biogazu w procesie wspotfermentacji w stosunku
do osadow sciekowych, podali zalecane proporcje substratow i warunki opera-
cyjne sprzyjajace uzyskaniu korzystnych efektow oraz scharakteryzowali
trudnosci procesowe. Jednak wiele odpadow o wysokim potencjale biogazowym
nie bylo dotad przedmiotem szczegdétowych analiz, pomimo ich powszechnej
dostepnosci na lokalnych rynkach (np. w obszarach rolniczych). Do tej grupy
zaliczy¢ mozna produkty uboczne proceséw technologicznych wytwarzane
w malych zaktadach przetworstwa rolno-spozywczego, np. wywary z gorzelni
rolniczych. Nie stosowano rowniez jako kosubstratu mieszaniny frakcji
organicznej odpadoéw komunalnych z odciekami ze sktadowisk. Nie zostat takze
rozpoznany wplyw kosubstratow na skltad wod pofermentacyjnych, ktore
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(z uwagi na recyrkulacje do komor osadu czynnego) moga oddziatywaé na
jakos¢ sciekow oczyszczonych.

Prezentowana praca dotyczy wptywu wybranych kosubstratow na wydaj-
no$¢ produkcji biogazu w oczyszczalniach Sciekoéw komunalnych oraz na bilans
energetyczny procesu fermentacji. W pracy przedstawiono przeglad aktualnego
stanu wiedzy w zakresie wspotfermentacji osadéw Sciekowych i odpadow
organicznych. Na podstawie eksperymentow wykazano mozliwos$ci oraz ograni-
czenia zwigzane ze stosowaniem kosubstratow w postaci frakcji organicznej
odpadow komunalnych zmieszanej z odciekami ze sktadowisk (biofrakcja)
i wywaru gorzelnianego, do wspotfermentacji z osadami $cieckowymi (w mie-
szaninach dwu- i trojsktadnikowych).

Badania wtasne autorki w zakresie dotyczacym wspotfermentacji osadow
scickowych 1 biofrakcji prowadzono w ramach projektu zamawianego
PBZ-MEiN 3/2/2006 ,,Inzynieria procesOw ograniczania emisji oraz utleniania
gazoéw szklarniowych i cieplarnianych”, zadanie IV.2 ,Modyfikacje technolo-
giczno-techniczne procesu jako dziatanie likwidujace emisje metanu u zrodta”.



1.

Cel pracy

Celem pracy jest poszerzenie wiedzy w zakresie wspofermentacji osadow
scickowych z odpadami komunalnymi i produktami ubocznymi z przemystu
rolno-spozywczego. Jako kosubstraty wykorzystano frakcj¢ organiczna odpadow
komunalnych zmieszana z odciekami pochodzacymi ze sktadowiska (biofrakcje)
oraz wywar z gorzelni rolniczej. Kosubstraty réznity si¢ sktadem chemicznym,
stezeniem latwo rozktadalnych substancji organicznych, proporcja C/N/P oraz
zasadowoscia, 1 byly stosowane w r6znym stezeniu w mieszaninach dwu- i trdj-

sktadnikowych. Wplyw kosubstratow na fermentacje metanowa oceniano
na podstawie:

stopnia przefermentowania i sprawnos$ci usuwania zwiazkow organicz-
nych,

stabilno$ci procesu na podstawie odczynu, zasadowos$ci oraz st¢zenia
lotnych kwasow thuszczowych,

wspotczynnikow amonifikacji 1 uwalniania fosforu fosforanowego
stanowiacych miar¢ uwalniania zwiazkow biogennych do wod
pofermentacyjnych,

wydajnosci biogazu/metanu w zaleznosci od dawki i rodzaju kosubstratu,
potencjalu biogazu w odpadach pofermentacyjnych na podstawie
krzywej zmian objgtosci biogazu w czasie,

zyskow energetycznych w efekcie wprowadzenia kosubstratu/
kosubstratow.

Badania zmierzaly do wykazania, Ze:

produkcja biogazu i stabilno$¢ procesu z wykorzystaniem biofrakcji jako
kosubstatu zalezy od procentowego udziatu biofrakcji w osadach
sciekowych, a przy poréwnywalnym udziale, od proporcji pomigdzy
ChT,.,,/ ChZT w mieszaninie,

stosowanie wywaru gorzelnianego jako kosubstratu jest korzystne
z uwagi na popraw¢ sktadu chemicznego mieszaniny (wzrost proporcji
ChZT/N 1 stezenia rozpuszczonych zwiazkéw organicznych) oraz
wysoka temperatur¢, umozliwiajaca zmniejszenie zuzycia energii
na cele procesowe,

z uwagi na wilasciwosci buforujace wywaru, jego zastosowanie jako
drugiego kosubstratu obok biofrakcji pozwala zwigkszy¢ obciazenie
komor fermentacji ladunkiem zwiazkoéw organicznych bez utraty
stabilnosci procesu i uzyska¢ wyzsza wydajnos¢ biogazu.



2. Przeglad pismiennictwa

Beztlenowy rozktad substancji definiowany jest jako proces przeksztatcania
materii organicznej do metanu i ditlenku wegla bez uzycia zewngtrznych akcep-
toréw elektronéw (tlenu, azotanéw lub siarczanéw) (Grady i in., 1999; Angeli-
daki i Sanders, 2004). Proces ten powszechnie nazywany jest fermentacja
(metanowa), cho¢ czgsto stosuje si¢ takze termin biometanizacja, wprowadzony
przez Mate-Alvarez (2003). W oczyszczalniach $ciekéw komunalnych fermen-
tacj¢ prowadzi si¢ najczg$ciej w uktadach jednostopniowych, metoda mokra,
tj. przy zawarto$ci suchej masy wsadu zasilajacego 2-7% (Oleszkiewicz i in.,
1998). W innych obiektach stgzenie suchej masy we wsadzie jest wyzsze
1 wynosi 5-15% (Braun, 2002; Fulekar, 2010).

Po raz pierwszy fermentacje metanowa zastosowano w 1927 r. w Essen-
Rellinghausen do stabilizacji osadéw $ciekowych (Lettinga, 2010). Obecnie
wykorzystywana jest w duzych i $rednich oczyszczalniach $ciekow komunal-
nych (o przeplywie powyzej 20 000 m® d™') jako standardowa metoda stabilizacji
osadow, a pozyskiwany biogaz zuzywany jest do wytwarzania energii cieplnej
i/lub elektrycznej na potrzeby wlasne przedsigbiorstwa (Oleszkiewicz 1 in.,
1998; Braun, 2002). O powszechnos$ci zastosowan fermentacji w gospodarce
komunalnej decyduje glownie aspekt finansowy. W tym przypadku, wysokie
koszty budowy i eksploatacji wydzielonych komoér fermentacyjnych, stanowia-
cych element systemu gospodarki osadowej oczyszczalni, ponosza jej
uzytkownicy lub wtadze lokalne.

W inzynierii sanitarnej, fermentacja metanowa jest powszechnie stosowana
w celu przetwarzania r6znego rodzaju odpadow organicznych na biogaz (Mon-
tusiewicz i in., 2008). Do niedawna w skali technicznej eksploatowano wytacz-
nie systemy z wykorzystaniem pojedynczych substratow, takich jak frakcja
organiczna odpadéw komunalnych czy osady $ciekowe, by pozyskiwaé energig
oraz ogranicza¢ deponowanie odpadoéw na sktadowiskach.

W innych obiektach, np. wytwarzajacych biogaz rolniczy, przeksztalca sig
odchody zwierzece we wspolfermentacji z biomasa roslinng (w postaci kiszo-
nek) oraz ciektymi, bogatymi w substancje organiczne odpadami z przetworstwa
rolno-spozywczego. W tym przypadku warunkiem realizacji nowej inwestycji sa
znaczace korzys$ci wykazane w bilansie ekonomicznym przedsigwzigcia.

Obecnie proces biometanizacji powinien by¢ rozwazany w aspekcie zwigk-
szenia produkcji biogazu/metanu i wytworzenia ustabilizowanego produktu,
ktory (po przetworzeniu na kompost) zapewni wiaczenie odpadow pofermenta-
cyjnych do zamknigtego obiegu weggla w przyrodzie. Takie podejscie czyni
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biometanizacj¢ rozwigzaniem spetniajacym wymogi zrOwnowazonego rozwoju.
Wspodtfermentacja osadow Sciekowych z odpowiednio dobranymi kosubstratami
dobrze wpisuje si¢ w obowiazujacy obecnie kierunek dziatan, poniewaz zasad-
niczym celem jej wprowadzenia do praktyki inzynierskiej jest uzyskanie
korzysci ekonomicznych, technologicznych i srodowiskowych.

W niniejszej pracy scharakteryzowano osady $ciekowe jako substrat fer-
mentacji, omowiono parametry i warunki prowadzenia procesu oraz przedsta-
wiono przeglad kosubstratow. Ponadto, w pracy zawarto oméwienie metod
badania potencjatu biogazowego/metanowego oraz rozwiazan i efektow wspot-
fermentacji w skali techniczne;.

2.1. Osady sSciekowe jako substrat w procesie
fermentacji

Podczas oczyszczania $ciekow komunalnych powstaja osady — wstepny
(OW) i nadmierny (ON). Osad wstepny jest dobrym substratem do fermentacji
ipodlega szybkiemu rozktadowi. Natomiast degradacja osadu nadmiernego
zachodzi powoli i w ograniczonym stopniu, poniewaz $ciany i blony komorkowe
mikroorganizméw osadu czynnego sa oporne na rozktad w konwencjonalnych
reaktorach mezofilowych (Borowski i Szopa, 2007). Z uwagi na fakt, ze osad
wstgpny 1 nadmierny sa fermentowane wspdlnie, ich proporcja ma wplyw
na przebieg procesu i intensywno$¢ produkcji biogazu. Udzial osadu nadmierne-
go w mieszaninie moze stanowi¢ nawet 65%, jednak zaleca si¢ by bylo go
jak najmniej, poniewaz sprzyja to zwigkszeniu sprawno$ci fermentacji
(Oleszkiewicz i in., 1998).

Sucha masa osadow S$ciekowych (sm) wynosi 2-8%, w tym 60-88%
stanowia zwiazki organiczne (Tchobanoglous i in. 2003). Dominuja wérdd nich
polisacharydy (39-48% smo) i biatka (30-46% smo) (Kabouris i in., 2009a).
Udziat thuszczy jest mniejszy (6-31% smo), a substancje wlokniste stanowia
10-16% w przeliczeniu na sucha mas¢. Osady charakteryzuje wysoka zawartos¢
pozywek 1 niska warto$¢ proporcji C/N = 6-16. Stezenie azotu ogdlnego osiaga
10-70 g kg (z czego 2-10% stanowi N-NH,"), fosforu ogélnego 8-11 g kg™,
a potasu 5-10 g kg'. Odczyn osadow $cickowych zmienia si¢ w szerokim zakre-
sie pH 5,0-8,0 (nizsze wartosci sa typowe dla osadu wstepnego, wyzsze dla
nadmiernego), a zasadowos$¢ wynosi 500-1500 g m™ (jako CaCOs) (Tchobano-
glous i in. 2003; EU Scientific and technical report, 2011).

Niekorzystna cecha osadoéw $ciekowych jest obecnos$¢ metali cigzkich,
zwiazkow ksenobiotycznych (np. WWA, PCB, AOX) oraz patogendéw, co moze
wyklucza¢ ich rolnicze lub przyrodnicze wykorzystanie (Twardowska i in.,
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2004). Zawartos¢ metali cigzkich w osadach zalezy od udziatu przemystu
w jednostce osadniczej, z ktorej pochodza $cieki wprowadzane do oczyszczalni.
Zwykle w duzym stezeniu wystepuje cynk (142-2000 mg kg' sm), miedz
(39-641 mg kg™, chrom (16-275 mg kg') i otow (13-221 mg kg), obecne sa
rowniez nikiel, kadm, rt¢¢, molibden, kobalt oraz inne metale (EU Scientific and
technical report, 2011).

Potencjat biogazowy osaddéw Sciekowych ksztaltuje si¢ na poziomie 0,25-
0,75 m’ kg™ SMOyop, ale zwykle wynosi 0,25-0,35 m’ kg Smogop. W przeliczeniu
na fadunek substancji organicznych usunigtych podczas fermentacji uzyskac
mozna 0,75-1,12 m® biogazu kg smo,,. Wskaznik 0,03-0,04 m’> M™" d”' pozwala
na wyznaczenie orientacyjnej produkcji biogazu w zaleznosci od liczby miesz-
kancow (Oleszkiewicz i in., 1998; Braun i in., 2003; Appels i in., 2008). Poten-
cjal metanowy teoretycznie osiaga wartos¢ 0,59 m® CH; kg smogop (Apples
i in., 2011). W warunkach rzeczywistych jest nizszy i wynosi 0,26-0,4 m® kg’
SMOy,, (Davidsson i in., 2008; Luostarinen i in., 2009) lub 0,017-0,022 m® kg™
osadow (Ledakowicz i1 Krzystek, 2005), przy czym z osadu wstgpnego mozna
uzyskac¢ 0,47 m® CH, kg'1 SMO4op, @ Z nadmiernego tylko 0,18 m’ CH, kg’1 SMyop
(Kabouris i in., 2009 b). W przeliczeniu na tadunek substancji organicznych
usunigtych w procesie fermentacji i wyrazonych wskaznikiem ChZT potencjat
metanowy osiaga 0,35 m® CHs kg ChZT,, (Oleszkiewicz i in., 1998), a w przy-
padku osadu wstepnego nawet 0,7 m’ CH, kg'1 smoys (Grady i in., 1999).
Stezenie metanu w biogazie wynosi zazwyczaj 55-70%, przy czym goérne warto-
sci uzyskuje si¢ w warunkach wysokiego odczynu i zasadowosci (Oleszkiewicz
iin., 1998). Udziat ditlenku wegla osiaga 30-45%, stezenie azotu nie przekracza
3%, a siarkowodor wystepuje w ilosciach sladowych.

Fermentacja osadow $ciekowych napotyka na pewne problemy, wynikajace
ze sktadu substratu — niskiej wartos$ci stosunku C/N, wysokiego st¢zenia pozy-
wek oraz niskiej zawarto$ci suchej masy. Rozwiazaniem korzystnym moze by¢
wdrozenie wspotfermentacji, przy czym kosubstraty powinny zapewniac
kompensacje negatywnych cech substratu podstawowego, a wigc zawiera¢ mato
azotu, wykazywac duza warto$¢ proporcji C/N oraz wysoki potencjat biogazo-
wy. Ponadto, pozadane jest wysokie stgzenie zwiazkow organicznych wystgpu-
jacych w formie rozpuszczonej, tatwo przyswajalnej dla mikroorganizmow
(wyrazonej wskaznikiem ChZT,,,,) oraz wysoka zasadowo$¢, zapewniajaca
odpowiednia pojemnos¢ buforowania w systemie fermentacji. Szczegolnie
korzystne moze by¢ stosowanie odpadow bogatych w witaminy i mineraty
z uwagi na wzbogacanie wsadu o makro- i mikroelementy niezbgdne dla efek-
tywnej biometanizacji. Wprowadzenie kosubstratow (np. pochodzacych z prze-
mystu rolno-spozywczego) moze rowniez w znaczacy sposob poprawi¢ jakosc¢
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odpadow pofermentacyjnych poprzez zmniejszenie zawartosci metali cigzkich,
zwiazkow ksenobiotycznych oraz patogenow. Sucha masa kosubstratow powin-
na by¢ wigksza niz dla osadow $ciekowych, jednak nie moze by¢ zbyt duza,
z uwagi na koniecznos$¢ utrzymania odpowiedniej koncentracji wsadu zasilaja-
cego komore fermentacyjna (< 7% sm) (Oleszkiewicz i in., 1998). Stad tez
pozadane jest stosowanie odpadow cieklych o znacznej ggstosci.

2.2. Parametry i warunki prowadzenia procesu
fermentacji

W oczyszczalniach $ciekoéw komunalnych fermentacja prowadzona jest
zazwyczaj w reaktorach o pelnym wymieszaniu, zwanych wydzielonymi komo-
rami fermentacji WKF. Zasadniczy wptyw na produkcj¢ biogazu maja parame-
try technologiczne oraz warunki operacyjne procesu. Wsréd najwazniejszych
wymieni¢ nalezy temperaturg, wskazniki stabilnosci procesu (pH, zasadowosc,
stezenie LKT i stosunek LKT/zasadowos$¢), czas fermentacji oraz obciazenie
objetosci komory ladunkiem zwigzkoéw organicznych (Appels i in., 2008).
Istotne jest rOwniez stezenie pozywek, zawartos¢ makro- i mikroelementow oraz
inhibitorow procesu fermentacji. Obszerna charakterystyke parametrow proce-
sowych biometanizacji zamieszczono w pracy Montusiewicz (2008).

Temperatura jest waznym czynnikiem kontrolujacym szybko$¢ reakcji
biochemicznych i enzymatycznych, a w konsekwencji — szybko$¢ wzrostu
mikroorganizméw (Westermann i in., 1989). Ponadto, wpltywa na parametry
fizykochemiczne charakteryzujace transport masy, rozpuszczalno$¢ i rozdziat
faz. Wydzielone komory fermentacyjne pracuja w zakresie temperatur 35-37°C.
Stabilny przebieg fermentacji wymaga utrzymania okre$lonego poziomu tempe-
ratury (+1°C), poniewaz mikroorganizmy metanogenne (metanogeny) sa bardzo
wrazliwe na jej nagle wahania (Garba, 1996). Stres temperaturowy moze wysta-
pi¢ jako efekt nieprawidlowego funkcjonowania systemu ogrzewania komory
lub wprowadzenia do niej zbyt duzej porcji wsadu, lecz nie jest grozny, jesli
w krotkim czasie uda si¢ przywrocié¢ pierwotne warunki operacyjne (Operation
of municipal wastewater treatment plants, 1990).

Odczyn pH w reaktorze WKF wynosi zazwyczaj 7,0-8,0, jednak w wyniku
zaburzen roéwnowagi pomiegdzy poszczegdlnymi fazami fermentacji moze
osiaga¢ warto$¢ znacznie nizsza. Za krytyczny, konieczny do zainicjowania
metanogenezy poziom, uznano pH 5,5 (Jan i in., 2008). W takich warunkach
mozliwa jest wylacznie metanogeneza hydrogenotroficzna (Vavilin i in., 2001),
poniewaz hydrogenotrofy (czyli autotroficzne metanogeny redukujace CO,
z wykorzystaniem elektronow z utleniania H,) lepiej toleruja srodowisko kwasne
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niz metanogeny heterotroficzne przeksztatcajace octany lub inne zwiazki orga-
niczne (Kim 1iin., 2004; Taconi i in., 2007). Nalezy zauwazy¢, ze wartos$¢
odczynu ma wptyw na proporcj¢ stezen CH,/CO, w biogazie oraz udziat form
H,S/S* (Oleszkiewicz i in., 1998).

Zasadowo$¢ stabilnie pracujacej komory fermentacyjnej ksztattuje sig
w zakresie 2000-5000 g m™ (jako CaCOs). Obecno$é wodoroweglanéw wapnia
1 magnezu oraz wytwarzanego w procesie fermentacji wodoroweglanu amonu
zapewnia wlasciwa pojemnos$¢ buforowa systemu (Operation of municipal
wastewater treatment plants, 1990).

Kolejnym wskaznikiem stabilno$ci procesu fermentacji jest stezenie
lotnych kwaséw ttuszczowych (LKT), ktore w reaktorze WKF wynosi zwykle
50-300 g m~ (Operation of municipal wastewater treatment plants, 1990).
W systemach o wysokiej zasadowosci moze by¢ wigksze, ale nie powinno
przekraczaé 2000 g m” w przypadku kwasu octowego (Yadvika i in., 2004) oraz
3000 g m” dla kwasu propionowego (Boone i Xum, 1987). Wyzszy od wymie-
nionych poziom LKT wskazuje na akumulacjg¢ octanéw, co moze by¢ wynikiem
przeciazenia objetoSci reaktora ladunkiem zwiazkoéw organicznych, stresu
(np. temperaturowego) lub inhibicji biostatycznej (Montusiewicz, 2008).
Zjawisko to prowadzi do spadku odczynu i zatamania stabilno$ci procesu.

Waznym  wskaznikiem kondycji WKF  jest warto$¢  proporcji
LKT/zasadowos$¢. Monitoring szybko$ci jej zmian moze wykaza¢ zagrozenie
spadkiem odczynu zanim poziom pH osiagnie krytycznie niska warto$é,
co pozwala na przeciwdziatanie niekorzystnym zjawiskom. System pracuje
stabilnie, gdy warto$¢ ilorazu LKT/zasadowos$¢ jest mniejsza niz 0,3. Wzrost
wartos$ci proporcji powyzej 0,5 wiaze si¢ z gwaltownym spadkiem st¢zenia
metanu i zwigkszeniem udziatu CO, w biogazie, a gdy wartos¢ ilorazu przekro-
czy 0,8, wowczas proces metanogenezy zatamuje si¢. Niekorzystnym zmianom
mozna przeciwdziata¢ poprzez wprowadzenie dodatkowych porcji osadu prze-
fermentowanego z drugiego reaktora, zmniejszenie dobowej objgtosci osadu
odprowadzanego z WKF oraz kontrol¢ temperatury wsadu. Mozna takze kory-
gowac odczyn dodajac weglan, wodoroweglan lub wodorotlenek sodu (Speece,
1996) albo obnizy¢ obciazenie hydrauliczne do poziomu 3% w stosunku do czyn-
nej objetosci reaktora (Operation of municipal wastewater treatment plants, 1990).

Hydrauliczny czas zatrzymania (HRT) oraz obciazenie objgtosci komory
tadunkiem zwiazkow organicznych (OLR) naleza do najwazniejszych parame-
trow technologicznych i projektowych charakteryzujacych pracg WKF. W przy-
padku konwencjonalnej fermentacji jednostopniowej prowadzonej w reaktorze
o pelnym wymieszaniu (bez recyrkulacji) hydrauliczny czas zatrzymania odpo-
wiada wiekowi osadu (SRT) i wynosi 15-25 d (Oleszkiewicz i in., 1998).
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Ze wzrostem wartosci HRT zwigksza sig stopien przefermentowania (rozumiany
jako spadek stezenia zwiazkoéw organicznych wyrazonych wskaznikiem smo),
podczas gdy skrocenie czasu zatrzymania skutkuje ograniczeniem pojemnosci
buforowej systemu i obnizeniem sprawno$ci fermentacji. W uzasadnionych
przypadkach reaktory moga pracowa¢ w cyklach 10-dobowych, ale trudno
wtedy uzyska¢ satysfakcjonujacy stopien rozktadu substancji organicznych.
Wartosci HRT ponizej 10 d sa wykluczone, poniewaz w takich warunkach
szybko§¢ wzrostu metanogendéw jest mniejsza niz szybko$¢ wymywania ich
z systemu, a stopien rozkltadu smo — niewystarczajacy (< 25%). Wymogi
US EPA w tym zakresie wskazuja, ze dla odpadow biologicznych klasy B (doty-
czy to osadow S$ciekowych) stopien przefermentowania powinien wynosi¢
nie mniej niz 38%, natomiast praktyka dowodzi, ze w wigkszoSci systemoOw
osiaga on 40-70% (Oleszkiewicz i in., 1998). Obciazenie objetosci reaktora
fadunkiem zwiazkéw organicznych ksztaltuje si¢ w szerokim zakresie 0,5-6,2
kg m” d"' (Operation of municipal wastewater treatment plants, 1990), ale war-
toéci typowe naleza do przedziatu 1,5-4,0 kg m™ d”' (Oleszkiewicz i in., 1998).
Wazrost wartosci OLR czgsto wiagze si¢ ze wzrostem obcigzenia hydraulicznego
lub stgzenia suchej masy we wsadzie oraz skroceniem czasu fermentacji.

Istotnym czynnikiem decydujacym o efektach procesu fermentacji jest
sktad pierwiastkowy substratu. Wymagania w tym zakresie dotycza makro-
sktadnikow, takich jak wegiel i biogeny, oraz mikrosktadnikow, wérdd ktorych
wymieni¢ nalezy kobalt, Zelazo, nikiel, miedz, molibden, selen, wolfram oraz
cynk (Kayhanian i Rich, 1995; Kim i in., 2002; Mata-Alvarez, 2003). Wegiel
jest gtdéwnym pierwiastkiem budulcowym i podstawowym zrodtem energii dla
mikroorganizméw, ale za czynnik limitujacy uznaé nalezy st¢zenie zwiazkow
biogennych (azotu, fosforu i potasu). W warunkach operacyjnych korzystna
warto$¢ ilorazu C/N wynosi 20-30 (w odniesieniu do suchej masy), gdyz
w procesie beztlenowego rozktadu wegiel jest zuzywany 25-30 razy szybciej niz
azot (Yadvika i in., 2004). Wartosci wyzsze od zalecanych wskazuja na deficyt
azotu w systemie, wartosci nizsze $wiadczy¢ moga o zagrozeniu inhibicja
amoniakiem. W odniesieniu do ChZT rekomendowana proporcja ksztattuje sig
na poziomie ChZT/N/P = 400:5:1-1000:7:1 (Henze i Harremo€s, 1983; Water
pollution control, 1994; Mata-Alvarez, 2003), a dla wskaznika w postaci ogol-
nego wegla organicznego — OWO/N/P = 300:5:1 (Braun, 2002). Zalecana
warto$§¢ proporcji C/K wynosi 45-100 (w odniesieniu do suchej masy).
W zakresie mikrosktadnikow wykazano, ze w przypadku ich niewystarczajacego
stezenia korzystna moze by¢ suplementacja. Dotyczy to szczegélnie zZelaza,
kobaltu, niklu i selenu, uznawanych za stymulatory procesu fermentacji
metanowej (Kayhanian i Rich, 1995).
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Do inhibitor6w biometanizacji zalicza si¢ przede wszystkim
amoniak gazowy, siarkowodor i siarczki, oraz toksyczne zwiazki organiczne.
Amoniak oddziatuje inhibicyjnie na mikroorganizmy wytwarzajace metan
z octandw przy stezeniu okoto 0,1-1,0 g N dm™ (De Baere i in., 1984; Hashimo-
to 1986, Angelidaki i Ahring, 1993; Hansen i in., 1998), a na metanogeny
hydrogenotroficzne, gdy stezenie przekracza 1,2 g N dm™ (Hansen i in., 1998,
Rozej 1 in., 2008). Siarczki powoduja inhibicj¢ metanogenezy przy stezeniu
50 mg dm”, natomiast silne oddziatywanie negatywne obserwowane jest, gdy
stezenie wzrasta do 150-200 mg dm™ (Karhadkar i in., 1987). Obecno$é¢ metali
moze prowadzi¢ do stracania toksycznych siarczkéw wytwarzanych przez
bakterie redukujace siarczany.

Systemy fermentacji osadow Sciekowych nie naleza do wysokoefektyw-
nych z uwagi na zbyt niska warto$¢ proporcji C/N i zbyt niskie obciazenie
objetosci komory tadunkiem zwiazkéw organicznych (Murto i in., 2004).
Ich wada jest powolna degradacja (czas fermentacji HRT > 20 d) oraz relatyw-
nie niski stopien przefermentowania 35-50%. Wspolfermentacja z odpadami
bogatymi w latwo przyswajalne zwiazki organiczne moze przyczyni¢ si¢ do
wzrostu OLR, skrocenia HRT, intensyfikacji produkcji biogazu oraz uzyskania
odpadow pofermentacyjnych o korzystnej charakterystyce. Okreslenie przydat-
nosci kosubstratow (zwlaszcza odpaddéw z gospodarki komunalnej) wymaga
jednak prowadzenia badan eksperymentalnych.

2.3. Charakterystyka kosubstratow stosowanych
do wspétfermentacji z osadami sciekowymi

Przy wyborze kosubstratow do wspotfermentacji z osadami Sciekowymi
nalezy bra¢ pod uwagg sktad chemiczny, dostgpno$¢ na lokalnym rynku, a takze
konieczno$¢ unieszkodliwiania odpadow, ktorych samodzielna fermentacja jest
zbyt kosztowna lub trudna technologicznie. Z uwagi na wydajnos¢ biogazu
i stabilno$¢ procesu, szczegélnie istotny jest sktad chemiczny. Kosubstraty
powinny wykazywa¢ wysokie st¢zenie zwiazkdéw organicznych podatnych na
biodegradacj¢, odpowiednia zawarto$¢ suchej masy, wlasciwa proporcje C/N
oraz st¢zenie skladnikéw odzywczych niezbednych dla wzrostu mikroorgani-
zmow. Pozadana jest wyzsza w porownaniu z osadami $ciekowymi wartos¢
potencjatu biogazowego, a takze brak substancji toksycznych i patogendow
(Braun, 2002; Mata-Alvarez, 2003).

Dostgpnos$¢ kosubstratow na lokalnym rynku pozwala ograniczy¢ koszty
ich transportu oraz magazynowania. W przypadku niektorych odpadow, z uwagi
na potencjalne ryzyko zaktocen procesu badz niedostateczng produkcjg biogazu,
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wspotfermentacja jest dobra alternatywa, umozliwiajaca ich unieszkodliwianie
1 przetwarzanie na biogaz. Dotyczy to m. in. stabo podatnych na biodegradacje
frakcji odpadow komunalnych (odpadow ogrodniczych), odciekow ze sktado-
wisk czy odpadow ttuszczowych. Stosowanie jako kosubstratow odpadow, ktore
moga by¢ fermentowane samodzielnie (np. odpadéw browarniczych, serwatki,
wywarow gorzelnianych), podyktowane jest mozliwoscia ich zagospodarowania
bez koniecznosci budowy odrgbnych instalacji.

W tabeli 2.1 przedstawiono wykaz substratdw o wysokiej podatnosci
na beztlenowy rozktad, wyszczegdlniono rowniez grupy odpadéw organicznych
trudno rozktadalnych. Tabele¢ uzupelniono o wartosci potencjatu biogazowego
oraz metody wstgpnej obrobki wlasciwe wymienionym odpadom.

W przypadku uzycia kosubstratow o wysokim st¢zeniu suchej masy, nalezy
przewidzie¢ ich rozcienczenie w stopniu zapewniajacym pozadany poziom
uwodnienia. Niektore z kosubstratow (np. frakcja organiczna odpadow
komunalnych, odpady lignocelulozowe) wymagaja kosztownej i skomplikowa-
nej obrobki wstepnej. W okreslonych przypadkach nalezy przewidzie¢ higieni-
zacje termiczna, ktora zapewnia eliminacj¢ ryzyka sanitarnego zwiazanego
z wykorzystaniem odpadow obciazonych parazytologicznie.

Wsrod kosubstratow stosowanych do wspotfermentacji z osadami $cieko-
wymi najczes$ciej] wymienia si¢ frakcje organiczng odpadow komunalnych,
odpady tluszczowe oraz odpady z przemyslu rolno-spozywczego, rzadziej
natomiast jest mowa o odchodach zwierzgcych (Alatriste-Mondragoén i in., 2006;
Bien i in., 2010).
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Frakcja organiczna odpadow komunalnych jako kosubstrat osadow sciekowych

Frakcja organiczna odpadéw komunalnych (FOK), w postaci biodegradowal-
nych odpadéw selektywnie gromadzonych ,,u zrodta” lub wydzielanych z odpadow
zmieszanych, oraz odpadéw ogrodniczych i odpadow z targowisk (tabela 1.1),
uznawana jest za kosubstrat pozadany do wspotfermentacji z osadami $ciekowymi
(Braun, 2002; Braun i in., 2003). Z uwagi na duze st¢zenie tatwo biodegradowal-
nych zwiazkdéw organicznych i wysoka warto$¢ proporcji C/N, FOK korzystnie
zmienia sktad chemiczny osadow $ciekowych i przyczynia si¢ do intensyfikacji
produkcji biogazu (Gémez i in., 2006). W przypadku samodzielnej fermentacji FOK,
wysokie stezenie suchej masy, deficyt pozywek, a takze niski odczyn i zasadowos¢
oraz obecno$¢ zwiazkow lignocelulozowych i toksycznych, moze by¢ przyczyna
powaznych problemow technicznych i technologicznych (Hartmann i in., 2003).

FOK jest substratem ztozonym, zawierajacym do 40% substancji tatwo biode-
gradowalnych (Sosnowski i1 in., 2003). Jego sklad chemiczny zmienia sig
w zaleznosci od pory roku, stylu zycia oraz zwyczajow kulturowych mieszkancow
(stosowanie lub brak recyklingu, marnotrawienie Zzywnosci), ponadto rézni si¢
w obszarach zurbanizowanych i1 wiejskich ze wzgledu na wielko$¢ udziatu odpa-
dow ogrodniczych oraz zawarto$¢ substancji lignocelulozowych (Appels i in., 2011).

Frakcja organiczna odpadow komunalnych zawiera 20-59% suchej masy,
z czego 53-88% stanowia zwiazki organiczne. Wartos¢ proporcji C/N jest wysoka
1 wynosi zazwyczaj 15-30, a poniewaz zalezy od zrdznicowania sktadu FOK, moze
sigga¢ nawet 83 (Mata-Alvarez, 2003). Zawarto$s¢ makro- i mikrosktadnikoéw jest
niska, niska jest takze pojemnos$¢ buforowa (Jgdrczak, 2007). Stezenie azotu ogol-
nego i fosforu ogolnego wynosi odpowiednio 11-76 g kg™ sm oraz 1,2-5 g kg sm
(Mata-Alvarez, 2003), a zasadowo$¢ nie przekracza 1000 mg dm™. Problemem jest
obecno$¢ zwiazkow toksycznych — kadmu i ftalanéw (Hartmann i in., 2003).
Glgboka segregacja odpadow przyczynia si¢ do powstania deficytu pozywek
i zwigksza procentowy udzial celulozy w odpadach (dzigki odseparowaniu
odpadow kuchennych i ogrodniczych).

Bardzo dobry substrat do fermentacji uzyska¢ mozna dzigki segregacji ,,u zro-
dta”. W poréwnaniu z FOK, odpady kuchenne i odpady owocowo-warzywne
z targowisk sa w wigkszym stopniu uwodnione — ich sucha masa wynosi 10-26%,
a substancje organiczne stanowia 80-97% wzgledem sm. Warto$¢ proporcji C/N
ksztattuje si¢ na poziomie 14,3-36,4. Stezenie substancji pozywkowych wynosi
w przypadku azotu ogdlnego 3,5-55 g kg™, azotu amonowego 364 mg kg oraz
fosforu — 2,9 g kg'. Odpady wykazuja niskie stezenie metali cigzkich. Problemem
moze by¢ ich kwasny odczyn pH 4,9 i niska zasadowo$é 924 mg dm™ (Cho i Park,
1995; Angelidaki i Ellegaard, 2003; Zhang i in., 2007; Mohan i Bindhu, 2008;
McDonald i in., 2008).
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Potencjal biogazowy frakcji pozyskiwanej w obszarach zurbanizowanych
wynosi zwykle 0,4-0,5 m® kg SMOogop, (Braun i in., 2003), w obszarach wiejskich
0,68 m* kg smogop (McDonald i in., 2008), a w przypadku odpadéw owocowo-
warzywnych 0,7 m® kg’ smogo, (Hartmann i Ahring, 2006). Stgzenie metanu
w biogazie ksztattuje si¢ na poziomie 55-73% (Cho i Park, 1995; Angelidaki i Elle-
gaard, 2003; Zhang i in., 2007). Dane literaturowe wskazuja, ze potencjal metanowy
FOK wynosi 0,21-0,33 m’ CH, kg smoy,, (Owens i Chynoweth, 1993; Rintala
i Jarvinen, 1996), a dla segregowanych odpadéw kuchennych i owocowo-warzywnych
z targowisk 0,16-0,49 m® CH, kg'1 smogo, (Cho 1 Park, 1995; Angelidaki i Ellega-
ard, 2003; Zhang i in., 2007; Mohan i Bindhu, 2008; Bouallagui i in., 2009).

Majac na uwadze zalety FOK jako kosubstratu do wspotfermentacji z osadami
scieckowymi pamigta¢ nalezy, ze ze wzgledu na wysokie st¢zenie suchej masy,
istnieje konieczno$¢ odpowiedniego jej rozcienczania i rozpulpiania. Do tego celu
mozna wykorzysta¢ odcieki pochodzace ze skladowisk odpadow komunalnych.
Takie podejscie umozliwia z jednej strony uzyskanie pozadanego sktadu mieszani-
ny zasilajacej reaktor, a z drugiej — utylizacje odciekow w procesie ich wspotfer-
mentacji z innymi odpadami. Odcieki ze sktadowisk o mlodym i $rednim wieku
moga by¢ z powodzeniem stosowane do rozcienczania FOK, poniewaz ich dodatek
wptywa korzystnie na przebieg fermentacji osadéw $ciekowych i zapewnia wzrost
produkcji biogazu (Hombach i in., 2003; Montusiewicz i Lebiocka, 2011). Dzieje
si¢ tak z uwagi na duza zawarto$¢ substancji organicznych w postaci rozpuszczonej,
tatwo przyswajalnej dla mikroorganizmow, oraz wysoka zasadowosc¢, zapewniajaca
zwigkszenie pojemnosci buforowej systemu (Montusiewicz i Lebiocka, 2011).
Nie dotyczy to odciekéw pochodzacych ze sktadowisk starych” o wieku powyzej
10 lat, ktore cechuje duze stezenie substancji toksycznych oraz zwiazkoéw
refrakcyjnych opornych na rozklad w warunkach beztlenowych. Wprowadzenie
takich odciekow przynosi skutki negatywne: zaburza stabilno$¢ fermentacji,
pogarsza warunki procesowe i obniza produkcje biogazu (Lebiocka i in., 2010).

Z przegladu pisSmiennictwa wynika, ze duze zréznicowanie sktadu i potencjatu
biogazowego frakcji organicznej odpadéw komunalnych uniemozliwia jedno-
znaczna oceng przydatnosci tego kosubstratu do wspotfermentacji z osadami
sciekowymi i wymaga prowadzenia dalszych badan.

Odpady tluszczowe jako kosubstrat osadow sciekowych

Odpady tluszczowe (OT) uznawane sa za najbardziej korzystny kosubstrat
w procesach wspotfermentacji z osadami §cickowymi z uwagi na dobra podatnosc
na biodegradacjg, wysoki potencjal metanowy 1 niewielka zawarto$¢ azotu.
Samodzielna fermentacja OT wywotuje powazne problemy techniczne i technolo-
giczne, w tym zapychanie komor fermentacyjnych (powodowane niska rozpusz-
czalno$cia substratu), ograniczenie transportu masy i funkcji ochronnych komoérek
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(na skutek adsorpcji dtugotancuchowych kwasoéw tluszczowych na $cianach lub
btonach komérkowych mikroorganizmoéw), oraz inhibicje metanogenow (Agelidaki
i Ahring, 1992; Luostarinen i in., 2009). Wytwarzanie metanu rozpoczyna si¢
powoli ze wzgledu na wystgpowanie lag-fazy, podczas ktorej rosnie udziat bakterii
kwasogennych, odpowiedzialnych za degradacje dlugotancuchowych kwasow
thuszczowych (Luostarinen i in., 2009). Adsorpcja warstwy tych kwaséw na bioma-
sie prowadzi do flotacji osadu i wymywania jej z reaktora (dotyczy to reaktorow
UASB) (Appels i in., 2011). Wymienione problemy sa w znacznym stopniu ograni-
czone w przypadku zastosowania odpadoéw tluszczowych jako kosubstratu, a ich
wprowadzenie do systemu fermentacji osadow S$ciekowych powoduje korzystne
zmiany — wzrost wydajnosci metanu i stezenia metanu w biogazie (Cirne i in., 2007).

Zrédlem odpadow thuszczowych sa glownie zaktady produkujace zywnos$é —
rzeznie, ubojnie, mleczarnie, ttocznie oliwy, zaktady produkujace oleje i thuszcze
jadalne, a takze restauracje, zaktady produkcji garmazeryjnej oraz oczyszczalnie
sciekdw komunalnych i przemystowych, w ktérych wydziela si¢ flotaty. Sktad
chemiczny OT jest zroznicowany i zalezy od ich pochodzenia. Stgzenie suchej
masy jest wysokie 1 wynosi 7,5-42%, w tym 80-99% stanowia substancje organicz-
ne, przede wszystkim zwiazki ttuszczowe i fenolowe. Odpady charakteryzuja sig
dobra podatnoscia na biodegradacje, duza wartos$cig proporcji C/N = 10-39 oraz
kwasnym odczynem pH 4,0-5,1. Stezenie azotu ogdlnego ksztaltuje si¢ na poziomie
32-5,4 g dm>, w przypadku azotu amonowego wynosi 136-659 mg dm”,
a dla fosforu ogoélnego 0,67 g dm? (Davidsson 1 in., 2008; Kabouris i in, 2009a;
Silvestre i in., 2011).

Potencjal biogazowy odpadéw ttuszczowych jest bardzo wysoki i osiaga 0,6-
1,6 m® kg SMOgop, @ jego warto$¢ zalezy od pochodzenia i sktadu chemicznego
substratu oraz od warunkow operacyjnych (gtéwnie temperatury i HRT). Istotne
znaczenie ma réwniez adaptacja mikroorganizméw do thuszczy i dtugotancuchowych
kwasow tluszczowych. Potencjal metanowy wynosi 0,432-0,993 m’ kg™ SMOop
(Davidsson 1 in., 2008; Luostarinen i in., 2009; Kabouris i in., 2009 a; Silvestre
i in., 2011) lub 0,22-0,240 m’ kg’ odpadu (Ledakowicz i Krzystek, 2005),
przy czym najwyzsze wartosci potencjatu wykazuja ttuszcze i oleje (Kabouris i in.,
2009 a), a najnizsze odpady z flotator6w w oczyszczalni Sciekdow komunalnych
(Silvestre i in., 2011).

Tluszcze nalezy uzna¢ za dobry kosubstrat do wspotfermentacji z osadami
sciekowymi, szczegdlnie w przypadku zastosowania wstgpnej obrobki, umozliwia-
jacej dezintegracj¢ odpadow tluszczowych i szybsza degradacje dlugotancucho-
wych kwasow tluszczowych (Bouchy i in., 2012).
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Odpady 7 przemystu rolno-spoiywczego jako kosubstrat osadow sciekowych

Odpady rolno-spozywcze stanowia grupe silnie zrdéznicowana z uwagi
na zrodta ich powstawania oraz réznorodny sktad chemiczny. Kosubstraty szcze-
g6lnie pozadane do wspotfermentacji z osadami $cickowymi pochodza z przemyshu
spirytusowego, piwowarsko-stodowniczego, mleczarskiego oraz przetworstwa
owocow 1 warzyw. Wywary gorzelniane, odpady browarnicze, pulpy owocowo-
warzywne 1 serwatka, wykazuja duza zawarto$¢ tatwo biodegradowalnych zwiaz-
kow organicznych i substancji odzywczych, a takze wysoki potencjal biogazowy.
Mimo ich powszechnego wykorzystania w rolnictwie jako dodatkow paszowych,
nawozow organicznych i substratow w biogazowniach, z uwagi na korzystny sktad
powinny by¢ kierowane do wspotfermentacji z osadami §ciekowymi wszgdzie tam,
gdzie warunki lokalne pozwalaja na ich tatwe pozyskanie. Odpady z rzezni i ubojni
stosowane sa rzadziej ze wzgledu na niska warto$¢ proporcji C/N i duza zmienno$¢
sktadu wynikajaca z ich pochodzenia, a w konsekwencji - znaczaco ré6zna warto$¢
potencjatu metanowego (Angelidaki i Ellegaard, 2003).

Zaleta wywarow gorzelnianych jako kosubstratu do wspotfermentacji z osa-
dami $ciekowymi jest wysoki tadunek zwiazkéw organicznych w formie tatwo
przyswajalnej dla mikroorganizmoéw, duza warto$¢ proporcji C/N, niska zawartos¢
patogenéw oraz wysoka temperatura. Wada jest nierdOwnomierne wytwarzanie
odpadow w czasie (ze wzgledu na sezonowa praceg gorzelni) oraz ich duze uwod-
nienie (powyzej 91%), skutkujace spadkiem st¢zenia suchej masy w mieszaninie
zasilajacej komore fermentacyjna. Czynnikiem negatywnym jest takze niski
odczyn, ktéry w przypadku wprowadzenia zbyt duzej dawki kosubstratu moze
wplywa¢  niekorzystnie na  stabilno$¢  wspotfermentacji.  Samodzielna
fermentacja wywardw przebiega bez zakldcen i z duza intensywnoscia w uktadzie
dwustopniowym z wydzielong faza kwasna, natomiast w uktadzie jednostopnio-
wym zachodzi niestabilnie ze wzgledu na zakwaszenie reaktora.

Sktad wywardéw gorzelnianych uzalezniony jest od rodzaju surowca oraz tech-
nologii produkcji alkoholu. Cecha wspolna wywardéw melasowych, ziemniacza-
nych, zbozowych oraz kukurydzianych jest brazowa barwa i bogactwo sktadnikow
mineralnych (0,3-0,8%). Stgzenie suchej masy wynosi zwykle 5-9% (w tym 85-
94% stanowia zwiazki organiczne), bardzo wysoki poziom osiaga st¢zenie zwiaz-
kow organicznych wyrazonych wskaznikiem ChZT 30-190 g dm™. Wéréd substan-
cji organicznych dominuja weglowodany (powyzej 400 g kg sm) i aminokwasy
egzogenne. Ponadto, wywary wykazuja duza zawarto$¢ witamin z grupy B, silnie
kwasny odczyn pH 3,0-4,5, wysoka temperature 70-80°C i nieprzyjemny zapach
wywotany obecnoscia skatolu, indolu oraz zwiazkow siarkoorganicznych (Mohana
i in., 2009). W wywarach obecne sa ziarna zb6z, bakterie gram dodatnie i grzyby,
a niekiedy réwniez drozdze (wywar melasowy). Na roznym poziomie ksztattuje sig¢
stezenie pozywek 1 warto$¢ proporcji C/N (Baskar i in., 2003; Kumar i in., 2006;
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Prasad i in., 2007; Mohana i in., 2009; Mallick i in., 2010; Czuprynski i Kotarska,
2011). Najwigcej substancji biogennych zawiera wywar melasowy, dla ktoérego
stezenie potasu wynosi 7200-13000 g m™, fosforu 120-640 g m>, a azotu 300-2500
g m™. Ponadto, substrat ten bogaty jest w wapn, magnez, siarke oraz w chlorki
5000-6000 g m™ i siarczany 7500-9000 g m™ (Baskar i in., 2003; Mohana i in., 2009).

Potencjal biogazowy wywardéw gorzelnianych jest wysoki i osiaga 0,6-0,7
m’ kg SMOgop, Przy stgzeniu metanu 60-75%, jednak taki poziom mozna uzyskaé
jedynie w ukladzie fermentacji dwustopniowej z wydzieleniem fazy kwasne;j.
W ukladzie jednostopniowym proces przebiega niestabilnie ze wzglgdu na
zakwaszenie reaktora, a wydajno$é metanu osiaga tylko 0,15 m® kg™ SMOg,p (Ange-
lidaki i Ellegaard, 2003).

W przypadku wspotfermentacji z osadami $cieckowymi, wprowadzenie odpo-
wiednio dobranej dawki wywaru moze wplyna¢ korzystnie na przebieg procesu
z uwagi na poprawe sktadu chemicznego mieszaniny zasilajacej reaktor i przyczyni¢
si¢ do intensyfikacji produkcji biogazu oraz ograniczenia nakltadéw energetycznych
zwiazanych z podgrzewem wsadu.

Odpady browarnicze sa szczegolnie pozadane jako kosubstrat do wspotfermen-
tacji z osadami $cickowymi z uwagi na znaczng zawarto$¢ tatwo biodegradowal-
nych zwiazkow organicznych oraz pozywkowych, duza warto$¢ proporcji C/N,
wysoka zasadowo$¢, a takze bardzo duzy potencjal biogazowy i niewielka zawar-
tos¢ patogenow (Pecharaply i in., 2007; Babel i in., 2009). Chociaz samodzielna
fermentacja tych odpadow przebiega bez zakldcen i1 zapewnia wysoka wydajnosé
biogazu, jednak wszedzie tam, gdzie tatwo je pozyskaé, warto wdrozy¢ wspotfer-
mentacj¢. Wprowadzenie odpadéw browarniczych do osadow $ciekowych wplywa
korzystnie na sktad chemiczny mieszaniny zasilajacej reaktor (w tym proporcje
C/N), zapewnia duza pojemno$¢ buforowa w ukladzie i moze przyczynia¢ si¢ do
intensyfikacji produkcji biogazu.

Sucha masa odpadow browarniczych wynosi 12-13% (w tym 63-71% stanowia
zwiazki organiczne), warto$¢ wskaznika ChZT jest wysoka (poréwnywalna
z wywarami), a proporcja C/N osiaga wartos¢ 45. Formy rozpuszczone, tatwo
przyswajalne przez mikroorganizmy stanowia ponad 25% substancji organicznych,
wysoka jest takze zawarto$¢ zwiazkow biogennych. Stgzenie azotu osiaga poziom
52-60 g kg, w przypadku fosforu wynosi 24-55 g kg, a potasu 9,2-9,6 g kg™
Szczegblnie korzystna cecha jest wysoka zasadowosé 5300-8500 g m™ oraz stabo
alkaliczny odczyn pH 7,4-8,4. Za wadg kosubstratu nalezy uzna¢ wysoka zawarto$¢é
kadmu 24-28 mg kg™

Potencjal biogazowy odpaddéw browarniczych jest bardzo wysoki i wynosi
091 m’ kg' smoy przy stezeniu metanu rzedu 72,5%. Natomiast potencjat
metanowy w odniesieniu do ChZT, osiaga 0,24 m’ kg'1 (Pecharaply i in., 2007,
Babel i in., 2009).
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Serwatka jest kolejnym przyktadem kosubstratu pozadanego do wspotfermen-
tacji z osadami Sciekowymi. Ze wzgledu na duze stezenie tatwo biodegradowalnych
zwiazkoéw organicznych, warto$ci odzywcze, znacza zawarto$¢ biatek (20-25%),
laktozy (75-80%), witamin oraz soli mineralnych, moze ona korzystnie zmienia¢
sktad chemiczny wsadu zasilajacego reaktor. Wykazuje takze bardzo wysoki poten-
cjal biogazowy. Wada serwatki kwasnej jako kosubstratu jest niski odczyn pH,
powodujacy zaktocenia stabilno$ci procesu, zas w przypadku serwatki stodkiej —
niska warto$¢ proporcji C/N, zagrazajaca inhibicja amoniakiem. Z tego wzgledu
samodzielna fermentacja serwatki w uktadzie jednostopniowym nie jest zalecana.
Natomiast jej wspotfermentacja z osadami §ciekowymi moze przebiegaé efektyw-
nie, cho¢ warunkiem koniecznym jest wlasciwy dobor proporcji substratow.

Sktad serwatki (stodkiej lub kwasnej) zalezy od jakosci i sktadu mleka oraz
technologii produkcji sera (ilosci drozdzy i kwasow, czasu koagulacji, temperatury).
Stezenie suchej masy wynosi zazwyczaj 5,9-7,8%, w tym 71-80% stanowia
substancje organiczne (Yang i in., 2003; McDonald i in., 2008; Kavacik i Topalo-
glu, 2010). Serwatke kwasna charakteryzuje niski odczyn pH 3,5-4,5, wartos¢
ChZT ponizej 10 g dm™ oraz stosunek C/N=11-24. Stezenie azotu ogdlnego i fosfo-
ru ogblnego nie przekracza 1 g kg (Gelegenis i in., 2007; Kacprzak i in., 2010).
Odmiennie ksztaltuje si¢ sktad serwatki stodkiej. Odeczyn pH wynosi 5,9-6,6, niska
warto$¢ przyjmuje C/N (okoto 2), a ChZT osiaga poziom 71-79 g dm™. Stezenie
pozywek jest wysokie i wynosi od 1,6 do 190 g kg™ dla azotu ogodlnego oraz od 1,6
do 5,6 g kg w przypadku fosforu ogoélnego (Yang i in., 2003; McDonald i in.,
2008; Kavacik i Topaloglu, 2010).

Warto$¢ potencjalu biogazowego zalezy od sktadu serwatki i zmienia sig
w szerokim zakresie 0,3-0,9 m’ kg™ smogo, (McDonald i in., 2008; Deublein i Stein-
hauser, 2011), natomiast potencjal metanowy osiaga 0,1-0,13 m’ kg odpadéw
(Ledakowicz i Krzystek, 2005).

Wsrod kosubstratow stosowanych do wspotfermentacji z osadami $cickowymi
wymienia si¢ takze odpady zwierzece (ODZ). Pochodza one z rzezni, ubojni
1 zakltadow przetworstwa ryb. Ich zaleta jest wysokie stezenie zwiazkdw organicz-
nych, gtéwnie biatek i tlhuszczy, oraz enzymow i zwiazkow pozywkowych. Jednak
z uwagi na niebezpieczenstwo poglebienia niekorzystnej proporcji C/N, duza
zmienno$¢ sktadu, a takze obecnos¢ wolno degradowanych zwiazkéw celulozowych
i lignin, wspotfermentacja ODZ z osadami $ciekowymi powinna by¢ prowadzona
z wykorzystaniem mieszanin wielosubstratowych (z udziatem innych odpadow
o wysokim C/N) (Rosenwinkel i Meyer, 1999; Misi i Forster, 2001; Buendia i in.,
2009; Luste i Luostarinen, 2010). Wéroéd odpadow zwierzgcych korzystnym kosub-
stratem sg tkanki tluszczowe, migéniowe, osady olejow rybnych oraz krew, a takze
skratki z sit i flotaty z tluszczownikow eksploatowanych w zaktadowych
oczyszczalniach $ciekow. Odpady te wykazuja znacza zawarto$¢ thuszczy 1 bialek,
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a w konsekwencji wysoki potencjal metanowy. Natomiast treSci zotadkowe
i jelitowe charakteryzuje bardzo niska wydajnos¢ metanu, co moze by¢ wynikiem
obecnosci wolno degradowanych zwiazkow celulozowych 1 lignin oraz inhibicji
metanogenezy wywotanej wysokim stgzeniem amoniaku, akumulowanego jako
produkt rozktadu biatkowych sktadnikéw krwi (Salminen i Rintala, 1999; Nielsen
i Angelidaki, 2008; Chen i in., 2008; Buendia i in., 2009). Nie wszystkie odpady
zwierz¢ce moga by¢ fermentowane lub wspotfermentowane. Czesé z nich, zakwali-
fikowana do kategorii pierwszej, musi by¢ kierowana do spalania, wspodtspalania
lub sterylizacji ci$nieniowej ze wzgledu na ryzyko zagrozenia encefalopatia
(przenoszeniem gabczastego zwyrodnienia mozgu).

Sktad chemiczny odpadow zwierzecych jest zroznicowany w zaleznos$ci od ich
pochodzenia. Tresci zotadkowe i jelitowe charakteryzuje sucha masa na poziomie
9-23% (w tym 16-96% smo) 1 wysokie stgzenie zwiazkow organicznych wyrazo-
nych wskaznikiem ChZT 79-378 g dm™. Warto$¢ stosunku C/N jest niska 2-4,
a stezenie zwiazkow biogennych wysokie: 2,4-7,2 g kg™ w przypadku azotu ogdlnego
i 0,28-1,6 g kg dla fosforu ogdlnego. Odczyn pH wynosi 3,2-4,4 (Rosenwinkel
i Meyer, 1999; Buendia i in., 2009). Poflotacyjne odpady z rzezni wykazuja nizsza
sucha masg 4,3-6,8% (w tym 63-74% smo), mniejsze st¢zenie zwiazkéw organicz-
nych wyrazonych wskaznikiem ChZT 75-102 g dm™>, ale poréwnywalne stezenie
azotu ogdlnego 2,7-5.3 g kg i fosforu ogdlnego 0,47-1,1 g kg'. Odczyn pH jest
znaczaco wyzszy i osiaga 6,6-7,2, (Rosenwinkel i Meyer, 1999). Odpady pocho-
dzace z matych zakladéw migsnych zlokalizowanych w obszarach wiejskich maja
bardzo wysokie stgzenie suchej masy 51,5% sm, przy czym zwiazki organiczne
stanowia 98-99% w odniesieniu do sm (McDonald i in., 2008). Odpady rybne sa
bogate w biatka, witaminy, oleje, mineraly oraz enzymy. Wykazuja sucha mase
na poziomie 32% sm, z czego 55% smo stanowia zwiazki organiczne. Proporcja
C/N przyjmuje wartosci 2,5-9, stezenie azotu ogdlnego wynosi 58,5 g kg, zasado-
wos¢ 2280 g m™, a odczyn pH jest bliski obojetnemu (Mshandete i in., 2004).

Warto$¢ potencjalu metanowego jest rézna w zalezno$ci od pochodzenia
odpadéw. W przypadku tresci zotadkowych i jelitowych wynosi 0,04-0,06 m® kg™
odpadow (Ledakowicz i Krzystek, 2005) lub 0,045-0,46 m’ kg™ smoy,, (Angelidaki
i Ellegaard, 2003; Buendia i in., 2009, Luste i Luostarinen, 2010), dla tkanek
mig$niowych i kostnych 0,57 m’ kg smogo, (Angelidaki i Ellegaard, 2003),
natomiast dla odpadéw rybnych 0,39 m’ kg’ smog,p, (Mshandete i in., 2004).
Osady oleju rybnego charakteryzuje potencjal metanowy na poziomie 0,45-0,6
m’ kg odpaddéw (Ledakowicz i Krzystek, 2005) lub 0,6-0,8 m’ kg'lsmodop (Angeli-
daki i Ellegaard, 2003).

Wsréd odpadow z przemystu rolno-spozywcezego, szczegolnie interesujacym
kosubstratem do wspotfermentacji z osadami $cieckowymi wydaja si¢ by¢ wywary
gorzelniane z uwagi na istotna zalete, jaka jest ich wysoka temperatura.
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Przeglad pismiennictwa wykazat, ze wptyw tego czynnika na bilans zyskow energe-
tycznych nie byt do tej pory badany.

Odchody zwierzece jako kosubstrat osadow Sciekowych

Odchody zwierzece (OZ) sa rzadko stosowane do wspotfermentacji z osadami
scieckowymi z uwagi na niebezpieczenstwo poglebienia niekorzystnej proporcji
C/N, niski potencjal biogazowy oraz zbyt krotki czas fermentacji (ok. 20 d), charak-
teryzujacy systemy beztlenowej stabilizacji osadow. Odchody przezuwaczy zawie-
raja zwiazki lignocelulozowe, ktorych hydroliza jest trudna i powolna (Schmidt
i Thomsen, 1998; Hartmann i in., 2003). Z tego powodu uzyskanie korzystnych
efektow fermentacji wymaga wydtuzenia HRT. PowyzZsze ograniczenia decyduja
o stosowaniu odchodow zwierzgcych raczej jako sktadnika wielosubstratowych
mieszanin z osadami $ciekowymi (z udziatem innych odpadéw o wysokim C/N),
ale rzadko w mieszaninach dwusubstratowych (Misi i1 Forster, 2001; Luste
i Luostarinen, 2010).

Sktad chemiczny OZ zalezy od ich pochodzenia. Odchody trzody chlewnej
i bydla charakteryzuje niska zawarto$¢ suchej masy: 2,5-7% w przypadku gnojowi-
cy $winskiej oraz 6-9% dla obornika (Hartmann i in., 2003; Angelidaki i Ellegaard,
2003; McDonald i in., 2008), natomiast sucha masa odchodow ptasich jest wysoka
i osiaga 51% (McDonald i in., 2008). Substancje organiczne stanowia 63-74%
w przeliczeniu na sucha masg. Odchody charakteryzuje niska warto$¢ proporcji C/N
= 2-18 oraz bardzo wysoka zawarto$§¢ azotu i fosforu (McDonald i in., 2008).
Stezenie azotu ogdlnego wynosi 34-120 g kg™ sm, przy czym 40-82% stanowi azot
amonowy, a fosfor ogolny osiaga 6,2-33 g kg sm. Najwyzsze wartosci Nog 1 Pog 52
typowe dla gnojowicy, a najnizsze — dla odchodéw kurzych (McDonald i in., 2008;
EU Scientific and technical report, 2011). Wysoka zasadowo$é¢ 5600-6900 mg dm™
i odczyn pH 7,2-8,4 $wiadczy o duzej pojemnosci buforowej, wynikajace]
z obecno$ci jonow amonowych (Buendia i in., 2009). Stezenie metali cigzkich
w odchodach zwierzecych ksztattuje si¢ na poziomie $ladowym, wyjatek stanowia
odchody kurze (McDonald i in., 2008).

Ze wzgledu na obecno$¢ frakcji lignocelulozowej oraz mozliwa inhibicje
amoniakiem (Kayhanian, 1999), odchody zwierzece charakteryzuje niska wartos§¢
potencjatu biogazowego 0,2-0,5 m’ kg™ SMOgop (Braun i in., 2003; McDonald i in.,
2008). Potencjal metanowy wynosi 0,084-0,36 m® kg SMOgep, PIZy czym wartosci
najnizsze uzyskiwano dla obornika, a najwyzsze dla gnojowicy §winskiej (Angelidaki
1 Ellegaard, 2003; Buendia i in., 2009, Luste i Luostarinen, 2010; Apples i in., 2011).

Reasumujac, z uwagi na uznanie odpadoéw za zrodta energii odnawialne;j,
a takze ze wzgledu na powszechno$¢ ich wytwarzania, za najbardziej pozadane do
wspotfermentaciji z osadami $ciekowymi nalezy uznac¢ frakcje¢ organiczna odpadow
komunalnych, odcieki ze sktadowisk, odpady tluszczowe, a takze dostgpne
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na lokalnym rynku i niewykorzystywane w rolnictwie odpady z przetworstwa
rolno-spozywczego. Przy wyborze kosubstratow nalezy mie¢ na uwadze mozliwo$¢
ich utylizacji z wytworzeniem biogazu, mozliwo$¢ zagospodarowania odpadow bez
ponoszenia dodatkowych kosztéw oraz zalety wynikajace z ich sktadu fizyczno-
chemicznego. Kierujac si¢ powyzszymi przestankami, w niniejszych badaniach
jako kosubstraty do wspolfermentacji z osadami Sciekowymi wybrano frakcje
organiczna odpadow komunalnych rozcienczona odcickami ze skladowiska
odpadow oraz wywar gorzelniany z gorzelni rolniczej.

2.4. Czynniki wplywajace na efektywnos¢é procesu
wspoifermentacji

Wytwarzanie biogazu w procesie wspotfermentacji osadow Sciekowych z roz-
nymi kosubstratami zalezy od szeregu czynnikéw. Do najwazniejszych naleza:
sktad mieszaniny zasilajacej (proporcja substratow), potencjal biogazo-
wy/metanowy oraz parametry technologiczne i warunki operacyjne procesu (tempe-
ratura, HRT, OLR). Z uwagi na jakos¢ odpadow pofermentacyjnych, istotny jest
takze stopien usuwania zwiazkow organicznych, zwany stopniem przefermentowa-
nia (7). Proces fermentacji metanowe;j jest bardzo wrazliwy, a czynniki decydujace
o jego efektywnos$ci w przypadku zastosowania mieszanin substratow — mato roz-
poznane i nie dajace si¢ przewidzie¢. Stad tez istnieje konieczno$¢ prowadzenia
badan eksperymentalnych zarowno w skali laboratoryjnej, jak i pottechniczne;j.
Wyrézni¢ mozna trzy metody prowadzenia badan. Pierwsza z nich obejmuje testy
porcjowe (statyczne), wykonywane w warunkach laboratoryjnych z wykorzysta-
niem reaktorow o niewielkiej objetosci. Celem tych badan jest wstepna ocena po-
datno$ci osadow $ciekowych i odpadow organicznych na rozktad w warunkach
beztlenowych, wyznaczenie potencjatu biogazowego/metanowego charakteryzuja-
cego poszczegdlne substraty i ich mieszaniny, oraz okres§lenie pozadanej proporcji
osadow i kosubstratow. Eksperymenty porcjowe sa rowniez stosowane w badaniach
kinetyki procesu, analizach wspotfermentacji odpadéow o niskiej podatnosci
na biodegradacje, badaniach toksycznego oddziatywania kosubstratow (inhibicji
i adaptacji) oraz w ocenie wplywu temperatury i wstepnej obrobki odpadow
na przebieg procesu wspotfermentacji (Alatriste-Mondragoén i in., 2006).

Badania z wykorzystaniem zminiaturyzowanych reaktoréw  quasi-
przeplywowych lub sekwencyjnych, o objetosci od kilku do kilkudziesieciu dm’
i ksztatcie typowym dla obiektow w skali technicznej, prowadzone sa w warunkach
operacyjnych analogicznych do stosowanych w praktyce inzynierskiej. Celem badan
jest okreslenie wpltywu temperatury, mieszania, proporcji kosubstratow, obciazenia
objgtosci reaktora tadunkiem zwigzkéw organicznych (OLR) oraz hydraulicznego
czasu zatrzymania (HRT), na przebieg i efekty procesu wspoltfermentacii.
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Analizie poddawane sa systemy jednostopniowe oraz dwustopniowe o zroéznicowa-
nych warunkach $rodowiskowych (2PAD i TPAD), wykorzystujace roézne typy
reaktorow — o pelnym wymieszaniu, z biomasg zawieszong 1 wznoszacym przeply-
wem UASB, beztlenowe zloza biologiczne z migrujaca warstwa AMBR i sekwen-
cyjne reaktory beztlenowe ASBR.

Badania w skali pilotowej i technicznej stuza gtownie weryfikacji parametrow
procesowych i operacyjnych okreslonych w warunkach laboratoryjnych. Szczegdl-
nie istotng rolg nalezy przypisa¢ badaniom pilotowym, ktére dostarczaja wiarygod-
nych danych o wplywie proporcji substratow oraz warunkoéw operacyjnych
procesu na przebieg i efektywnos$¢ wspotfermentacji, dzigki czemu mozliwe jest
skuteczne wdrozenie analizowanych rozwiazan do praktyki inzynierskiej. Monito-
ring wskaznikow takich jak odczyn pH, zasadowos$¢, stezenie LKT, stopien
przefermentowania oraz wydajnos$¢ produkcji biogazu/metanu, pozwala na optyma-
lizacjg¢ efektow procesu przy zapewnieniu stabilno$ci fermentacji. Na podstawie
badan w skali technicznej mozna okresli¢ czynniki decydujace o intensyfikacji
produkcji biogazu, obliczy¢ zyski energetyczne wynikajace z wprowadzenia
procesu wspolfermentacji oraz przeprowadzi¢ analiz¢ ekonomiczng przedsigwzigcia.

2.4.1. Testy porcjowe (statyczne)

Testy porcjowe stuza glownie do wyznaczania potencjalu biogazowe-
go/metanowego poszczegolnych substratow oraz ich mieszanin w réznej proporcji.
Potencjat ten wyraza specyficzna dla danego wsadu wydajnos$¢, ustalona dla
warunkow normalnych i odniesiona do jednostki masy substancji organicznych
wprowadzonych do reaktora (cm® g’ SMOdop, dm’ kg SmMogop) lub usunigtych
w procesie beztlenowym (cm’ g smo,, dm’kg” smo,) (Hansen i in., 2004;
Alatriste-Mondragoén i in., 2006).

W praktyce stosuje si¢ kilka metod okres§lania potencjalu biogazowego/meta-
nowego. Podstawowa zasada jest inkubacja niewielkiej ilosci osadéw Sciekowych
lub/i odpaddéw organicznych z beztlenowym inoculum oraz pomiar objetosci i skta-
du wytwarzanego biogazu, lub pomiar nadci$nienia w przestrzeni gazowej reaktora
(Hansen i in., 2004; Bernat i in., 2008). Przyjete rozwiazania roznia si¢ jednak
sposobem przygotowania probki, rodzajem inoculum, wielkoscia reaktoréw (fiolki
o objetosci 120-180 cm’ lub reaktory szklane 0,25-5,0 dm®), sposobem inkubacji
(czas 21-200 d, temperatura 35-37°C lub 55°C, mieszanie lub jego brak), suplemen-
tacja (dodatek makro- i mikrosktadnikow lub brak suplementacji) oraz technika
pomiaru gazu. O wyborze wiasciwej metody decyduje cel badan (testy biodegrado-
walnos$ci, inhibicji, toksycznosci, testy kinetyczne) i rodzaj odpadu stanowiacego
przedmiot analiz. Powszechnie stosowane sa beztlenowe testy biodegradowalnosci
(Soto i in., 1993; Campos i in., 2008; Kabouris i in., 2009 a; Kabouris i in., 2009 b),
a takze metoda manometryczna GB,, z wykorzystaniem systemu OxiTop®
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(PN-EN ISO 11734:2003) oraz metoda okreslania potencjatu metanowego w odpa-
dach statych (Hansen i in., 2004). Wigkszo$¢ testow stuzy do badan probek
o niskim potencjale metanowym i stgzeniu suchej masy ponizej 10%. W przypadku
odpadéw o wysokim potencjale metanowym lub duzym stezeniu suchej masy,
wykorzystuje si¢ metode Hansena i in. (2004), stanowiaca modyfikacj¢ procedury
zaproponowanej przez Angelidaki i Ahringa (1997). Niezaleznie od wybranej
metody, probki do badan w testach porcjowych powinny by¢ zhomogenizowane,
a w uzasadnionych przypadkach rozcienczone woda (do 10% sm). Testy porcjowe
wykonuje si¢ w trzech powtoérzeniach. Do reaktorow wprowadza si¢ okreslona
objetos¢ inoculum pobranego z komoér fermentacyjnych (mezofilowych Iub termofi-
lowych) pracujacych w warunkach technicznych. Nastgpnie, podczas mieszania
wprowadza si¢ probke odpadow (o objetosci stanowiacej ok. ¥4 objetosci inoculum),
po czym przeptukuje reaktory mieszaning N, i CO, w proporcji 80:20, lub azotem
(przez 2-3 minuty). Przygotowuje si¢ takze proby zerowe (inoculum z dodatkiem
wody). Po zamknigciu, reaktory umieszcza si¢ w ciemnym inkubatorze, mieszajac
ich zawarto§¢ w sposob ciagly lub okazjonalnie wstrzasajac. Regularnie analizuje
si¢ sktad biogazu (metoda chromatografii gazowej) i mierzy jego objgtos¢ lub
nadci$nienie w probce. Wyniki badan porcjowych przedstawiane sa w postaci
krzywej kumulacyjnej biogazu/metanu w funkcji czasu inkubacji.

Przeglad pismiennictwa wskazuje, ze pierwsze prace dotyczace wykorzystania
testow statycznych w badaniach wspotfermentacji, podejmowaly problematyke
wprowadzenia frakcji organicznej odpaddéw komunalnych (FOK) jako kosubstratu
dla osadow $ciekowych i miaty na celu ustalenie optymalnego sktadu mieszaniny
stanowiacej wsad do reaktora. Demirekler i Anderson (1998) wykazali,
ze w warunkach mezofilowych przy zastosowaniu osadu wstgpnego (OW) i FOK
najkorzystniejsza byla proporcja 80:20 w przeliczeniu na sucha mase¢ (badano
udziaty 100:0, 80:20, 60:40). Hamzawi i in. (1998) uzyskali maksymalna produkcje
biogazu stosujac osady $ciekowe (M) i FOK w proporcji 75:25 v/v, przy czym jako
osady (M) wykorzystano mieszaning surowego osadu wstgpnego i zaggszczonego
osadu nadmiernego w proporcji 65:35 v/v. W badaniach Di Palmy i in. (1999)
poswigconych wspoltfermentacji osadéw §ciekowych z selektywnie zbieranymi
bioodpadami z targowisk, restauracji i stotéwek (OWOT), za optymalng uznano
proporcje 70:30 v/v, natomiast wyzsze udziaty OWOT skutkowaly obnizeniem
produkcji biogazu i spadkiem stezenia metanu.

W ostatnich latach podjgto takze proby testowania przydatnosci innych niz
FOK kosubstratow do wspotfermentacji z osadami $ciekowymi. Przedmiotem
badan Bienia i in. (2008) byto okreslenie proporcji osadéw $ciekowych i odpadow
thuszczowych z zaktadéw migsnych. Najkorzystniejsza proporcje 80:20 v/v dobrano
W oparciu o najwyzszy uzyskany stopien przefermentowania (64%), przy czym
zapewnita ona wzrost produkcji biogazu o 10% w stosunku do osadéw Sciekowych.
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Babel i in. (2009) rekomendowali, by osady Sciekowe i odpady z browaru laczy¢
korzystnie w stosunku 25:75 w odniesieniu do suchej masy. Bernat i in. (2008)
badali wspotfermentacjg¢ przy zmiennej proporcji osadow $ciekowych mieszanych
(M) i odpadow z ekstrakcji oleju rzepakowego (OL). Badania prowadzone z wyko-
rzystaniem metody manometrycznej w okresie 21 dni inkubacji wykazaty wzrost
maksymalnej produkcji biogazu mieszanin wraz ze wzrostem udziatu OL we wsa-
dzie (85:15, 70:30, 55:45). Za najkorzystniejsza proporcj¢ uznano M:OL = 55:45
(wagowo). Ponadto, autorzy odnotowali wystepowanie dwoch faz procesu wspot-
fermentacji, przy czym w fazie pierwszej biogaz wytwarzany byt z LKT uzyskiwa-
nych z osadow $ciekowych, natomiast faza druga rozpoczynata si¢ po wytworzeniu
LKT z dtugotancuchowych kwasow ttuszczowych. W badaniach wyznaczono war-
tosci stalej szybkosci wytwarzania biogazu k. Dla osadow $ciekowych uzyskano
0,347 d', natomiast dla mieszaniny kosubstratow wartos¢ k osiagneta 0,349-0,399
d"' w fazie pierwszej oraz 0,144-0,399 d"' w drugiej. Kinetyke procesu badali takze
Neves i1 in. (2006) analizujac stale szybkosci hydrolizy dla mieszanin osadu
nadmiernego i odpaddéw z produkcji kawy ,,instant” (K) w proporcji ON:K = 1:7.
W zaleznos$ci od typu odpadu w mieszaninie (kawa, jeczmien, zyto, cykoria, stod
jeczmienny), autorzy uzyskali wartosci 0,035-0,063 d”' i wykazali liniowo malejaca
zalezno$¢ migdzy potencjalem metanowym, a stata szybkosci hydrolizy. Kinetyka
wspotfermentacji mezofilowej byla rowniez przedmiotem badan Sosnowskiego
i in. (2008). Autorzy, stosujac osady $cickowe mieszane (OW:ON = 50:50) oraz
frakcje organiczna odpadow komunalnych w proporcji 75:25 v/v wykazali, ze ku-
mulacyjna produkcja biogazu osiagnela najwyzszy poziom 0,232 m’ podczas wsp6t-
fermentacji, przekraczajac warto$é 0,228 m® odnotowana dla FOK oraz 0,181 m’
dla osadow $ciekowych. Ponadto, dodatek kosubstratu prowadzit do wzrostu po-
jemnosci buforowej i sredniej szybkosci wytwarzania biogazu, ktéra dla wspotfer-
mentacji wyniosta 0,28 dm® dm™ d”', podczas gdy dla osadow i frakcji organicznej
odpowiednio 0,24 dm’ dm”d' oraz 0,18 dm’ dm>d™".

Obecnie wigkszos¢ badan statycznych dotyczy wyznaczenia potencjatu bioga-
zowego osadow $ciekowych oraz ich mieszanin (w réznych proporcjach) z kosub-
stratami takimi jak: frakcja organiczna odpadéw komunalnych, odpady owocowo-
warzywne z targowisk, odpady ttuszczowe, odchody zwierzat, a takze pomiot kurzy
i biomasa ro$linna (tabela 2.2). Poréwnanie wynikéw uzyskanych przez réznych
autorow $wiadczy o tym, Ze najwyzszy potencjal metanowy wykazuje osad wstepny
(Kabouris 1 in., 2009 b) oraz wysoko obciazony osad nadmierny, pochodzacy
z komoér osadu czynnego oczyszczajacych $cieki z rzezni (Buendia i in., 2009).
Wazrost proporcji osadu wstgpnego do nadmiernego (OW:ON) w osadach miesza-
nych (M) przyczynia si¢ do wzrostu potencjalu biogazowego/metanowego, co po-
twierdzaja dane przedstawione przez Davidssona i in. (2008), Kabourisa i in. (2009 b)
oraz Silvestre i in. (2011). Natomiast wyniki uzyskane przez Borowskiego
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i Domanskiego (2009) pozostaja w sprzecznosci z obserwacjami innych badaczy,
wskazujac na spadek potencjalu biogazowego ze wzrostem udziatu OW. Z danych
pisSmiennictwa wynika, Ze potencjal metanowy mieszaniny osadow sciekowych
i ich kosubstratow jest zazwyczaj wyzszy od potencjalu samych osadow, jakkol-
wiek nie dotyczy to wszystkich badanych odpadéw. Wyjatek stanowia tresci
pokarmowe zwierzat, ich odchody oraz biomasa roslinna (Buendia i in., 2009;
Borowski i Domanski, 2009). Wyniki badan statycznych wskazuja, ze w/w odpady
nie powinny by¢ stosowane jako kosubstrat do wspotfermentacji z osadami $cieko-
wymi w mieszaninach dwusktadnikowych. Jednak wprowadzenie drugiego kosub-
stratu 1 zastosowanie mieszaniny trojsktadnikowej (np. zawierajacej osad
nadmierny, pomiot kurzy i biomaseg roslinng) moze skutkowa¢ wzrostem potencjatu
metanowego 1 stopnia przefermentowania powyzej warto$ci odnotowanych dla
samych osadoéw (Borowski i Domanski, 2009). W §wietle przedstawionych wyni-
kow badan, odpady tluszczowe stosowane jako kosubstraty do wspoifermentacji
z osadami $cickowymi pozwalaja uzyskaé¢ najwigkszy wzrost wartos$ci potencjatu
metanowego w poréwnaniu z osadami.
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2.4.2. Eksperymenty w warunkach quasi-przeptywowych

Badania w warunkach quasi-przeplywowych koncentrowaty si¢ na okresleniu
wplywu proporcji substratow, temperatury, mieszania oraz warunkow operacyjnych
procesu (OLR, HRT) na przebieg i efektywnos$¢ wspotfermentacji. Wigkszosc¢
cksperymentow dotyczyla jednostopniowej fermentacji mezofilowej, badano row-
niez uklady dwustopniowe o zréznicowanych warunkach srodowiskowych, czyli
fermentacj¢ z wydzielona faza kwasng w I stopniu (AGD lub 2PAD) i fermentacj¢
dwustopniowa o zmiennej temperaturze faz (TPAD) (tabela 2.3). Schmit i Ellis
(2001) analizowali takze uktad fermentacji dwustopniowej o zmiennej temperaturze
faz z wydzielona faza kwasna w I stopniu (2TPAD).

Wplyw kosubstratow na fermentacje osadow w uktadach jednostopniowych

Proporcje osadow $ciekowych do kosubstratow i warunki operacyjne decyduja-
ce o efektywnosci wspotfermentacji byly przedmiotem zainteresowania wielu auto-
row (tabela 2.3). Badania w uktadach jednostopniowych koncentrowaty sig gtownie
na wykorzystaniu odpadow ttuszczowych, charakteryzujacych si¢ wysokim poten-
cjalem metanowym.

Davidsson i in. (2008) stosowali odpady poflotacyjne pochodzace z restauracji
i zaktadow produkcji garmazeryjnej (TLR). Wzbogacenie osadoéw $ciekowych
flotatami w stezeniu 10-30% (wzgledem smo wsadu) przy statym HRT = 13 d
prowadzitlo do wzrostu wydajno$ci metanu, stopnia przefermentowania, a takze
udzialu metanu w biogazie (z 65 do 69%) (tabela 2.3). Wzrost ten byt tym wigkszy,
im wyzszy udziat we wsadzie stanowity TLR. Podobne rezultaty uzyskali Luostari-
nen i in. (2009), wykorzystujac jako kosubstrat odpady poflotacyjne z zaktadow
migsnych (TL). W tym przypadku czas fermentacji byt dtuzszy (16 d), a najko-
rzystniejsze efekty otrzymano dla proporcji M:TL = 54:46 i obciazenia OLR na
poziomie 3,46 kg smo m™ d”' (tabela 2.3). Wzbogacenie osadoéw $ciekowych wiek-
sza dawka kosubstratu (55 oraz 71%) spowodowato przeciazenie objgtosci komory
tadunkiem zwiazkow organicznych i inhibicj¢ wywolang wysokim stgzeniem LKT.
Przedmiotem badan Silvestre i in. (2011) byty odpady poflotacyjne z oczyszczalni
$ciekow komunalnych (TLO). Wspotfermentacj¢ z osadami $ciekowymi prowadzo-
no przy statym HRT = 20 d, zwigkszajac dawke TLO, a w konsekwencji — obciaze-
nie reaktora tadunkiem zwiazkow organicznych (tabela 2.3). Szybkos$¢ produkcji
biogazu wzrastata ze wzrostem dawki kosubstratu od 0,4 do 0,8 m’m?d’i przekra-
czata dwukrotnie warto$ci odnotowane dla osadow $ciekowych 0,26-0,35 m®> m™ d.
Najlepsze efekty uzyskano w obecnosci 23 % TLO (w stosunku do smo wsadu)
i przy OLR na poziomie 3,0 kg ChZT m™ d”'. Wzrost udziatu kosubstratu do 37%
skutkowatl przeciazeniem systemu. Wykazano, ze aklimatyzacja mikroorganizmow
poprzez stopniowe zwigkszanie dawki odpadow poflotacyjnych jest dobra strategia,
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zapewniajaca ograniczenie ich inhibicyjnego wptywu. Bernat i in. (2008) jako
kosubstrat dla osadow $ciekowych wykorzystywali odpady z ekstrakcji oleju rzepa-
kowego (OL). Podobnie jak w pracy Davidssona i in. (2008) wykazano,
ze efektywnos$¢ procesu wspotfermentaciji byta tym wigksza, im wyzszy byt udziat
OL w mieszaninie (15, 30, 45% v/v). Wprowadzenie kosubstratu skutkowato wzro-
stem obciazenia objetosci reaktora tadunkiem zwiazkow organicznych do 3,1
kg smyo, m> d" (dla osadow 0,9 kg SMyop m” d"), skorelowanym ze wzrostem
szybkosci wytwarzania biogazu 0,9-1,98 m® m” d' (dla osadéow 0,79 m® d)
1 stgzenia metanu w biogazie 54,4-62,3% (w probie kontrolnej 52,3%).

Badania dotyczace wspotfermentaciji osadow $ciekowych i odpaddéw tluszczo-
wych pozwolity wykaza¢, ze wydajnos¢ metanu rosta ze wzrostem udziatu kosub-
stratu w mieszaninie, ale warto$¢ proporcji, przy ktorej wystgpowalo przeciazenie,
uzalezniona byta od rodzaju odpadu i czasu fermentacji.

W uktadach jednostopniowych okre$lano rowniez warunki zapewniajace
efektywne wykorzystanie innych kosubstratdéw, uznawanych za korzystne
do wspotfermentacji z osadami $ciekowymi. Przedmiotem uwagi byly odpady
owocowo-warzywne, odpady z przemystu rolno-spozywczego, a takze odcieki
ze sktadowisk odpadow komunalnych.

Lahdheb i in. (2009) badali wspoétfermentacje osadu nadmiernego (ON)
i odpadow owocowo-warzywnych z targowisk (OWOT). Proces prowadzili
w beztlenowych reaktorach sekwencyjnych (ASBR). Cykl pracy ASBR obejmowat
fazy: napeliania (15 min), reakcji (21 h), sedymentacji (2 h 30 min) oraz spustu
(15 min). Wykazali, ze w obecnosci OWOT nastgpowal wzrost dobowej produkcji
biogazu, stopnia przefermentowania oraz st¢zenia metanu w biogazie. Optymalne
warunki operacyjne uzyskali dla proporcji 30:70 (ON:OWOT) przy OLR = 1,03
kg Smogop m> d” i stosunkowo niskiego HRT = 10 d, odnotowujac najwyzszy
stopien przefermentowania 88% i najwigksza wydajnos¢ produkcji biogazu 0,63
dm’ g Smogo, (tabela 2.3). W badaniach analizowano réwniez zdolno$¢ odpadéw
przefermentowanych do filtracji. Wykazano, ze opor wlasciwy odpaddéw pofermen-
tacyjnych ksztaltowat si¢ na poziomie 5,18-5,52 x 10" m kg' (w zaleznosci
od proporcji we wsadzie zasilajacym) i byt znacznie nizszy w poréwnaniu z proba
kontrolna 1,6 x 10'° m kg"'. Podobne badania prowadzili Bouallagui i in. (2009)
stosujac proporcjc ON:OWOT = 30:70 i konfiguracje systemu analogiczna, jak
w pracy Lahdheba i in. (2009). Uzyskano wydajnos¢ produkcji biogazu na poziomie
0,49 dm’ g’ SMOgqp (0,58 dm’ g' smo,,) oraz stopien przefermentowania 85,4%.
Odnotowane wartosci byly wyzsze odpowiednio o 44 i 12% w porownaniu
z samodzielna fermentacja OWOT. Autorzy wykazali, ze w przypadku odpadow
o niskim odczynie (pH 4,2), wspotfermentacja sprzyja stabilnosci procesu dzigki
obnizeniu wartosci stosunku LKT/zasadowos¢.
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Wpltyw odpadéw z przemyshu ziemniaczanego (OPS) na efektywnos¢ fermen-
tacji osadow Sciekowych analizowali Murto i in. (2004). System wykazywat niska
pojemnos$¢ buforowa, a jego wrazliwo$¢ wzrastala ze wzrostem dawki OPS, co prze-
jawiato si¢ wystgpowaniem przeciazenia przy nizszych wartosciach OLR (z uwagi
na akumulacj¢ LKT). Gdy proporcja substratow wyniosta M:OPS = 64:36 v/v, uklad
wykazywatl objawy przeciazenia w warunkach OLR = 5,9 kg smogo, m” d”. Zwigksze-
nie udzialu OPS do 49%, skutkowato zatamaniem procesu juz przy obciazeniu 4,4
kg smogop m> d"'. W zakresie OLR od 1,5 do 3.9 kg smogop m>d?! proces przebiegal
stabilnie, a wydajno$¢ produkcji biogazu byla stala, niezaleznie od obcigzenia
1 proporcji substratow we wsadzie (tabela 2.3).

Przedmiotem badan Romano i Zhanga (2008) bylo wykorzystanie soku cebu-
lowego (SC) uzyskanego z ekstrakcji odpadow cebulowych jako kosubstratu dla
osadu nadmiernego (tabela 2.3). Eksperymenty prowadzono w beztlenowym zlozu
biologicznym z migrujaca warstwa AMBR. Przy proporcji C/N = 15 1 w zakresie
OLR = 1,24-3,60 kg smo m™~ d”' (obciazenie wzrastato z udziatem SC w mieszaninie)
system pracowat stabilnie. Srednia wydajnoéé produkcji biogazu wyniosta 0,62
m’ kg' smo, a metanu 0,37 m’ kg smo. Przeciazenie wystapito na skutek braku
odpowiedniej pojemno$ci buforowej (niedobor zasadowosci), gdy C/N wzrosto
do 20, a obciazenie OLR zwigkszyto si¢ do 4,37 kg smo m>d".

Wspodtfermentacje osadow Sciekowych z odpadami browarniczymi (OB) badali
Pecharaply i in. (2007). System pracowat w warunkach statego HRT (20 d)
1 wykazywal wysoka pojemno$¢ buforowa. Odnotowano wzrost wydajno$ci bioga-
zu/metanu oraz stopnia przefermentowania ze wzrostem udzialu OB w mieszaninie
(tabela 2.3). Za najkorzystniejsza uznano proporcjg M:OB = 25:75, ktéra zapewnila
wydajnoéé produkcji biogazu na poziomie 0,65 m® kg'smo,, (Wyzsza w stosunku
do osadow $ciekowych o 62,5%), a takze najlepsza jakos¢ odpadow przefermento-
wanych (z uwagi na stgzenie substancji biogennych i niska zawarto$¢ patogenow).
Udziat metanu w biogazie dla wszystkich proporcji wsadu przekraczat 70%.

Przedmiotem badan Luste i Luostarinena (2010) bylo wykorzystanie odpadow
zwierzecych z zakltadow migsnych (OZ) do wspoétfermentacji z osadami $ciekowymi.
Analizowano wptyw wstepnej higienizacji wsadu (70°C, 60 min), jego proporcji
oraz obciazenia objgtosci reaktora tadunkiem zanieczyszczen, na przebieg
1 efektywnos$¢ procesu (tabela 2.3). Niezaleznie od proporcji substratow M:0Z,
najwyzsza wydajnos¢ metanu uzyskano w warunkach obciazenia OLR 2,4-2,9 kg
smo m> d' przy czasie fermentacji 20 d. Skrocenie HRT do 14 d spowodowato
spadek wydajnosci metanu i stopnia przefermentowania na skutek przecigzenia
objgtosci reaktora tadunkiem zwiazkow organicznych. Wprowadzenie higienizacji
wsadu zasilajacego w eksperymencie (M:0Z = 7:1) skutkowalo wzrostem wydajno-
$ci metanu o 5-9%. Zmiana proporcji substratow (3:1) nie wplyngla istotnie
na efekty procesu, cho¢ udziat metanu w biogazie byt wyzszy.
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Montusiewicz i Lebiocka (2011) analizowaty mozliwo$¢ wykorzystania odcie-
kéw ze sktadowiska o srednim wieku (ODC) jako kosubstratu dla osadoéw Scieko-
wych (tabela 2.3). Wprowadzenie odciekow spowodowalo wzrost wydajnosci
biogazu/metanu. Korzystniejsze rezultaty uzyskano dla proporcji 20:1. Odnotowa-
no, ze proces przebiegal stabilnie, cho¢ wymagal odpowiedniego czasu adaptacji
mikroorganizméw (ok. 2 miesiace). Badania Lebiockiej 1 in. (2010)
przeprowadzone w identycznej konfiguracji przy zastosowaniu odciekoéw ze skla-
dowisk o dlugim wieku (ODCS) wykazaty ich nieprzydatnos$¢ jako kosubstratu.
Z uwagi na wysoka zawarto$¢ trudno degradowalnych zwiazkow organicznych
i substancji toksycznych obserwowano pogorszenie efektow fermentacji i spadek
wydajnos$ci biogazu/metanu w poréwnaniu z osadami §ciekowymi.

Wyniki badan w warunkach quasi-przeptywowych potwierdzity, ze odpady
tluszczowe, odpady browarnicze oraz owocowo-warzywna frakcja odpadow komu-
nalnych to najlepsze kosubstraty, zapewniajace znaczacy wzrost wydajnosci biogazu/
metanu w poréwnaniu z samodzielna fermentacja osadéw Sciekowych (tabela 2.3).

Eksperymenty prowadzone w ukladzie jednostopniowym mialy rowniez
na celu okreslenie, w jaki sposdb temperatura i warunki mieszania wplywaja
na efektywnos$¢ wspotfermentacji. Gomez 1 in. (2006), stosujac jako substraty osad
wstepny 1 owocowo-warzywna frakcj¢ odpadow komunalnych wykazali, ze wolne
mieszanie (80 obr. min") zapewnia najkorzystniejsze rezultaty wspotfermentacii,
natomiast gorsze efekty uzyskuje si¢ w warunkach szybkiego mieszania lub
statycznych. Zaobserwowano, ze w reaktorze z wolnym mieszaniem wydajnosé
produkcji biogazu wzrastala ze wzrostem obciazenia OLR w zakresie 2,4-3,8
g SMOgoyp d'i wynosita 0,4-0,6 dm’ g'1 SMOogop lub 0,6-0,9 dm’ g'1 SMOys, Przy czym
proces przebiegal stabilnie nawet w warunkach przeciazenia (9,0 g smog,, dh).
Kabouris i in. (2009 b) oceniali wplyw temperatury na efektywnos¢ procesu wspot-
fermentacji. Badania prowadzili w warunkach mezofilowych i termofilowych,
a jako substraty stosowali osady $ciekowe i odpady poflotacyjne z restauracji oraz
zaktadow produkcji garmazeryjnej (TLR). Wigksza wydajnos¢ produkcji bioga-
zu/metanu 1 wyzszy stopien przefermentowania (77r) uzyskano w warunkach termo-
filowych (tabela 2.3), cho¢ w obu eksperymentach odnotowano korzystniejsze efek-
ty w porownaniu z osadami $ciekowymi. Wprowadzenie kosubstratu w dawce 48%
TLR (w stosunku do smo) umozliwilo 3-krotny oraz 2,6-krotny wzrost wydajnosci
metanu (odpowiednio w warunkach mezofilowych i termofilowych), a inhibicja
LKT nie wystepowata.

Wplyw kosubstratow na fermentacje w uktadach dwustopniowych

Przy okreslaniu wymagan technologicznych wspotfermentacji, wiele uwagi
poswigcono eksperymentom z zastosowaniem systeméw dwustopniowych o zrozni-
cowanych warunkach §rodowiskowych (tabela 2.3).
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Przedmiotem badan Sosnowskiego i in. (2003) byt uktad fermentacji o zmiennej
temperaturze faz (TPAD: faza kwasogenna — warunki termofilowe, faza metano-
genna — mezofilowe), w ktorym osady sciekowe (OW:ON - 50:50) wspotfermento-
wano z frakcja organiczng odpadéw komunalnych (FOK) przy zachowaniu proporcji
substratow zalecanej przez Hamzawiego i in. (1998). Odnotowano, ze wydajno$é¢
biogazu byta nizsza w poréwnaniu z osadami $cieckowymi. Podczas wspotfermenta-
cji HRT byt dwukrotnie mniejszy, a obciazenie objetosci komory OLR 4,5 krotnie
wigksze w poroOwnaniu z probami kontrolnymi (osady Sciekowe).

Lafitte-Trouqué i Forster (2000) analizowali uktad TPAD w zastosowaniu do
wspotfermentacji osadu nadmiernego i odpadoéw cukierniczych (OC) (tabela 2.3).
Wykazano, ze fermentacja dwustopniowa o zmiennej temperaturze faz zapewnita
wigkszy stopien usuwania zwiazkOw organicznych w pordéwnaniu z procesem
jednostopniowym (przy HRT metanogenezy na poziomie 8, 12, 15 d). Najkorzyst-
niejsza wydajnos¢ metanu odnotowano przy OLR na poziomie 0,42 kg smo m™ d”,
HRT = 12 d i proporcji wsadu ON:OC = 1:1,3. W tym przypadku proces przebiegat
stabilnie, a odpady przefermentowane miaty korzystna charakterystyke. Skrocenie
HRT w fazie metanogennej do 8 d skutkowato zaburzeniami stabilnos$ci procesu
ze wzgledu na wysokie stezenie LKT w odptywie z reaktora termofilowego.

Badania Dinsdale i in. (2000) po$wigcone byty dwustopniowej wspotfermentacji
z wydzielona faza kwasna w 1 stopniu (2PAD). Jako substraty stosowano osad
nadmierny pochodzacy z procesu ANANOX™ i owocowo-warzywna frakcje odpa-
déw z targowisk (OWOT). Faze kwasogenna prowadzono w reaktorze o pelnym
wymieszaniu, natomiast faza metanogenna przebiegata w cylindrycznym reaktorze,
pochylonym pod katem 20° wzgl¢dem ptaszczyzny poziomej. Wykazano, ze proces
zachodzil efektywnie nawet w warunkach wysokiego obciazenia OLR = 5,7
kg smo m>d”', przy ktérym stopien przefermentowania osiagat 40% (tabela 2.3).

Przedmiotem badan Schmit i Ellisa (2001) bylo poréwnanie efektywnoSci
uktadu dwustopniowego o zmiennej temperaturze faz (TPAD) oraz ukladu
o zmiennej temperaturze faz z wydzielona faza kwasna w I stopniu (2TPAD),
w zastosowaniu do wspotfermentacji osadu wstepnego 1 frakcji organicznej
odpadow komunalnych przy réznych proporcjach komponentéw (tabela 2.3).
W fazie kwasogenezy odnotowano wzrost wydajnosci metanu ze wzrostem udziatu
FOK, natomiast w fazie metanogenezy wystapita tendencja przeciwna. Wykazano,
ze specyficzna szybkos¢ hydrolizy w reaktorze I stopnia byta wigksza w uktadzie
TPAD (gdy kwasogeneza i metanogeneza zachodzity symultanicznie). Analogicz-
nie, w systemie tym wyzsza byla wydajno$¢ metanu oraz stopien przefermen-
towania 77-. Oba systemy wspoOtfermentacji zapewnialy wigksza efektywno$¢
w poroéwnaniu z osadami $ciekowymi.

Obszerna prace poswigcona porownaniu efektywnosci procesu wspotfermenta-
cji osadow $ciekowych 1 odpadow poflotacyjnych (TLR) w uktadzie dwustopnio-
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wym 2PAD oraz TPAD, przedstawili Kabouris i in. (2009 a). Kwasogeneza
zachodzita w warunkach mezofilowych, natomiast metanogenez¢ prowadzono
alternatywnie jako mezofilowa lub termofilowa (tabela 2.3). Wspoltfermentacja
dwustopniowa TPAD w poréwnaniu z 2PAD umozliwita uzyskanie wyzszej
wydajnos$ci biogazu/metanu, wigkszego stopnia przefermentowania, zapewnita
takze wzrost stgzenia metanu w biogazie z poziomu 65,8 do 68,7%. Cecha nieko-
rzystna dwustopniowego systemu o zmiennej temperaturze faz byl podwyzszony
stopien uwalniania biogenow do wod osadowych (w warunkach termofilowych).
Oba analizowane systemy zapewnity wzrost efektywnosci procesu w poréwnaniu
z fermentacja osadow $ciekowych, co potwierdzita trzykrotnie wigksza
wydajnos¢ produkcji metanu.

2.4.3. Eksperymenty w skali pilotowej i technicznej

Badania wspotfermentacji osadow Sciekowych z kosubstratami rzadko
prowadzone byty w skali pilotowej oraz technicznej. Eksperymenty pilotowe miaty
na celu optymalizacj¢ warunkéw operacyjnych, a w konsekwencji — skuteczna
implementacj¢ metody do praktyki inzynierskiej. Badania w skali technicznej
prowadzono by wykaza¢, ze zastosowanie wspotfermentacji zapewnia intensyfika-
cje wytwarzania biogazu w instalacjach stabilizacji osadow $ciekowych i zwigksza
ilo$¢ energii cieplnej i/lub elektrycznej uzyskanej z przeksztatcania odpadow
W metan.

Przedmiotem badan w skali pilotowej byla wspodtfermentacja osadow $cieko-
wych z glonami plechowatymi pochodzacymi z laguny weneckiej (Cecchi i in.,
1997) oraz z odpadami z rzezni (Rosenwinkel i Meyer, 1999). Cecchi i in. (1997)
analizowali efektywno$¢ procesu w warunkach mezofilowych (37°C) i termofilo-
wych (55°C). Uktad pracowal w zakresie obciazen OLR 1,7-4,4 kg smo m> d'
(warunki mezofilowe) i 5,3-5,5 kg smo m~ d' (warunki termofilowe), przy
HRT = 11-15 d. Wykazano, ze wspotfermentacja mezofilowa zachodzita stabilnie,
a najkorzystniejsze rezultaty uzyskano, gdy udzial glonéw we wsadzie wynidst
20%, obciazenie OLR = 2,6 kg smo m™ d”', a HRT = 15 d. W tym przypadku
wydajnos¢ produkcji biogazu osiagneta 0,31 m’ kg smogp 1 byla 0 29% wigksza
w poréwnaniu z osadami Sciekowymi, uzyskano roéwniez najwigkszy stopien
przefermentowania. Proces termofilowy okazal si¢ nieefektywny ze wzgledu
na inhibicj¢ metanogenow wywotana aktywnoscia bakterii redukujacych siarczany.
Rosenwinkel i Meyer (1999) badali mozliwos¢ wykorzystania odpadow z rzezni
jako kosubstratu dla osadéw $ciekowych. Dobrano warunki, zapewniajace efektyw-
ne wdrozenie metody w obiekcie pelnoskalowym. Wykazano, ze wspotfermentacja
przebiegata stabilnie przy HRT = 25 d, ale w przypadku samodzielnej fermentacji
kosubstratu nawet wydtuzenie HRT do 44 d nie zapewnilo stabilnego przebiegu
procesu (z uwagi na zakwaszenie uktadu). Ponadto zalecono, by na powierzchni
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komory fermentacyjnej przewidzie¢ montaz urzadzen do usuwania kozucha (z uwagi
na niebezpieczenstwo wynoszenia flotatow).

W skali technicznej badaniami objgto jednostopniowa oraz dwustopniowa
wspotfermentacje osadow Sciekowych i frakcji organicznej odpadow komunalnych
FOK (gtownie odpadéw owocowo-warzywnych). Inne kosubstraty nie byty przed-
miotem analiz, opisano jedynie pojedyncze eksperymenty z wykorzystaniem
odpadow z rzezni (Rosenwinkel i Meyer, 1999) i odpadéw z mleczarni (Bolzonella
iin., 2006 b). Wszystkie uklady pracowaly w warunkach mezofilowych.

Wyniki badan wykazaty, ze wprowadzenie frakcji organicznej odpadow
komunalnych zwigkszato efektywno$¢ procesu w poréwnaniu z samodzielng
fermentacja osadow s$ciekowych, ale wymagato dodatkowych naktadow na wyko-
nanie linii wstepnej obrobki kosubstratu (Krupp i in., 2005; Bolzonella i in., 2006 a).
W przypadku przetwarzania ok. 50 ton FOK tygodniowo, koszty te oceniono na
40-50 Euro t'. W uktadzie jednostopniowej fermentacji osadu nadmiernego i FOK
przy OLR = 1,21 kg smo m” d' uzyskano 50% wzrost dobowej produkcji biogazu,
a takze 24% wzrost wydajnosci biogazu z 0,21 m’ kg'1 SMOg,p, do 0,26 m’ kg'1 SMOgop.
W innej oczyszczalni, dla tych samych substratow odnotowano wydajno$¢ biogazu
0,43 m’ kg SmMog,p, przy obciazeniu 0,78 kg sm m~ d" (Bolzonella i in., 2006 a).
W uktadzie dwustopniowym 2PAD, wspotfermentacja FOK i osadow $ciekowych
poddanych wstepnej obrobce termicznej zwigkszyla dobowa produkcje biogazu
0 28%, ale jego wydajnos¢ (0,55 m’® kg SmOg.p) Utrzymata si¢ na stalym poziomie
(Edelmann i in., 2000). Zastosowanie uktadu 2PAD do wspotfermentacji tych samych
substratow bez wstepnej obrobki osadow prowadzito do 80% wzrostu dobowe;j
produkcji biogazu i 1,5-krotnego wzrostu jego wydajnosci (z 0,39 m® kg SMOdop
do 0,6 m’ kg SmOgep) Przy zapewnieniu stopnia przefermentowania na poziomie
81% (Zupanci¢ 1 in., 2008). Podobne badania prowadzili Park i in. (2011),
wspotfermentujac osad wstepny i FOK, jednak w tym przypadku kosubstrat wpro-
wadzany byt do reaktora II stopnia. Wykazano, ze dobowa produkcja biogazu
wzrosta o 8-17% w pordéwnaniu z okresem bez stosowania FOK, a proces przebie-
gal stabilnie. Zaproponowano, by poprawi¢ efektywnos$¢ wprowadzajac FOK
do reaktora I stopnia.

Zastosowanie innych kosubstratow rowniez przyczyniato si¢ do intensyfikacji
wytwarzania biogazu. Wspoétfermentacja osadu nadmiernego i odpadéw z mleczarni
zwigkszyta wydajnosé jego produkcji 0 29% i pozwolita osiagna¢ 0,7 m® kg™ SMOgop
(Bolzonella i1 in.,, 2006 b). Stosujac wspoétfermentacje osadow mieszanych
i odpaddéw z rzezni przy OLR = 1,26 kg sm m™ d' uzyskano wydajno$¢ biogazu
0,47 m’ kg smyo, 1 60% wzrost jego dobowej produkcji w stosunku do osadow
sciekowych (Rosenwinkel i Meyer, 1999).

Bilans energetyczny procesu wspotfermentacji osadow $Sciekowych i FOK byt
przedmiotem badan Edelmana i in. (2000). W wyniku przeksztatcania metanu
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uzyskano 65 kWh t" energii elektrycznej i 166 kWh t' energii cieplnej (dane z 14
miesigcy pomiarowych) w uktadzie ze wstgpna higienizacja termiczna osadu, oraz
70 kWh t' energii elektrycznej i 210 kWh t" energii cieplnej w uktadzie bez higie-
nizacji. Zupanci¢ i in. (2008) wykazali, ze przy zastosowaniu wspotfermentacji
produkcja energii elektrycznej wzrosta o 130%, a energii cieplnej o 55%.

Z przegladu pismiennictwa wynika, ze badania wspotfermentacji osadow $cie-
kowych (pochodzacych z oczyszczalni §ciekow komunalnych) z ich kosubstratami
prowadzono gtéwnie w skali laboratoryjnej. Znacznie mniej opracowan poswigcono
obiektom w skali pilotowej i technicznej (Rosenwinkel i Meyer, 1999; Edelmann
i in., 2000; Krupp i in., 2005; Bolzonella i in., 2006 a, b; Zupan¢i¢ i in., 2008; Park
iin., 2011). Badania umozliwity okres$lenie pozadanych lub optymalnych proporcji
wsadu, konfiguracji systemu i warto$ci parametrow operacyjnych wilasciwych
stosowanym kosubstratom (tabela 2.3). Wspolfermentacja prowadzona byta
glownie z uzyciem mieszanin dwusktadnikowych, natomiast prace poswigcone
eksperymentom ze wsadem wielosktadnikowym nalezaty do rzadko spotykanych
(Misi i Forster, 2001; Borowski i Domanski, 2009; Luste i Luostarinen, 2010).
Za najlepiej przebadany uzna¢ mozna proces wspotfermentacji osadow sciekowych
z kosubstratami w postaci frakcji organicznej odpadéw komunalnych oraz odpadow
thuszczowych (Alatriste-Mondragén i in., 2006; Bien i in., 2010). Do tej pory
przedmiotem analiz nie byta wspotfermentacja osadow z wywarami gorzelnianymi,
serwatka czy wystodkami, nie badano mozliwosci wykorzystania frakcji organicznej
odpadow rozcienczonej odciekami ze sktadowiska, nie okreslono roéwniez
warunkow dla wspotfermentacji mieszanin trojsktadnikowych.

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan stanowiacych wktad w posze-
rzenie wiedzy z zakresu intensyfikacji wytwarzania energii z osadéw Sciekowych.
Przedmiotem analizy byt proces wspotfermentacji mieszanin dwu- oraz trojsktadni-
kowych, zawierajacych osady S$ciekowe i ich kosubstraty: frakcje organiczna
odpadow komunalnych rozcienczona odciekami ze sktadowiska odpadow oraz
wywar gorzelniany z gorzelni rolniczej. Badania koncentrowaly si¢ na okresleniu
wplywu proporcji substratow 1 warunkow operacyjnych (OLR, HRT) na stabilnos¢
procesu, jego efektywnos$¢, jakos¢ wod 1 odpadéw pofermentacyjnych oraz
wielko$¢ zyskow energetycznych.



3. Metodyka badan

3.1. Materiat badan - substrat podstawowy i kosubstraty

W badaniach substratem byly osady $ciekowe mieszane, pochodzace z oczysz-

czalni $ciekéw komunalnych. Jako kosubstratow uzyto:

e mieszaning frakcji organicznej odpadow komunalnych z odciekami
pochodzacymi ze sktadowiska tych odpadow i oczyszczonymi $ciekami
(uzywanymi jako woda technologiczna), zwana dalej biofrakcja,

e wywar z gorzelni rolnicze;j.

Badania prowadzono przygotowujac wsad surowcowy do komoér fermentacji

w postaci mieszaniny osadow $ciekowych z kazdym z wymienionych kosubstratow
lub z dwoma kosubstratami rownoczesnie, przy okreslonej proporcji objgtosciowe;.

Kosubstraty dobrano kierujac si¢ ich znacznym potencjatem biogazowym oraz

dostepnoscia na lokalnym rynku. Zatozono, ze po wprowadzeniu biofrakcji
zwigkszeniu ulegnie st¢zenie latworozktadalnych, rozpuszczonych zwiazkoéw orga-
nicznych (ChZT,,,,) we wsadzie do reaktora oraz pojemno$¢ buforowa wywotana
wysokim stezeniem wodorowegglandw w odciekach (Montusiewicz 1 Lebiocka,
2011). Przyjeto, ze obecnos¢ wywaru gorzelnianego wptynie korzystnie na dostgp-
nos$¢ rozpuszczonych zwiazkow organicznych oraz zwigkszy warto$¢ proporcji C/N.

Sposob przygotowania i sktad osadow Sciekowych

Osady Sciekowe (wstepny 1 wtorny) pochodzily z mechaniczno-biologicznej
oczyszczalni $ciekéw komunalnych w Pulawach o przepustowosci 13000 m’d™.
W oczyszczalni $ciekow pobierano osady wstgpny i nadmierny, a nastgpnie
na potrzeby eksperymentu przygotowywano ich mieszaning. Osad wstgpny pobie-
rano za pomoca krdocca spustowego na rurociagu osadowym za zaggszczaczem
grawitacyjnym, natomiast osad wtorny bezposrednio z kanalu odprowadzajacego
zageszezony osad nadmierny po prasie filtracyjnej. Po przewiezieniu do laborato-
rium sporzadzano mieszaning, zachowujac proporcj¢ udzialdéw objgtosciowych
osadu wstepnego do wtdrnego 60:40. Cato$¢ homogenizowano, cedzono za pomoca
sita o wielko$ci przeswitow 5 mm i przelewano do cylindrycznych, odpowiednio
oznaczonych pojemnikow. W kazdym pojemniku znajdowatla si¢ okreslona objgtos¢
osadow, konieczna do utrzymania zatozonego HRT po wprowadzeniu wsadu
do reaktora (w zalezno$ci od serii: 2,0 dm3, 1,5 dm’® lub 1.4 drn3).

Tak przygotowane probki przechowywano w chlodziarce laboratoryjnej
w temperaturze 4°C, przez okres nie dhuzszy niz 7 dni. Warunki przechowywania
probek osadowych przyjeto za Hombachem i in. (2003). Na godzing przed poda-
niem wsadu do reaktora, osady mieszane wyjmowano z chlodziarki i pozostawiano
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w temperaturze pokojowej w celu ogrzania go przed wprowadzeniem do
komor fermentacii.

Probki osadow pobierano raz w tygodniu, w okresie od marca 2009 r.
do pazdziernika 2010 r. Lacznie pobrano 76 probek. Charakterystyke chemiczna
osadow mieszanych, uzyskana w catym okresie badan, przedstawiono w tabeli 3.1.

Tabela 3.1 Charakterystyka chemiczna osadow $ciekowych mieszanych

, . Warto$¢é Warto$¢ Warto$¢ Granice przedziatu
Wskaznik Jednostka minimalna | maksymalna | $rednia ufnosci, 0=0,05
ChZT gm? 31652 54658 43528 41948/45108
ChZT,,,, gm? 702 4194 2083 1607/2559
LKT gm? 543 3138 1486 1149/1823
Odczyn pH 5,70 6,97 6,50 6,36/6,64
Zasadowo$é gm? 600 1300 840 757/923
Sucha masa (sm) g kg‘1 27,6 43,5 37,3 35,3/39,3
Substancje gkg 20,7 32,3 28,0 26,6/29,4
organiczne (smo)

Nog grn'3 310 1600 864 718/1010
N-NH,* gm’ 18,8 136,5 68,9 55,7/82,1
P-PO,* gm? 45,0 273,9 112,8 90,8/134,8

Sktad osaddéw charakteryzowal si¢ r6zna rozpigtoscia wynikow w odniesieniu
do poszczegdlnych wskaznikow. Najwigksze roznice odnotowano dla st¢zenia
organicznych substancji rozpuszczonych (ChZT,,,,), lotnych kwasoéw ttuszczowych
(LKT) oraz zwiazkow biogennych. Obserwowana zmienno$¢ mogla by¢ odzwier-
ciedleniem zréznicowanego sktadu $ciekow doptywajacych do oczyszczalni. Mogta
rowniez zaleze¢ od pory roku (wysokie temperatury sprzyjaly zagniwaniu osadu
wstepnego). Zaobserwowano, ze w krotszych przedziatach czasowych, przypadaja-
cych na poszczegdlne serie badan, rozpigtos¢ wynikoéw byla znacznie mniejsza.
Z tego wzgledu przyjgto, ze osady Sciekowe stanowi¢ beda odrgbna probe kontrolna
w kazdej serii badawczej.

Sposob przygotowania i charakterystyka biofrakcji (kosubstratu 1)

Frakcja organiczna odpadéw komunalnych pochodzita z Zaktadu Unieszko-
dliwiania Odpadow w Putawach. Zaktad przyjmuje surowce wtorne z selektywnej
zbidrki odpaddéw oraz komunalne odpady zmieszane. Odpady zmieszane poddawa-
ne sa hydromechanicznemu przetwarzaniu zgodnie z technologia BTA (Biotechni-
sche Abfallverwertung, Niemcy), wlaczajac separacj¢ mechaniczng (rozdziat frakcji
grubej i drobnej na sicie bgbnowym o wielkosci przeswitoéw 70 mm), usuwanie
metali z frakcji drobnej za pomoca separatora magnetycznego oraz rozpulpianie.
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W celu zapewnienia odpowiedniej zawartosci wody, do pulpera doprowadzane sa
odcieki ze sktadowiska odpadoéw oraz oczyszczone Scieki z oczyszczalni §ciekow
komunalnych w Putawach (jako woda procesowa). Po rozwtdknieniu oraz wydzie-
leniu frakcji lekkiej i1 frakcji ciezkiej I stopnia, z pulpy usuwane sa skladniki
mineralne (wydzielanie frakcji cigzkiej Il stopnia) za pomoca hydrocyklonu.

Pozostata po hydrocyklonie biofrakcja o zawartosci 4-6% sm 1 stezeniu
zwiazkéw organicznych wynoszacym 50-55% suchej masy jest gromadzona
w zbiorniku wyrOwnawczym, nastepnie transportowana wozami asenizacyjnymi do
zbiornika magazynowego o objetosci czynnej 150 m’, znajdujacego si¢ w pobliskiej
oczyszczalni $ciekow komunalnych w Pulawach. Po wymieszaniu i, w miarg
potrzeby, rozcienczeniu $ciekami oczyszczonymi do stezenia < 5% sm (ze wzglgedu
na warunki transportu hydraulicznego), kierowana jest do zbiornika osadow mie-
szanych i dalej do komor fermentacji metanowe;.

Probki biofrakcji pobierano za pomoca czerpaka ze zbiornika magazynowego,
przy wlaczonym mieszadle. Jednorazowo pobierano taka objgtos¢ probki,
aby zapewni¢ przygotowanie okreslonej liczby porcji biofrakeji do przeprowadze-
nia pelnej serii badan. Probki biofrakcji przygotowywano w laboratorium
analogicznie, jak dla osadow $ciekowych, lecz z pominigciem cedzenia. Przygoto-
wane probki przelewano do cylindrycznych pojemnikow, kazda porcja zawierata
objetos¢ biofrakcji wprowadzanej jednorazowo do bioreaktora (w zaleznoS$ci
od serii: 0,5 dm’ lub 0,6 dm’). Pojemniki odpowiednio oznaczano i calo$é
poddawano mrozeniu w temperaturze (- 25°C). Mrozenie umozliwilo utrzymanie
jednolitego sktadu probek podczas kazdej z planowanych serii badan, trwajacej
90 dni. Przed wymieszaniem biofrakcji z osadami (lub osadami i wywarem
gorzelnianym) i wprowadzeniem wsadu do reaktora, probkg rozmrazano przez 12 h
w temperaturze pokojowej wynoszacej 20°C. Procedure¢ mrozenia/rozmrazania pro-
bek biofrakcji przyjeto analogicznie do zaprezentowanej przez Jana i in. (2008) dla
osadow sciekowych, dokonujac niewielkich modyfikacji (Montusiewicz i in., 2010).

Probki biofrakcji pobierano trzykrotnie w calym okresie badan: w marcu 2009 r.,
a nastgpnie w kwietniu i czerwcu 2010 r. Charakterystyke wybranych parametrow
chemicznych biofrakcji zamieszczono w tabeli 3.2.
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Tabela 3.2 Charakterystyka chemiczna biofrakcji

Wartos¢ $rednia

Wskaznik Jednostka Biofrakcja 1 Biofrakcja 2 Biofrakcja 3

28.04.2009 9.04.2010 17.06.2010
ChZT gm? 16511 50686 34039
ChZT,,, gm? 9250 11657 8108
LKT gm? 5099 9988 4998
Odczyn pH 6,08 7,21 6,76
Zasadowos¢ gm? 4050 3125 2350
Sucha masa (sm) g kg'1 18,2 50,0 33,3
Substancje gkg'! 11,1 345 21,1
organiczne (smo)
Nog gm’ 808 1860 1510
N-NH," gm? 297 359 260
P-PO,* gm? 26,5 159 20,9

Sktad chemiczny biofrakcji pobranej do kolejnych serii badawczych znaczaco
si¢ r0znit, na co mialy wplyw zaréwno zrdéznicowany sktad frakcji organicznej
odpadow komunalnych, jak i zmienny udziat odciekéw oraz wody technologicznej
W mieszaninie stanowiacej biofrakcje (Swiadczy o tym znaczaco roézna zawartos$¢
suchej masy).

Sposob przygotowania i charakterystyka wywaru gorzelnianego (kosubstratu 2)

W badaniach wykorzystano wywar pochodzacy z gorzelni rolniczej, zlokali-
zowanej w miejscowosci Zyrzyn, w wojewodztwie lubelskim. W gorzelni jako
surowiec do produkcji etanolu stosuje si¢ zyto lub jeczmien. Wywar powstaje
jako odpad w procesie destylacji alkoholu w aparacie odpgdowym i gromadzony
jest w zbiorniku magazynowym na terenie zaktadu.

Probki do badan pobierano za pomoca czerpaka ze zbiornika magazynowego,
pobor odbywat sig przy wlaczonym mieszadle. Objetos¢ pobranej probki zapewnia-
fa przygotowanie liczby porcji niezbednej do przeprowadzenia pelnej serii badan.
Probki wywaru transportowano do laboratorium i przygotowywano analogicznie,
jak w przypadku biofrakcji. Uwzgledniajac fakt, ze temperatura wywaru dostarcza-
nego do laboratorium wynosita do 85°C, probki schtadzano, a nastgpnie przelewano
do cylindrycznych pojemnikéw. Kazda porcja zawierala dobowa objetos¢ wywaru
wprowadzanego do bioreaktora (w zalezno$ci od serii: 0,2 dm’ lub 0,5 dm’).
Pojemniki odpowiednio oznaczano i calo$¢ poddawano mrozeniu w celu zapewnie-
nia jednolitego sktadu prébek podczas kazdej z planowanych serii badan. Mrozenie
i rozmrazanie prowadzono analogicznie, jak w przypadku biofrakcji.
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Probki wywaru pobierano dwukrotnie w catym okresie badan: we wrzesniu
2009 r. oraz w kwietniu 2010 r. Charakterystyke wybranych parametrow chemicz-

nych wywaru gorzelnianego przedstawiono w tabeli 3.3.

Tabela 3.3 Charakterystyka chemiczna wywaru gorzelnianego

Wartos$¢ srednia

Wskaznik Jednostka Wywar zytni 1 Wywar jgczmienny 2

29.09.2009 7.04.2010
ChZT g m? 106140 39600
ChZT,,, gm? 51272 26500
LKT gm? 1049 1849
Odczyn pH 3,30 3,6
Zasadowos¢ gm? - -
Sucha masa (sm) gkg! 59,7 41,0
Substancje organiczne (smo) gkg! 54,8 37,8
Nog gm? 1030 3520
N-NH,* gm? 9,3 6,2
P-PO,* gm? 340 293

Sktad wywaru byl zréznicowany, o czym S$wiadcza wartosci wskaznikow
takich jak ChZT, ChZT,,, stezenie suchej masy, suchej masy organicznej oraz
azotu ogolnego. Obserwowane rdznice w tym przypadku wynikaty gtownie
z zastosowania innych surowcoéw do produkcji etanolu. We wrzesniu 2009 r. etanol
byl produkowany z zyta, podczas gdy w kwietniu 2010 r. - z jeczmienia.

3.2. Stanowisko badawcze

Fermentacje metanowa prowadzono w trzech reaktorach oznaczonych jako R1,
R2 oraz R3. Reaktory wykonano ze stali kwasoodpornej jako hermetyczne zbiorniki
o objetosci czynnej 40 dm’. Stozkowo-walcowy ksztalt odpowiadat typowym
konstrukcjom wydzielonych komoér fermentacyjnych stosowanych w skali tech-
nicznej. Srednica reaktora wynosita 400 mm, wysoko$é czynna zbiornika réwna
byla jego $rednicy. Kazdy z reaktorow znajdowat si¢ wewnatrz dodatkowego zbior-
nika walcowego o srednicy 500 mm i wysokosci catkowitej 600 mm, wykonanego
ze stali kwasoodpornej, napetnionego woda destylowana i przykrytego zdejmowana
pokrywa. Zbiornik zewngtrzny petnit funkcje ptaszcza wodnego dla reaktora.

Reaktory pracowaty w warunkach petnego wymieszania. Mieszanie odbywato
si¢ w sposOb ciagly za pomoca mechanicznego wolnoobrotowego mieszadta
o predkosci obrotowej 50 min”'. Zapewniono warunki mezofilowe, utrzymujac
temperature w reaktorach na poziomie 35+1°C. Do ogrzewania wody w plaszczu
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zastosowano dwie grzatki elektryczne o mocy 80 W kazda. Temperatura czynnika
grzejnego kontrolowana byla przez regulator TC 4 sterujacy praca elementow
grzejnych, rownomierny rozktad temperatury zapewniata cyrkulacyjna pompka
zatapialna At — 303 firmy Atman. Poziom wody w plaszczu kontrolowano codzien-
nie i uzupetniano w miarg potrzeby.

Instalacj¢ biogazu przytaczono do reaktora w jego najwyzszym punkcie.
Obejmowala ona przewody biogazu, zbiornik wyréwnawczy cisnienia, gazomierz
bebnowy oraz osprz¢t w postaci zaworow odcinajacych, zaworu odwadniajacego
oraz kro¢ca z membrana gumowa, umozliwiajacego pobieranie probek gazu
za pomoca strzykawki z zaworem ci$nieniowym.

Stanowisko badawcze sktadalo si¢ z trzech pracujacych rownolegle reaktorow
wraz z oprzyrzadowaniem, oraz zbiornikow do zasilania substratem i odbioru
odpadow pofermentacyjnych(fot. 3.1).

Fot. 3.1 Stanowisko do badan procesu wspotfermentacji

Zastosowano system quasi-przeptywowy, polegajacy na wprowadzaniu do
reaktora okres§lonej objgtosci wsadu z réwnoczesnym odprowadzaniem identycznej
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objetosci odpadow pofermentacyjnych, przy czym zasilanie i spust odbywato si¢
raz na dobg. Wsad pobierano ze zbiornika zasilajacego i wprowadzano do reaktora
od goéry za pomoca pompy perystaltycznej poprzez przewod szczelnie potaczony
z kréécem wlotowym, odpady pofermentacyjne odbierano od dolu poprzez
przewod spustowy.

3.3. Zaftozenia i opis eksperymentéw

3.3.1. Zatozenia wstepne

Badania wspotfermentacji osadéw $ciekowych i kosubstratu/kosubstratow
prowadzono w warunkach analogicznych, jak stabilizacj¢ beztlenowa osadow
w skali technicznej. Zgodnie z przyjetym zalozeniem dobrano warto$ci parametréw
technologicznych (odpowiedni zakres obciazen hydraulicznych i obciazen objgtosci
komor tadunkiem zwiazkéw organicznych; warunki mezofilowe w reaktorach),
zaprojektowano ksztatty komor fermentacyjnych, sposob ich zasilania i mieszania,
oraz wybrano technologig mokra, tj. wspoifermentacj¢ prowadzong przy zawartosci
suchej masy wsadu zasilajacego ponizej 20% (Mata-Alvarez, 2003). Ze wzgledu
na ograniczenia wynikajace z warunkow transportu hydraulicznego w oczyszczal-
niach Sciekéw ostatecznie zatozono, ze sucha masa wsadu zasilajacego
nie przekroczy 5%.

Kazdy z eksperymentow prowadzono przez okres 90 dni, faz¢ poczatkowa
trwajaca 30 dni traktowano jako czas potrzebny na wpracowanie reaktora
1 niezbgdna wymiang jego objetosci po zmianie charakterystyki wsadu zasilajacego,
faza pomiarowa obejmowata kazdorazowo okres 60 dni.

Inoculum stanowit osad przefermentowany, pobrany z wydzielonej komory
fermentacyjnej pracujacej na terenie oczyszczalni $ciekow komunalnych
w Putawach. Objeto$¢ czynna komory w warunkach eksploatacyjnych wynosita
2500 m’, temperatura procesu stabilizacji beztlenowej wahata si¢ 35-37°C,
a hydrauliczny czas zatrzymania osiagat 25 d.

Przeprowadzono trzy serie badawcze:

e w serii | badano proces wspolfermentacji mieszaniny osadow
sciekowych i biofrakeji,

e w serii 2 prowadzono wspoéifermentacje osadow Sciekowych
z wywarem gorzelnianym,

e seria 3 polegata na wspotfermentacji osadow $ciekowych z biofrakcja
oraz biofrakcja i wywarem gorzelnianym.
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3.3.2. Wspétfermentacja osadow sciekowych i biofrakcji
(serie 1.1-1.4)

W serii 1 przeprowadzono eksperymenty dla dwoch proporcji osadow Scieko-
wych 1 biofrakcji 1, odpowiednio 75:25 v/v oraz 70:30 v/v (seria 1.2 i 1.4).
W kazdym eksperymencie osady $cickowe stanowily probe kontrolna (seria 1.1
i 1.3). Wyodrebniono nastgpujace serie pomiarowe:

e seria 1.1 — fermentacja osadow $ciekowych (proba kontrolna 1); fermenta-
¢ji poddawano osady $ciekowe mieszane, uzyskane z potaczenia osadu
wstepnego 1 nadmiernego w proporcji 60:40 v/v;

e seria 1.2 — wspotfermentacja mieszanych osadow $ciekowych i biofrakcji 1
W proporcji 75:25 vlv,

e seria 1.3 — fermentacja osadoéw Sciekowych (proba kontrolna 2);

e seria 1.4 — wspotfermentacja osadéw Sciekowych i biofrakeji 1 w proporcji
70:30 v/v.

Kryterium doboru proporcji byto uzyskanie jak najwigkszej produkcji biogazu.

Z danych pismiennictwa wynika, Zze optymalna proporcja osadow Sciekowych
i biofrakcji nie jest jednoznacznie okre$lona. Hamzawi i in. (1998) na podstawie
testow biologicznej aktywno$ci wykazali, Zze maksymalna produkcje biogazu
otrzymuje si¢ wspotfermentujac osady Sciekowe i1 frakcj¢ organiczna odpadow
komunalnych w proporcji 75:25 v/v, przy czym autorzy wykorzystali osady
sciekowe powstale po zmieszaniu surowego osadu wstgpnego i zaggszczonego
osadu nadmiernego w proporcji 65:35 v/v. W badaniach Di Palmy i in. (1999)
po$wigconych wspotfermentacji osadow sSciekowych z selektywnie zbieranymi
bioodpadami z targowisk, restauracji i stolowek, za optymalny udziat frakcji
organicznej w mieszaninie uznano 30% v/v, podczas gdy udziaty wyzsze skutkowa-
ly obnizeniem produkcji biogazu i spadkiem st¢zenia metanu. Przeglad pismiennic-
twa wykazal, ze w eksperymentach stosowano biofrakcje, ktorej nie rozcienczano.

W niniejszych badaniach osady §ciekowe mieszane otrzymywano z potaczenia
zaggszczonego osadu wstepnego i nadmiernego w proporcji 60:40 v/v. Udziat
osadow przyjeto w oparciu o dane technologiczne uzyskane z oczyszczalni ciekow
w Pulawach oraz dane literaturowe dotyczace optymalnej proporcji dla uzyskania
wysokiej produkcji biogazu z osadoéw $ciekowych (Oleszkiewicz i in., 1998).
Biofrakcja uzyta w badaniach rozcienczana byla odciekami ze skladowiska
odpadow komunalnych, co w zaleznosci od proporcji moglo mie¢ wpltyw
na produkcje biogazu.

Charakterystyke warunkéw operacyjnych procesu w serii 1 przedstawiono
w tabeli 3.4.
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Tabela 3.4. Charakterystyka warunkow operacyjnych procesu w serii 1

S, Objgtosciowa | Obciazenie
. Objetose . . Czas
Nazwa Rodzaj proporcja hydrauliczne ..
" Reaktor wsadu . fermentacji
serii wsadu komponentow reaktora
dm’ d’ d
Seria 1.1 R1 osady Sciekowe 2,0 100
. osady $ciekowe 2,0
Seria 1.2 R2 . . i 75:25
+ biofrak 1,5+0,5
1ofrakcja (1, ,5) 0.05 20
Seria 1.3 R1 osady $ciekowe 2,0 100
. osady $ciekowe 2,0 .
Seria 1.4 R2 + biofrakcja (1,4 +0.6) 70:30

3.3.3. Wspoétfermentacja osadow sciekowych i wywaru
gorzelnianego (serie 2.1-2.3)

W serii 2 przeprowadzono eksperymenty dla dwoch proporcji osadow $cieko-
wych 1 wywaru 1, odpowiednio 91:9 v/v oraz 80:20 v/v (seria 2.2 i 2.3). Osad
sciekowy stanowil probe kontrolna (seria 2.1). Przyjeto, ze wspotfermentacja
osadow sciekowych i wywaru gorzelnianego prowadzona bgdzie przy zwigkszonym
obcigzeniu hydraulicznym reaktora (odpowiednio o 10 i 20%) i skréoconym
(w stosunku do proby kontrolnej) czasie fermentacji. Wyodrebniono nastgpujace
serie pomiarowe:

e seria 2.1 — fermentacja osadow Sciekowych (préba kontrolna);

e seria 2.2 — wspotfermentacja osadow Sciekowych 1 wywaru gorzelnianego 1

w proporcji 91:9 v/v,
e seria 2.3 — wspotfermentacja osadow $ciekowych i wywaru 1 w proporcji
80:20 v/v.

Proporcje osadéw $ciekowych i wywaru gorzelnianiego dobrano na podstawie
wstgpnych eksperymentow, jako kryterium doboru przyjeto odczyn wsadu
po wymieszaniu. Z danych literaturowych wynika, Ze warto$¢ odczynu nie powinna
spadac ponizej pH 5,5. Wartosci nizsze powoduja zahamowanie hydrolizy polime-
row (Mata-Alvarez, 1987) i wptywaja niekorzystnie na przebieg metanogenezy
(Vavilin i in., 2001; Jan i in., 2008). Na podstawie wstepnych eksperymentow
przyjegto, ze dla utrzymania odczynu na poziomie nie nizszym niz pH 5,5, udziat
wywaru gorzelnianego we wsadzie do reaktora nie moze przekracza¢ 20%.

Charakterystyke warunkow operacyjnych procesu w serii 2 przedstawiono
w tabeli 3.5.
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Tabela 3.5. Charakterystyka warunkow operacyjnych procesu w serii 2

Objetos¢ Ob_]QtOSCl?WEI Obcngme Cuas
Nazwa . proporcja hydrauliczne ..
. Reaktor | Rodzaj wsadu wsadu A fermentacji
serii komponentéw reaktora
dm’ d’ d
Seria 2.1 R1 osady Sciekowe 2,0 100 0,05 20
osady Sciekowe 29
Seria 2.2 R2 + wywar (2,0 +0,2) 91:9 0,055 18
gorzelniany
osady Sciekowe 25
Seria 2.3 R3 + wywar 2,0+ 0.5) 80:20 0,063 16
gorzelniany

3.3.4. Wspétfermentacja osadow sciekowych z biofrakcja

i wywarem gorzelnianym (serie 3.1-3.5)

W serii 3 przeprowadzono wspoétfermentacjg osadow Sciekowych z biofrakcja

w proporcji 75:25 v/v (seria 3.2) oraz eksperymenty dla dwoch proporcji osadow
sciekowych, biofrakcji 1 wywaru gorzelnianego, odpowiednio 68:23:9 v/v oraz
60:20:20 v/v (seria 3.3 i 3.5). Przyjeto, ze proces wspotfermentacji mieszaniny
dwusktadnikowej z udziatem biofrakcji prowadzony bedzie, jak w serii 1, a proces
wspotfermentacji mieszaniny trdjsktadnikowej z udzialem biofrakcji 1 wywaru,

jak w serii 2. Wyodrebniono nastgpujace serie pomiarowe:

seria 3.1 — fermentacja osadéw Sciekowych (proba kontrolna 1);

seria 3.2 — wspotfermentacja osadow Sciekowych i biofrakeji 2 w proporcji
75:25 v/v, zalozono wykorzystanie biofrakcji o niekorzystnie niskiej
proporcji ChZT,,,,/ChZT i duzym stezeniu LKT;

seria 3.3 — wspotfermentacja osadéw $ciekowych, biofrakcji 2 1 wywaru 2
w proporcji 68:23:9 v/v, ze wzgledu na brak wywaru gorzelnianego
na bazie zyta, do badan uzyto wywaru na bazie jgczmienia;

seria 3.4 — fermentacja osadow $ciekowych (proba kontrolna 2);

seria 3.5 — wspotfermentacja osadow Sciekowych, biofrakcji 3 1 wywaru 2
w proporcji 60:20:20 v/v.

W tym przypadku kryterium doboru proporcji stanowito:

utrzymanie proporcji osadow $ciekowych i biofrakcji, jak w serii 1.2;
utrzymanie obciazenia hydraulicznego i czasu fermentacji mieszaniny
trojsktadnikowe;j, jak w serii 2;

utrzymanie odczynu we wsadzie do reaktora, jak w serii 2.

Szczegotowa charakterystyke warunkoéw operacyjnych procesu dla serii 3
przedstawiono w tabeli 3.6.
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Tabela 3.6. Charakterystyka warunkow operacyjnych procesu w serii 3

s, Objetosciowa Obciazenie
. Objetose . . Czas
Nazwa Rodzaj proporcja hydrauliczne .
- Reaktor wsadu , fermentacji
serii wsadu komponentéw reaktora
dm’ d’ d
Seria 3.1 Ri | 9sady 2,0 100 0,05 20
Sciekowe
osady 20
Seria 3.2 R2 Sciekowe (1,5 ; 0.5) 75:25 0,05 20
+ biofrakcja ’ ’
osady
Scieckowe 2,2
Seria 3.3 R3 + biofrakcja | (1,5 + 0,5+ 68:23:9 0,055 18
+ wywar 0,2)
gorzelniany
Seria 3.4 Rl | osady 2,0 100 0,05 20
scickowe
osady
Sciekowe 2,5
Seria 3.5 R3 + biofrakcja (1,5+05+ 60:20:20 0,063 16
+ wywar 0,5)
gorzelniany

3.4. Metody analityczne

Analiza wlasciwosci komponentow wsadu oraz odpadow pofermentacyjnych

Sktad osadoéw mieszanych badano raz w tygodniu, bezposrednio po dostarcze-
niu osadéw do laboratorium. Analizowano nastgpujace wskazniki: chemiczne
zapotrzebowanie na tlen (ChZT), zawarto$¢ suchej masy osadoéw (sm), zawarto$c
substancji organicznych (smo) oraz azot ogdlny (N,g;). W supernatancie okreslano
stgzenie rozpuszczonych zwiazkéw organicznych (jako ChZT,,), lotne kwasy
thuszczowe (LKT), azot amonowy (N-NH,"), azot azotanowy (N-NO;) i fosfor
fosforanowy (P-PO,>), oznaczano takze zasadowosé i odczyn. Probki supernatantu
otrzymywano poddajac osady odwirowaniu z predkoscia 4000 obr. min" w czasie
30 minut. Wynik oznaczenia podawano jako $rednia z trzech powtorzen.

Sktad biofrakcji i wywaru gorzelnianego okreslano jednorazowo, dla kazdej
serii odrebnie, bezposrednio po dostarczeniu komponentéw do laboratorium.
Analizowano wskazniki przyjete uprzednio w metodyce dla probek osadow.

Sktad odpaddéw pofermentacyjnych oznaczano z wykorzystaniem procedury,
jak dla osadéw surowych. Badania odpadéw wykonywano trzy razy w tygodniu.
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Wigkszo$¢ analiz wykonywano zgodnie z procedurami podanymi w Polskich
Normach:

e zawarto$¢ suchej masy, substancji organicznych i substancji mineralnych

w poszczegbélnych komponentach oznaczano jak dla osadow $ciekowych,
zgodnie z norma PN-75/C-04616/01,

e chemiczne zapotrzebowanie tlenu okre$lano zgodnie z PN-74/C-04578/03,

e zawarto$¢ lotnych kwasoéw tluszczowych oznaczano zgodnie z PN-75/

C-04616/04,

e zasadowo$¢ ustalano zgodnie z PN-EN ISO 9963-1,

e odczyn okreslano na podstawie PN-EN 12176.

Do oznaczania azotu amonowego, azotu azotanowego oraz fosforu fosforano-
wego wykorzystano metody analityczne firmy FOSS. Zastosowano trojkanatowy
system wstrzykowej analizy przeptywowej FIA-star 5000 wyposazony w automa-
tyczny podajnik probek 5027.

Jednostka do oznaczania azotu amonowego wyposazona byla w kasete
metodyczna NH," z komora dyfuzyjna i membrana dyfuzyjna oraz w filtry
interferencyjne M=590 nm i R=720 nm. Zasada oznaczenia polegala na tym, ze
roztwor wodny zawierajacy jony amonowe wstrzykiwany byl w strumien roztworu
no$nika, a nast¢pnie mieszany ze strumieniem wodorotlenku sodu. W powstatym
strumieniu alkalicznym wydzielal si¢ gazowy amoniak, ktory przenikal przez mem-
brang przepuszczalna do strumienia roztworu odbiornika. Strumien ten zawierat
mieszaning wskaznikow kwasowo-zasadowych, ktore reagowaly z gazowym
amoniakiem. W rezultacie powyzszej reakcji zachodzita zmiana barwy, mierzona
fotometrycznie w celi przeptywowej. Oznaczenie wykonywano zgodnie z norma
ENISO 11732: 1997.

Przy oznaczaniu azotanow (III) i (V) wykorzystano jednostke z kaseta
metodyczna NO,/NO; oraz filtry interferencyjne M=540 nm i R=720 nm. Zasada
oznaczenia polegala na tym, Ze probka zawierajaca azotany mieszana byla
z roztworem buforu. Azotany (V) obecne w probce ulegaty redukcji na kolumnie
kadmowej do azotanow (III). Po dodaniu kwasnego roztworu sulfanilamidu, azotany
(III) obecne pierwotnie oraz azotany (III) powstate po redukcji, tworzylty zwiazek
diazowy. Zwiazek ten sprzegany byt z dichlorowodorkiem N-(1-naftylo)-
etylenodiaminy, z ktérym tworzyt purpurowy barwnik azowy. Intensywno$¢
powstalego zabarwienia mierzono si¢ przy 540 nm. Oznaczenia wykonywano
zgodnie z norma ISO 13395.

Jednostka do oznaczania fosforanow wyposazona byla w kasete metodyczna
P oraz filtry interferencyjne M=720 nm i R=1000 nm. Zasada oznaczania polegata
na tym, ze fosforany z probki reagowaty z molibdenianem amonu tworzac kwas
heteropolimolibdenofosforowy. Powstaly kwas byl nastepnie redukowany



60 Agnieszka Montusiewicz

za pomoca chlorku cyny (II) w srodowisku kwasu siarkowego do biekitu heteropo-
lifosforomolibdenowego. Intensywnos$¢ powstatego koloru niebieskiego mierzono
fotometrycznie przy 720 nm. Oznaczenia wykonywano zgodnie z norma
ISO/CD 15681.

Oznaczenie azotu calkowitego polegato na mineralizacji probki w alkalicznym
roztworze disiarczanow (VI) w temperaturze 105°C. W tych warunkach wszystkie
zwiazki zawierajace azot ulegaly przeksztalceniu do azotanow (V). Azotany (V)
reagowaly z kwasem chromotropowym w silnie kwasnym s$rodowisku tworzac
761ty kompleks z maksimum absorpcji ~420 nm. Dla eliminacji interferencji zwia-
zanych z obecnoscia fluorowcdéw, w metodzie wykorzystywano metadisiarczek
sodu. Oznaczenia wykonywano zgodnie z norma ISO 11905-1:1997. Stezenie azotu
catkowitego przyjmowano jako roOwne stgzeniu azotu ogdlnego Kjeldahla ze wzgle-
du na brak azotané6w w analizowanych prébach.

Analiza ilosci i sktadu biogazu

Objetos¢ wytworzonego biogazu oraz jego sktad, charakteryzowany udziatami
CH,, CO,, N, i H,S, okreslano w oparciu o codzienne pomiary. Objgto§¢ mierzono
za pomoca gazometréw Rittera typu TG potaczonych z modutem cyfrowym, ktory
przekazywal dane pomiarowe do jednostki komputerowej. Wyniki pomiardéw
zapisywane byly automatycznie w odstgpach poétminutowych dzigki zastosowaniu
specjalistycznego oprogramowania Rigamo 24 v 1.0. Sklad biogazu oznaczano
wykorzystujac chromatograf gazowy Shimadzu GC 14B, wyposazony w detektor
konduktometryczny i szklane kolumny pakowane. Do oznaczania stezen poszcze-
gblnych gazoéw uzywano kolumny Porapak Q. Parametry pomiarowe obejmowaty
nastepujace wartosci temperatur: dozownik — 40°C, kolumna — 40°C, detektor —
60°C. Gazem no$nym byt hel, natgzenie przeptywu gazu wynosito 40 cm’ min™.
Powierzchnie pikow okreslano za pomoca komputerowego programu do integracji
(CHROMA X). Kazdorazowo oznaczenie wykonywano w trzech powtorzeniach.

3.5. Interpretacja wynikow badan

Efektywnos¢ stabilizacji beztlenowej oceniano na podstawie stopnia usuwania
zwiazkow organicznych, zwanego dalej stopniem przefermentowania, a takze
w oparciu o jednostkowa szybko$¢ wytwarzania biogazu/metanu i wydajno$¢
produkcji biogazu. Ponadto wyznaczano stopnien usuwania poszczegélnych
wskaznikéw charakteryzujacych jakos$¢ wsadu oraz wspotczynnik amonifikacji
1 wspotczynnik uwalniania fosforanow.

Stopien przefermentowania i stopien usuwania poszczegolnych wskaznikow
Stopien przefermentowania (sprawno$¢ procesu stabilizacji beztlenowe;j), czyli
wyrazony w procentach stosunek tadunku suchej masy organicznej usunigtej
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w reaktorze do tadunku suchej masy organicznej wprowadzonej do reaktora,
obliczano z réwnania 3.1:

_ Smodop : pdop ' Qdop - Smoodp : podp ' Qo

Ny P .100%
Smodop : pdop : Qdop (3 1)
gdzie:
nr —  stopien przefermentowania, %o;
smog,, —  stgzenie substancji organicznych we wsadzie do reaktora, g kg
smo,q, —  stgzenie substancji organicznych w odpadach pofermentacyjnych,
gke';

Diop - gestos¢ wsadu, kg m™;
Lodp —  gesto$¢ odpadéw pofermentacyjnych, kg m™;
Quop —  dobowa objetoé¢ wsadu zasilajacego reaktor, m® d™';
Ooap —  dobowa objeto$é osadu odprowadzanego z reaktora, m® d”'.

Stopien usuwania suchej masy (sprawnos¢) wyznaczano wykorzystujac
rownanie (3.1) z ta roznica, ze w miejsce stgzenia suchej masy organicznej (smo)
wprowadzano stezenie suchej masy (sm).

Stopien usuwania (sprawno$¢) w odniesieniu do pozostalych wskaznikow
(ChZT, ChZT,y,, LKT) wyznaczano z réwnania 3.2:

— Sdop : Qdop - Sadp : Qo

©.100%
Sdup : Qdop (32)
gdzie:
n — stopien usuwania, %;
Sdop —  stezenie danego wskaznika we wsadzie zasilajacym reaktor, g m™;
Sodp —  stezenie danego wskaznika w odpadach pofermentacyjnych, g m™.

Wspotczynnik amonifikacji i wspoélczynnik uwalniania fosforanow

Wspolczynnik amonifikacji wyznaczano jako stosunek tadunku azotu
amonowego zawartego w supernatancie odpadoéw pofermentacyjnych do tadunku
N-NH," w supernatancie wsadu zasilajacego reaktor:

_ S(Z];NHA& 'Qodp
s Oy (33)
gdzie:
f NnE4 —  wspotczynnik amonifikacji, —;
sdopN N stezenie azotu amonowego w supernatancie wsadu, g m'3;
s,,de NHE — stezenie azotu amonowego w supernatancie odpadow

pofermentacyjnych, g m™.
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Wspotczynnik uwalniania fosforanéw zdefiniowano jako stosunek tadunku
fosforu fosforanowego zawartego w supernatancie odpadow pofermentacyjnych
do tadunku P-PO,* w supernatancie wsadu i obliczano z réwnania:

P-PO4
Sodp : Qodp

P-PO4 S;;Pm 'Qdop G4)
gdzie:
S p-pos —  wspotczynnik uwalniania fosforanow, —;
sd,,,,P PO4 - —  stezenie fosforu fosforanowego w supernatancie wsadu, g m>;
sodpP P04 — stezenie fosforu fosforanowego w supernatancie odpadow

pofermentacyjnych, g m™.

Dobowa produkcja biogazu — kinetyka reakcji

Objetos¢ biogazu wydzielanego migdzy okresem wprowadzenia wsadu do
reaktora i odbioru odpadow pofermentacyjnych analizowano w oparciu o zatozenie,
ze szybko$¢ wytwarzania biogazu byta zgodna z reakcjq pierwszego rzedu (Gavala
i in., 2002). Rownanie krzywej produkcji, przedstawiajace zalezno$¢ pomigdzy
objetoscia wydzielanego biogazu i czasem, ma postac:

V=v_ -(-exp(-k-t))

max (3.5)
gdzie:

V —  objeto$é biogazu w czasie (t), dm?;

Vnax —  stata odpowiadajaca maksymalnej produkcji biogazu, dm’;

k —  stala szybkosci produkcji biogazu; h™';

t — czas, h.

Wielkosci & oraz V,. wyznaczano metoda regresji nicliniowej stosujac
program Statistica 9.

Krzywe produkcji biogazu sporzadzono w oparciu o dane eksperymentalne.
Objetos¢ biogazu po czasie t (24h) wyznaczano bazujac na wartosciach srednich
z 30 dni pomiarowych stanowiacych konicowa fazg kazdej serii.

Wydajnosé produkcji biogazu/metanu

Wydajnos¢ produkcji biogazu/metanu wyznaczono jako stosunek objetosci
gazu wytworzonego z porcji wsadu do tadunku substratow usunigtych w procesie
fermentacji (wyrazonych jako ChZT,, sucha masa (sm,) oraz sucha masa
organiczna (smoys)). Obliczono rowniez wydajno$¢ odniesiona do tadunku substra-
tow wprowadzonych wraz z wsadem do reaktora (smg,, Oraz smoy.,). Podejscie
takie przyjeto uwzgledniajac zréznicowana podatnos¢ osadow Sciekowych,
biofrakcji i wywaru gorzelnianego na biodegradacje.
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Wydajnos¢ produkeji biogazu w odniesieniu do tadunku usunigtych zwiazkoéw
organicznych wyrazonych jako ChZT wyznaczono z rownania:

YChZT us _ va
’ Sacf;)hpZT : Qdop - S()C;ZJZT : Qodp (36)
gdzie:

y, T —  wydajnos¢ produkeji biogazu w odniesieniu do ChZT,,, m® kg™
ChZT;

Vi —  objeto$é biogazu wytworzonego z porcji wsadu, m’;

SdopChZT —  warto$¢ ChZT we wsadzie zasilajacym reaktor, kg m”;

sodehZT — warto$¢ ChZT w odpadach pofermentacyjnych po czasie
fermentaciji odpowiednio 16,18 lub 20 d, kg m™;

Quop —  objeto$é wsadu wprowadzona jednorazowo do reaktora, m’;

Ooap — objetos¢ odpadow pofermentacyjnych odprowadzona jedno-
razowo z reaktora po czasie fermentacji odpowiednio 16,18 lub
20d, m’.

Wydajnos$¢ produkeji biogazu w odniesieniu do tadunku usunigtej suchej masy
oraz suchej masy organicznej obliczano jako:

Ysm/smous _ I/b
b - sm/ smo sm/ smo
(Sdop/ “Plop Qdop - Sodp/ *Podp Qodp)/looo (37)
gdzie:

y, e wydajno$¢ produkcji biogazu w odniesieniu do sm, lub smo,,
m’ kg smy lub m’ kg™ smoy;

i —  stezenie suchej masy lub suchej masy organicznej we wsadzie,

-1
gke;

S0 — stezenie suchej masy lub suchej masy organicznej w odpadach
pofermentacyjnych po czasie fermentacji (odpowiednio 16,18
lub 20 d), gkg™;

Piop - gesto§¢ wsadu, kg m;

Podp —  gestos¢ odpadow pofermentacyjnych, kg m”.

Wydajnos¢ produkcji biogazu w odniesieniu tadunku do suchej masy lub suchej
masy organicznej wprowadzanej ze wsadem do reaktora wyznaczano ze wzoru:
Y,
Sf!?p/ e pdop : Qdop /1000

Ysm /smodop __
s =

(3.8)

gdzie:
Y, mimeder — wydajno$é produkeji biogazu w odniesieniu do suchej masy
lub suchej masy organicznej we wsadzie, m’kg’ SMyep, lub

m’ kg’1 SMOop.
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Bilans zyskow energii

Energia z biogazu wytwarzanego w procesie beztlenowej stabilizacji osadow
scieckowych moze by¢ wykorzystana w oczyszczalni $ciekéw komunalnych
na pokrycie zapotrzebowania na ciepto i energi¢ elektryczna. Skojarzona gospodar-
ka biogazem (kogeneracja) przynosi szczegélnie korzystne efekty w przypadku
systemow o wysokiej wydajnosci biogazu/metanu, poniewaz umozliwia pokrycie
potrzeb wilasnych oczyszczalni oraz uzyskanie dodatkowych korzysci finansowych
ze sprzedazy nadmiaru wytworzonej energii innym podmiotom. W celu oszacowa-
nia ewentualnych zyskow energii, sporzadzono bilans energetyczny procesu
fermentacji dla osadow $cieckowych oraz ich mieszanin z biofrakcja i/lub wywarem
gorzelnianym, na przykladzie komunalnej oczyszczalni $ciekow w Pulawach.
Bilans opracowano w oparciu o przyjete w badaniach proporcje kosubstratow
1 wyznaczone warto$ci wydajno$ci biogazu/metanu. Za podstaw¢ do wyznaczenia
teoretycznej ilosci energii cieplnej uzyskanej ze spalania metanu przyjgto wydaj-
nos$¢ produkcji metanu Y,, w odniesieniu do masy zwiazkéw organicznych smogo,
wprowadzonych do reaktora wraz ze wsadem.

Dobowa produkcj¢ metanu wyznaczono z rownania:

QCH4 =7, 'Lsmodop (3.9)
gdzie:
Ocry — dobowa produkcja metanu, m® CH, d'l;
Yo — wydajnos$¢ produkcji metanu w odniesieniu do masy zwiazkow
organicznych smoy,, we wsadzie, m’ CH, kg'l SMOop;
Lo dop — tadunek zwiazkéw organicznych smog,, we wsadzie do reaktora,

-1
kg smogo, d™.
Teoretycznag ilo$¢ energii cieplnej uzyskanej ze spalania metanu obliczono
z zalezno$ci:

0, =0cus 0, (3.10)
gdzie:
O — teoretyczna ilo$¢ energii cieplnej uzyskanej ze spalania metanu,
MI d;
o —  warto$¢ opatowa metanu, MJ m™.

Warto$é opatowa metanu przyjeto jako Q;= 35,8 MJ Nm™ (Jozwiak, 2010).
Zapotrzebowanie na energi¢ cieplna (cieplo procesowe) niezbedna

do podgrzania osadow $ciekowych lub ich mieszanin z kosubstratami wyznaczono

przy zatozeniu temperatury fermentacji t;= 35°C. Do obliczen wykorzystano wzor:

O =V, (t,-t,)-c, (3.11)
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gdzie:
0 — energia cieplna niezbedna do podgrzania wsadu, kJ d;
Vs — dobowa objgtos¢ wsadu, m’d’;
ty — temperatura fermentacji, K;
tos — temperatura wsadu, K;
Cy — ciepto whasciwe osadow sciekowych, kJ m™ K.

Cieplo wiasciwe osadow $ciekowych przyjeto jako ¢, = 4200 kJ m™ K. Tempera-
ture wsadu w okresie zimowym przyjeto na poziomie t,, = 8°C (Heidrich, 2005).

Zapotrzebowanie na energi¢ cieplna na pokrycie strat w wyniku przenikania
ciepla przez $ciany komoér fermentacyjnych wyznaczano ze wzoru:

0,=24-(t,~1.)k-F

(3.12)
gdzie:
0> — energia cieplna na pokrycie strat ciepla przez Sciany komory
fermentacyjnej, kJ d;
t, — temperatura powietrza zewngtrznego, K;
k — wspoélczynnik strat ciepta w wyniku przenikania przez $ciany
komory, kI m?h"' K™
F —  calkowita powierzchnia $cian komory fermentacyjnej, m”.

Wartos¢ strat w wyniku przenikania przez $ciany komory fermentacji przyjeto na

poziomie k = 4,0 k] m?h" K™ (Bien, 2007). Temperaturg powietrza zewnetrznego

w okresie zimowym przyjeto jak dla III strefy klimatycznej z. = -20°C.
Powierzchnig Scian komory fermentacyjnej obliczano z zaleznosci:

F=~317-D° (3.13)
gdzie:
D — $rednica walcowej czgsci komory fermentacyjnej, m.
Zapotrzebowanie na energi¢ cieplna (ciepto procesowe) wyznaczano ze wzoru:
0.=p-(0+0) (3.14)
gdzie:
yij —  wspdblczynnik zapasu, —.
Warto$¢ wspotczynnika S przyjeto jako 1,1.
Zysk energii cieplnej oszacowano w stosunku do zapotrzebowania na ciepto
procesowe. Do tego celu wykorzystano wzor:

z=2"% 100%
o (3.15)
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gdzie:
VA —  zysk energii cieplnej, %.
Dobowa produkcje energii wyznaczano korzystajac z zaleznosci:
E; =0y 0, (3.16)
gdzie:
E, —  dobowa produkcja energii, kWh d'';
O —  warto$¢ kaloryczna metanu, kWh m>.

Wartoé¢ kaloryczna metanu przyjeto na poziomie O, = 10 kWh Nm™ (Bien, 2007).
Teoretyczna moc cieplna/elektryczna wyznaczano ze wzoru:

N..= @'Qie Mere
24 (3.17)
gdzie:
N, — moc cieplna/elektryczna, kW;
Nese —  sprawno$¢ cieplna/elektryczna w kogeneracji, —.

Sprawnos¢ cieplna w procesie kogeneracji przyjeto na poziomie 7. = 0,43,
sprawnos$¢ elektryczna jako 7, = 0,38 (Jozwiak, 2010).

Metody statystyczne wykorzystane w pracy

Wskazniki opisujace komponenty wsadu oraz odpady pofermentacyjne charak-
teryzowano wyznaczajac S$rednig arytmetyczna, odchylenie standardowe oraz
przedziat ufno$ci, umozliwiajacy oceng iloSciowej roznicy migdzy oznaczeniami.
Granice przedziatu ufnosci ustalano z préb o liczebno$ci odpowiadajacej ilosci serii
dokonanych pomiaréw, przyjmujac poziom istotnosci & = 0,05.

W  celu poréwnania jednorodnosci wariancji wydajnosci produkcji
biogazu/metanu w poszczegdlnych seriach badan wykorzystano test Fishera-
Snedecora. Wartos¢ F (iloraz wariancji) wyznaczano za pomoca programu Statisti-
ca 9, a nastgpnie porownywano z wartoscia Fy, odczytang z tablic rozktadu Fishera
dla @ = 0,05 i odpowiedniej liczby stopni swobody licznika oraz mianownika.
W przypadku, gdy F < F},, wariancje porownywanych szeregdw statystycznych
uznawano za podobne, co umozliwialo oceng istotnosci réznic $rednich.

Do oceny istotno$ci roéznic S$rednich wartosci wydajnosci produkcji
biogazu/metanu w poszczegdlnych seriach badan wykorzystywano test T-Studenta.
Warto$¢ ¢ wyznaczano za pomoca programu Statistica 9, a nast¢pnie poroOwnywano
z wartoscia #;, odczytang z tablic rozktadu T-Studenta dla « = 0,05 i odpowiednie;j
liczby stopni swobody. W przypadku, gdy ¢ > #,, wartosci Srednie produkcji
biogazu uznawano za istotnie rézne (wystgpowala statystycznie znamienna réznica
srednich przy danym poziomie istotnosci).



4. Wyniki badan

4.1. Wspoifermentacja osadow Sciekowych i biofrakcji
(serie 1.1-1.4)

Analiz¢ wptywu biofrakcji 1 na fermentacj¢ metanowa osadow $ciekowych
prowadzono dla dwoch stezen, tj. 25% v/v oraz 30% v/v (serie 1.2 i 1.4).
Proby kontrolne (serie 1.1 1 1.3) stanowily osady $Sciekowe.

Przeprowadzone badania umozliwity:

o okreslenie obciazenia objetosci komory tadunkiem zwiazkdéw organicznych
(OLR), stopnia przefermentowania (77x), stopnia usuwania ChZT, ChZT,,,,
sm (1) oraz wskaznikow zanieczyszczen w odpadach pofermentacyjnych,

e oceng stabilno$ci procesu na podstawie odczynu, zasadowosSci oraz st¢zenia
kwasow lotnych,

e wyznaczenie wspoOlczynnikow amonifikacji (fy.yws) oraz uwalniania
fosforanow (fp.pos) do wod pofermentacyjnych,

e oszacowanie dobowego potencjalu biogazowego w bioreaktorach (V)
oraz wydajnosci produkcji biogazu i metanu (Y,/Y,,).

Wplyw biofrakcji na obciqzenie objetosci reaktora tadunkiem zwiqzkow
organicznych OLR oraz efektywnos¢ wspolfermentacji

Charakterystyke wsadu zasilajacego reaktory i odpadéw pofermentacyjnych
oraz stopien usuwania analizowanych wskaznikow przedstawiono na rysunku 4.1.
W tabeli 4.1 podano obciazenie objetosci reaktorow ladunkiem zwiazkow
organicznych (OLR).

Z uzyskanych danych wynika, ze osady $ciekowe (seria 1.1 i 1.3) wykazywaty
zblizong charakterystyke chemiczna. Niewielkie roznice odnotowano jedynie
w przypadku stezenia rozpuszczonych zwigzkow organicznych (ChZT,,,,).

Wprowadzenie biofrakciji 1 jako kosubstratu spowodowalo natomiast zmiany
stezen wszystkich wskaznikow we wsadzie zasilajacym reaktory. W seriach 1.2
i 1.4 stezenie rozpuszczonych substancji organicznych (ChZT,.,,) wyniosto
odpowiednio 4,3 oraz 4,9 g dm” i bylo ok. 1,6-krotnie wyzsze w poréwnaniu
z osadami $ciekowymi (serie 1.1 i 1.3). Dla pozostalych wskaznikow odnotowano
kilkunastoprocentowy spadek: ChZT z 42 g dm™ do ok. 36 g dm™, stezenia substan-
cji organicznych (smo) z 27,4 g kg™ odpowiednio do 23,31 21,5 g kg™ oraz suchej
masy (sm) z 36,6 i 36,8 g kg™ odpowiednio do 32,01 29,9 g kg". W poréwnaniu
z probami kontrolnymi spadek stezen ww. wskaznikow byt tym wigkszy,
im wyzszy byt udziat biofrakcji w mieszaninie (rys. 4.1).
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Zgodnie z przyjetymi zalozeniami obciazenie hydrauliczne bylo state
we wszystkich eksperymentach i wynosito 0,05 d' (czas zatrzymania osadow
w komorach fermentacji HRT = 20 d). Nizsze st¢zenie analizowanych wskaznikow
(z wyjatkiem ChZT,,,,) w osadach wzbogaconych biofrakcja bylo powodem spadku
obcigzenia OLR w stosunku do prob kontrolnych. W seriach 1.2 1 1.4 w przelicze-
niu na sucha masg¢ organiczna OLR zmniejszyt si¢ o 17% 1 27%, a w odniesieniu
do ChZT o 18% i1 23%. Odnotowano natomiast statystycznie istotny wzrost obcia-
zenia objetosci reaktora tadunkiem zwiazkoéw organicznych wystepujacych
w formie rozpuszczonej (ChZT,,,,), odpowiednio 0 69,2% i 60% (tabela 4.1).

Tabela 4.1. Obciazenie objetosci reaktoréw tadunkiem zwiazkow organicznych

—serie 1.1-1.4
Obciazenie objetosci reaktora tadunkiem
zwiazkoéw organicznych (OLR)
Seria badan Wartosé
smo ChzT | cnzt,,
kgm>d’

Seria 1.1 $rednia 1,37 2,09 0,13
proba kontrolna 1 przedzial ufnosci, a=0,05 | 1,23/1,51 1,87/2,31 0,08/0,18
Seria 1.2 $rednia 1,17 1,77 0,22
osady + biofrakcja 75:25 v/v | przedziat ufnosci, a=0,05 | 1,07/1,27 | 1,60/1,94 0,18/0,26
Seria 1.3 $rednia 1,37 2,12 0,15
proba kontrolna 2 przedzial ufnosci, a=0,05 | 1,30/1,44 2,03/2,21 0,12/0,18
Seria 1.4 $rednia 1,08 1,73 0,24
osady + biofrakcja 70:30 V/V | przedzial ufnosci, a=0,05 | 1,03/1,13 | 1,66/1,80 | 0,20/0,28

Efektywnos¢ procesu oceniano na podstawie stopnia przefermentowania (77r)
liczonego z rownania 3.1 oraz stopnia usuwania poszczeg6élnych wskaznikow (77)
—z roéwnania 3.2. Badania wykazaly, Ze $redni stopien przefermentowania
dla udziatlu biofrakcji 25 1 30% v/v wynidst 39,1% oraz 42,8% (rys 4.1). Dla osa-
doéw sSciekowych w serii 1.1 byl nieznacznie nizszy (39,8%) w poréwnaniu
z seria 1.3 (41,1%).

W procesie wspotfermentaciji osadu z biofrakcja stopien usuwania suchej masy
wyniost 26,9% (seria 1.2) oraz 30,1% (seria 1.4), podczas gdy dla osadéw $cieko-
wych przekroczyt 31%. W przypadku usuwania substancji organicznych mierzonych
wskaznikiem ChZT, warto$¢ n zwigkszyla si¢ wraz ze wzrostem udziatu biofrakcji
z 44,1% (seria 1.2) do 50,7% (seria 1.4) i byla wyzsza w poréwnaniu z osadami
sciekowymi 43,6% 1 44,1% (rys. 4.1). Najwigkszy wzrost sprawnosci odnotowano
dla organicznych substancji rozpuszczonych. W seriach z udzialem biofrakcji
usunigto ponad 70% ChZT,,,, zawartego we wsadzie, podczas gdy dla osadéw
sciekowych bylo to jedynie 39,8% oraz 48,6% (seria 1.1 i 1.3). Osad wzbogacony
biofrakcja  zawieral  wigcej  organicznych  substancji  rozpuszczonych,
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Rys. 4.1. Stgzenie analizowanych wskaznikow we wsadzie zasilajacym 1 odpadach
pofermentacyjnych (wartosci $rednie) oraz stopien ich usuwania 7 i 77 : a), b) ChZT;
c), d) sucha masa; e), f) stezenie zwiazkéw organicznych smo; g), h) ChZT,,, (granice
przedzialu ufnosci 0=0,05)
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co potwierdzity wyzsze wartosci ilorazu ChZT,,,,/ChZT wynoszace 0,12 (seria 1.2)
10,14 (seria 1.4) w pordwnaniu z probami kontrolnymi (0,06 i 0,07).

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze obnizenie obciazenia objgtosci reaktora
tadunkiem smo i ChZT spowodowane wprowadzeniem biofrakcji 1 miato niewielki
wplyw na stopien przefermentowania (77r) 1 stopien usunigcia suchej masy (7).
Wyrazny wzrost sprawnosci wzgledem ChZT,,,, oraz ChZT (seria 1.4) mozna
thumaczy¢ obecnoscia w biofrakcji przyswajalnych przez mikroorganizmy zwiaz-
kow organicznych (wyrazonych jako ChZT,).

Stabilnosé procesu

Miarg stabilno$ci fermentacji metanowej sa takie wskazniki jak odczyn,
zasadowos$¢ oraz stgzenie lotnych kwasow tlhuszczowych (LKT) w wodach
pofermentacyjnych. Srednie wartosci pH oraz zasadowosci w supernatancie dla
wsadu zasilajacego i odpadow pofermentacyjnych podano w tabeli 4.2. StgZenie
lotnych kwasow thuszczowych oraz stopien usunigcia LKT pokazano na rysunku 4.2.

Tabela 4.2. Odczyn pH i zasadowos¢ wsadu zasilajacego (osadow Sciekowych i osadow
z biofrakcja) oraz odpadoéw pofermentacyjnych — serie 1.1-1.4

Odczyn Zasadowo$¢
Seria Wartodé wsad odpady wsad odpady
badan zasilajacy | pofermentacyjne | zasilajacy | pofermentacyjne
pH gm’
Seria 1.1 Srednia 6,38 7,70 995 3528
przedzial ufnosci a=0,05 | 6,16/6,60 7,60/7,80 1159/831 3497/3559
Seria 1.2 Srednia 6,30 7,75 1759 3828
przedzial ufnosci a=0,05 | 6,13/6,47 7,65/7,85 1942/1576 3737/3919
Seria 1.3 Srednia 6,27 7,79 1070 3338
przedzial ufnosci a=0,05 | 6,09/6,45 7,69/7,89 1230/910 3043/3633
Seria 1.4 Srednia 6,21 7,83 1964 4010
przedzial ufnosci a=0,05 | 6,06/6,36 7,71/7,95 2109/1819 3797/4223

Z uzyskanych danych wynika, ze we wszystkich eksperymentach odczyn wod
osadowych wsadu zasilajacego ksztaltowal si¢ na poréwnywalnym poziomie.
Wprowadzenie biofrakcji spowodowato natomiast statystycznie istotny wzrost za-
sadowosci. Zasadowos¢ w mieszaninie osadow z biofrakcja byta ok. 1,8-krotnie
wyzsza w porownaniu z samymi osadami. Wysoka zasadowos¢ jest korzystna dla
fermentacji, poniewaz zapewnia wigksza pojemnos$¢ buforowa zwiazana z obecno-
$cig wodoroweglanow.

W wodach pofermentacyjnych odnotowano wzrost odczynu, ktory miescit sig
w zakresie od pH 7,75 do pH 7,83. Analogicznie, w wyniku fermentacji zwigkszyta
si¢ zasadowos$¢, dla osadow z biofrakcja ponad 2-krotnie, natomiast ponad
3-krotnie dla osadéw $cickowych.



Wspéifermentacja osadow sciekowych i wybranych kosubstratow ... 71

Q
~

6000 100 6000 100
(e —
80 + 80
&~ 4000 & 4000
£ +60 — £ 60 —~
2 S S
= = = =
140 < 40 =
S 2000 X 2000
20 20
0 - 0 0 0
Seria 1.1 Seria 1.2 Seria 1.3 Seria 1.4

‘ E—lwsad E—3odpady pofermentacyjne —&— stopien usuwania ‘

Rys 4.2. Stezenie LKT we wsadzie zasilajacym i odpadach pofermentacyjnych (wartosci
$rednie) oraz stopien usuwania lotnych kwasow tluszczowych #: a) seria 1.1 i 1.2,
b) seria 1.3 i 1.4 (granice przedziatu ufnosci 0=0,05)

Wprowadzenie biofrakcji do osadéw spowodowato wzrost stgzenia LKT (rys.
4.2), odpowiednio o 41% i 54%, przy czym jedynie w seriach 1.3 i 1.4 r6znica byta
statystycznie istotna. Podczas fermentacji kwasy lotne byly zuzywane z duza efek-
tywnoscia, czego potwierdzeniem byt ponad 85% spadek ich stezenia. Wyzszy sto-
pien usunigcia LKT odnotowano w przypadku fermentacji osadow wzbogaconych
biofrakcja: 91,8% — w serii 1.2 1 90,7% — w serii 1.4. Dla osadow $ciekowych war-
tosci te ksztattowaty si¢ na poziomie 85,5% (seria 1.1) 1 88,9% (seria 1.3).

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze zarowno fermentacja osadow $cieko-
wych, jak rowniez ich wspotfermentacja z biofrakcja 1 przebiegaly stabilnie.

Wspotczynniki amonifikacji i uwalniania ortofosforanow

Jednym z istotnych parametrow charakteryzujacych sktad wsadu surowcowego
zasilajacego komory fermentacji jest proporcja pomigdzy st¢zeniem substancji
organicznych, a pierwiastkami strukturalnymi, takimi jak azot i fosfor. W niniej-
szych badaniach analizowano warto$¢ proporcji ChZT/N,, oraz ChZT/N-NH,'/
P-PO,” (tabela 4.3).

Tabela 4.3. Wartoé¢ proporcji ChZT/N,, oraz ChZT/N -NH,/P-PO,* — serie 1.1-1.4

Proporcja Seria 1.1 Seria 1.2 Seria 1.3 Seria 1.4
214:5 195:5 209:5 193:5
ChZT/No, (100:2,34) (100:2,57) (100:2,39) (100:2,59)

ChZT/N-NH,'/P-PO,* 100:0,20:0,27 100:0,38:0,25 100:0,21:0,27 100:0,44:0,25

Wyniki badan pozwalaja stwierdzi¢, ze po wprowadzeniu biofrakcji 1 do osa-
dow s$ciekowych odnotowano zwigkszenie udziatu azotu ogolnego i amonowego
w przeliczeniu na jednostkowa warto§¢ ChZT. Proporcja ChZT/N,, w osadach
z biofrakcja ksztaltowala si¢ na poziomie 38,6-38,9, czyli znacznie ponizej wartosci
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uznawanej za optymalna (80) (Henze i Harremoés, 1983; Water pollution control,
1994; Mata-Alvarez, 2003). W niesprzyjajacych warunkach, np. przy wzroscie
odczynu, azot amonowy przechodzi w niezdysocjowana, bardziej toksyczna
dla mikroorganizmow forme¢ NHj. Niskie stezenie fosforu w mieszaninie osadow
i biofrakcji 1 spowodowato wzrost proporcji ChZT/P-PO,> do poziomu
mieszczacego si¢ w zakresie uznawanym za optymalny (400-600). Dla osadow
sciekowych warto$¢ proporcji (370) nie miescita si¢ w rekomendowanym zakresie.

W wyniku fermentacji zwiazki organiczne zawierajace azot i fosfor ulegaja
hydrolizie i rozktadowi, co prowadzi do uwalniania azotu amonowego oraz ortofos-
foranow do wod pofermentacyjnych. W oczyszczalniach $ciekéw komunalnych
stosujacych fermentacje¢ metanowa do stabilizacji osadow, wody te sa zawracane
i kierowane do gtéwnego ciagu technologicznego celem dalszego oczyszczenia.
W systemach ze zintegrowanym usuwaniem zwiazkéw wegla, azotu i fosforu,
wprowadzenie do $ciekow wysokich tadunkow N i P z wodami pofermentacyjnymi
niesie ryzyko obnizenia sprawnosci usuwania tych pierwiastkbw w osadzie
czynnym. W niniejszych badaniach do oceny zdolnosci uwalniania azotu
amonowego 1 fosforu fosforanowego do wod pofermentacyjnych (z osadow
lub mieszanin poddanych stabilizacji) wykorzystano wspolczynniki amonifikacji
fn-nma1 uwalniania fosforandw fp_po, (rys. 4.3).

Z analizy wsadu surowcowego wynika, ze dla udziatu biofrakcji 1 na poziomie
odpowiednio 25 i 30% v/v (serie 1.2 i 1.4) Srednie st¢zenie azotu amonowego
wyniosto 139 i 158 g m™, podczas gdy dla osadow $cickowych byto mniejsze 86
i 88 g m” (serie 1.1 i 1.3), a roznica stezen byla statystycznie istotna (rys. 4.3).
Natomiast stezenie azotu ogdlnego nie roznito si¢ znaczaco i wyniosto 976 i 934
g m” (serie 1.1 i 1.2), oraz 1014 i 929 g m” (serie 1.3 i 1.4). Wprowadzenie
biofrakcji skutkowato obnizeniem $redniego st¢zenia fosforu fosforanowego o 20
129% w poréwnaniu z osadami $ciekowymi.

W wyniku fermentacji odnotowano statystycznie istotny wzrost stezenia azotu
amonowego. Zwigkszenie stgzenia fosforu fosforanowego obserwowano jedynie
w prébach kontrolnych (rys 4.3). Dla osadow z udziatem biofrakcji (1.2 1 1.4)
stgzenie azotu amonowego w wodach pofermentacyjnych ksztattowato si¢
na poziomie odpowiednio 541 g m i 451 g m>, a dla osadow $ciekowych wyniosto
542 g m” i 442 g m” (serie 1.1 i 1.3). W obecnosci biofrakcji (serie 1.2
i 1.4) odnotowano spadek stezenia fosforu z poziomu 90-91 g m~ (we wsadzie)
do 61-80 g m™ (w wodach pofermentacyjnych).
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Rys. 4.3. Stgzenie biogenow we wsadzie zasilajacym i odpadach pofermentacyjnych (wartosci
$rednie) oraz wspotczynnik amonifikacji fy.yy, 1 wspotczynnik uwalniania fosforanow fp pos:
a), b) N-NH,", fyvms ©), d) P—PO43 ", fp-ro4 (granice przedzialu ufnosci 0=0,05)

Wazrost stgzenia azotu amonowego, jaki odnotowano we wszystkich ekspery-
mentach, byt skutkiem amonifikacji. Dla osadow wzbogaconych biofrakcja wspot-
czynniki amonifikacji fy.nps Wyniosty 3,9 oraz 2,9 (odpowiednio przy 25% i 30%
udziale biofrakcji) i byly nizsze w poréwnaniu z osadami $cieckowymi (6,3 - seria
1.1; 5,0 - seria 1.3). Wartosci fppos W eksperymentach z biofrakcja ksztattowaty sig
na poziomie 0,89 oraz 0,68, co oznacza, ze ortofosforany nie byly uwalniane
do waod pofermentacyjnych. Dla osadéw $cickowych (proby kontrolne) wspotczyn-
nik fp.pos wynidst odpowiednio 1,1 oraz 1,0, co wskazuje na niewielkie roznice
(lub ich brak) pomigdzy stezeniem ortofosforanow w wodach osadowych
i pofermentacyjnych.

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze wzbogacenie osadoéw biofrakcja nie
spowodowalo wzrostu st¢zenia pierwiastkow biogennych w wodach pofermenta-
cyjnych w stosunku do osadow S$ciekowych. Uzyskane warto$ci stezen azotu
amonowego byly porownywalne, a w przypadku fosforu fosforanowego nizsze
(rys. 4.3), co jest korzystne pod wzgledem technologicznym oraz pozwala ograni-
czy¢ koszt ewentualnego podczyszczania wod osadowych.
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Dobowa produkcja biogazu — kinetyka reakcji

Zasilanie quasi-przeptywowe polegato na jednorazowym (w ciagu doby)
wprowadzeniu do reaktora porcji wsadu, poprzedzonym odbiorem identycznej objg-
tosci odpadow pofermentacyjnych. Z tego powodu wytwarzanie biogazu pomigdzy
kolejnymi zasileniami reaktora dotyczylo przedzialu czasowego obejmujacego
0-24 h. Objetos¢ biogazu wytworzonego w czasie doby pokazano na rysunku 4.4.
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Parametr Jednostka  Seria 1.1 Serta 1.2 Seria 1.3 Seria 1.4
Stala szybkosci k Lt 0,078 0,091 0,084 0,1007
Maksymalna produkeja biogazu Vg dm? 25,76 26,71 24,29 20,95
Wspolezynnik determinacji R? - 0,9997 0,9995 0,9994 0,9993

Rys. 4.4. Produkcja biogazu w czasie (dm?) (jako érednia z 30 dni eksperymentu) oraz
wartosci statych kinetycznych i wspotczynnikéw determinacji: a) seria 1.1 — osady $ciekowe,
b) seria 1.2 — osady + biofrakcja 75:25 v/v, c¢) seria 1.3 — osady Sciekowe, d) seria 1.4 —
osady + biofrakcja 70:30 v/v

Do matematycznego opisu zmian objgtosci wytworzonego biogazu w czasie,
najbardziej odpowiednie okazato si¢ rownanie reakcji pierwszego rzedu (3.5),
co potwierdzily wartosci wspotczynnikéw determinacji. Wykorzystujac dane ekspe-
rymentalne, wyznaczono state szybkosci reakcji k oraz maksymalna objetos¢ gazu
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(Vmax), jaka teoretycznie moze by¢ uzyskana z porcji wsadu zasilajacego reaktor
w czasie doby.

Uzyskane dane wskazuja, ze dla osadow Sciekowych state szybkosci wytwa-
rzania biogazu wyniosty 0,078 h™ i 0,084 h™' (seria 1.1 i 1.3), a w obecnosci
biofrakcji byly wyzsze 0,091 h™' oraz 0,1007 h”, co wynikalo prawdopodobnie
z wigkszego stezenia rozpuszczonych zwiazkow organicznych (ChZT,,,,) wprowa-
dzanych z biofrakcja. Sposrod wszystkich eksperymentow najwyzsza szybko$é
wytwarzania biogazu uzyskano przy 30% udziale biofrakcji (seria 1.4), dla ktorej
odnotowano réwniez najwigksza sprawno$¢ usuwania rozpuszczonych zwiazkow
organicznych mierzonych wskaznikiem ChZT.

Dla kazdego z eksperymentdéw wyznaczono rdznice migdzy maksymalna
produkcja biogazu ze wsadu zasilajacego reaktor (V,..), a rzeczywista wartoscia
produkcji uzyskana po czasie 24 h (rys. 4.4). Jej warto$¢ odpowiadata liczbowo
warto$ci potencjatu biogazu, jaki pozostat w odpadach pofermentacyjnych
i zmieniata sic w zakresie 1,54-3,64 dm’. Najkorzystniejsze wyniki uzyskano
w eksperymentach z udziatem biofrakcji, gdzie niewykorzystany potencjat bioga-
zowy stanowit jedynie 7,4% (seria 1.4) oraz 9,8% (seria 1.2). Swiadczy to
o wlasciwie przyjetym obciazeniu objetosci reaktora tadunkiem zwiazkéw orga-
nicznych. W probach kontrolnych (osady $ciekowe) niewykorzystany potencjat
biogazowy byt wyzszy (11,6-14,1%).

Wplyw udziatu biofrakcji na wydajnosé produkcji biogazu

Miara zdolno$ci wytwarzania biogazu/metanu z réznego rodzaju odpadow jest
wydajno$¢ w odniesieniu do doprowadzonego lub usunigtego substratu (réwnania
3.6-3.8). W niniejszych badaniach jako podstawe oszacowania wydajnosci przyjgto
fadunki obliczone dla wskaznikow takich jak ChZT, smo oraz sm (rys. 4.5).
Od wielu lat, powszechnie wykorzystywanym wskaznikiem dla osadow $ciekowych
jest sucha masa organiczna, jednak w przypadku wprowadzenia jako kosubstratu
biofrakcji wzbogaconej odciekami, za istotny uznano takze wskaznik ChZT z uwagi
na znaczacy udzial rozpuszczonych substancji organicznych w obciazeniu objgtosci
komory tadunkiem zwiazkow organicznych. Uwzgledniono takze wskaznik sm.
W przypadku biofrakcji nie odnotowano jego wzrostu we wsadzie zasilajacym re-
aktory, ale miato to miejsce w innych seriach (np. w serii z wywarem gorzelnianym
jako kosubstratem). Wydajno$¢ produkcji biogazu dla osadow $ciekowych oraz ich
mieszaniny z biofrakcja 1 w roznych proporcjach przedstawiono na rysunku 4.5.

Badania wykazaty, ze niezaleznie od rodzaju wsadu, najnizsza wydajnos¢ pro-
dukcji biogazu w odniesieniu do fadunku usunigtego podczas fermentacji odnoto-
wano w przypadku ChZT,, a najwyzsza dla suchej masy (smy). W przeliczeniu
na tadunek wprowadzony do reaktora wyzsza wydajno$¢ produkcji biogazu odno-
towano w przypadku smogop, a nizsza dla smgop.
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W eksperymentach kontrolnych $rednia wydajnos¢ produkcji biogazu byta
zroéznicowana (seria 1.1 i 1.3), jakkolwiek rdznice nie byly statystycznie istotne.
Nizsze wartos$ci uzyskano kazdorazowo w serii 1.3. Badania wykazaty ponadto,
ze w seriach 1.1 i 1.2 rozpigto$¢ wynikdw wydajnosci biogazu byla znaczaco
wigksza anizeli w seriach 1.3 1 1.4 (rys. 4.5 a, ¢). Jednym z powodow mogt by¢
zmienny udziat $ciekéw przemystowych w strumieniu $ciekow komunalnych
w okresie badawczym, ktory wptywat na sktad osadow Sciekowych i w konsekwen-
cji na wahania wydajno$ci produkcji biogazu. Proporcja poszczegdlnych kompo-
nentow osadow, to jest bialek, polisacharydow i lipidow jest podstawowym
czynnikiem decydujacym zaréwno o wydajnosci biogazu, jak i udziale metanu
W powstajacym biogazie.
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Rys. 4.5. Wydajno$¢ produkcji biogazu ¥, (m® kg™') w odniesieniu do tadunku zwiazkow
organicznych: a), b) usunigtych w procesie i wyrazonych jako ChZT,s , smo,, oraz smy;
¢), d) wprowadzonych do reaktora wraz ze wsadem i wyrazonych jako smoy,, oraz smgq,
(granice przedzialu ufnosci 0=0,05)

Zastosowanie biofrakcji 1 w stezeniu 25% v/v spowodowalo wzrost wydajno-
$ci produkcji biogazu w poréwnaniu z osadami Scieckowymi. Wydajnos¢ biogazu
w przeliczeniu na usunigty tadunek substancji organicznych ChZT i smo zwigkszy-
ta si¢ odpowiednio o 26 i 25% (rys. 4.5 a). W odniesieniu do usunigtego tadunku
suchej masy wzrost Y, wyniost 36%. W tym przypadku korzystny wptyw biofrakcji
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moégt wynika¢ z podwyzszonego poziomu rozpuszczonych zwiazkéw organicznych
ChZT,,,, oraz wysokiego stgzenia LKT we wsadzie surowcowym.

Wprowadzenie biofrakcji w stezeniu 30% v/v pozostato bez wyraznego wptywu
na wydajno$¢ produkcji biogazu, czego potwierdzeniem sa porownywalne wyniki Y,
uzyskane dla osadow $ciekowych oraz osadéw wzbogaconych biofrakcja (rys. 4.5 b).
Wiadomo, ze odcieki moga zawiera¢ substancje chemiczne dziatajace toksycznie
na metanogeny. Ich negatywny wptyw ujawnia si¢ po przekroczeniu okreslonego
poziomu stgzen. Spadek wydajnosci biogazu przy udziale biofrakcji wynoszacym
30% pozwala przyjaé, ze 25% udziat biofrakcji w tym przypadku mozna uznac
za warto$¢ graniczna.

W badaniach analizowano rowniez wydajno$¢ produkcji biogazu w przeliczeniu
na jednostkowy tadunek substratu we wsadzie zasilajacym reaktor (rys. 4.5 c, d).
Uzyskane wyniki wskazuja, ze wprowadzenie biofrakcji 1 w stezeniu 25% v/v
(seria 1.2) spowodowato wzrost wartosci Y, odpowiednio o 32 1 26% w odniesieniu
do smogep 1 SMyep. Po zwigkszeniu udziatu biofrakcji do 30% v/v réwniez odnoto-
wano wzrost wydajnosci na poziomie 15 oraz 10%.

W podsumowaniu dokonano statystycznej oceny istotnos$ci roéznic $rednich
warto$ci wydajnosci biogazu. Wyniki analizy przeprowadzonej zgodnie z procedura
opisang w metodyce zamieszczono w tabeli 4.4.

Tabela 4.4. Statystyczna ocena istotnosci roznic dla $rednich wartosci wydajnosci biogazu
—serie 1.1-1.4, o=0,05

Wyszczegolnienie Seria 1.1 Seria 1.2 Seria 1.3 Seria 1.4
Wydajnos¢ produkeji | Jiczebnosé proby 8 8 10 10
biogazu
wartos¢ $rednia 0,704 0,877 0,574 0,536
y, e FIF,, F=1,440<F, =395 | F=1,163<F, =325
/ by 1=1,048 <1, =2,14 1=0,681 <1,=2,10
warto$é srednia 1,204 ‘ 1,503 1,010 ‘ 1,055
Yy, F/F, F=1,107<F;,=395 | F=1951<F,=325
/by, 1=1,085 <1, =2,14 1=0,380 <, = 2,10
wartos¢ érednia 1,308 ‘ 1,780 1,041 ‘ 1,088
Yy, F/Fy, F=1519<F,,=395 | F=2451<F,=325
/by 1=2,002 <1, =2,14 1=0259<1,=2,10
warto$¢ érednia 0,410 ‘ 0,540 0,392 0,449
Yo r FIF, F=1,659<F, =395 | F=1,696<F, =325
/by t=2310> 1, =2,14" 1=2,264>1,=2,10
wartos¢ érednia 0,307 ‘ 0,393 0,291 ‘ 0,323
Y, F/Fy, F=1482<F,=395 | F=1885<F,=325
t/ t=1,117<t,=2,14 t=1,598 <t,=2,10

* wyrézniono przypadki, dla ktorych réznica érednich byla statystycznie istotna
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Badania wykazaly, Ze statystycznie istotne rdznice wydajnosci produkcji
biogazu odnotowano tylko dla jednego wskaznika. Dotyczyto to wydajnosci wzgle-
dem suchej masy organicznej we wsadzie zasilajacym reaktor. W pozostatych
przypadkach roznice $rednich nie byly statystycznie istotne.

Charakterystyka biogazu

Charakterystyke biogazu zamieszczono w tabeli 4.5. Z analizy danych wynika,
ze w przypadku préb kontrolnych (seria 1.1 1 1.3) udzial metanu oraz pozostatych
sktadnikow ksztattowat si¢ na porownywalnym poziomie, przy czym zawarto$¢
metanu wynosita blisko 57%.

Tabela 4.5. Charakterystyka jako$ciowa biogazu, wartosci $rednie — serie 1.1-1.4

Sktad biogazu Jednostka Seria 1.1 Seria 1.2 Seria 1.3 Seria 1.4

CH, % 56,8 53,8 56,7 54,7

CO, % 40,9 40,6 40,4 38,8

N, % 2.2 5,5 2.8 6,3

H,S % nd nd nd 0,1

inne gazy % 0,1 0,1 0,1 0,1
nd — nie wykryto

W obecnosci 25% biofrakcji 1, Sredni udzial metanu w biogazie wyniost
53,8% (seria 1.2) i byt ok. 3% nizszy w poréwnaniu z proba kontrolng (seria 1.1).
Dla mieszaniny osadow i biofrakcji w stezeniu 30%, udziat metanu wyniost 54,7%
(seria 1.4), ale pozostal nizszy w poréwnaniu ze st¢zeniem metanu uzyskanym
podczas fermentacji osadow $ciekowych (seria 1.3). W biogazie odnotowano nato-
miast ponad 2-krotny wzrost procentowego udziatu azotu. W serii z 30% udziatem
biofrakcji stwierdzono obecno$¢ siarkowodoru na poziomie 0,1%. W pozostatych
eksperymentach siarkowodor nie byt wykrywany.

Wplyw udziatu biofrakcji na wydajnosé produkcji metanu

Badania wykazaly, ze w seriach 1.1 i 1.2 dla wszystkich wskaznikéw zacho-
wany byt korzystny wptyw biofrakcji 1 na wydajnos$¢ produkcji metanu (rys. 4.6).
Po zwigkszeniu udzialu biofrakcji do 30% wydajno$¢ produkcji metanu w przeli-
czeniu na usuni¢ty tadunek ChZT,, smo, i smy byta poréwnywalna z osadami
scieckowymi. Rdznice wykazano natomiast w odniesieniu do tadunku zwiazkow
organicznych we wsadzie Smogop 1 SMyop (Wzrost o okoto 18 oraz 13%).
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Rys. 4.6. Wydajno$¢ produkcji metanu Y,, (m’ CH, kg'l) w odniesieniu do tadunku
zwiazkow organicznych: a), b) usunigtych w procesie i wyrazonych jako ChZT, , smoy
oraz smy; ¢), d) wprowadzonych do reaktora wraz ze wsadem i wyrazonych jako smogq,
oraz smy,, (granice przedziatu ufnosci a=0,05)

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze wprowadzenie biofrakcji 1 do osadow
scickowych w proporcji 25:75 % v/v miato korzystny wplyw na fermentacje,
co potwierdza statystycznie istotny wzrost wydajnosci produkcji biogazu, a takze
porownywalny stopien przefermentowania przy statym HRT = 20 d. Obecnos$¢ bio-
frakcji 1 spowodowata zwigkszenie dostgpnosci rozpuszczonych zwiazkoéw orga-
nicznych, co przekladato si¢ na wzrost szybko$ci wytwarzania biogazu w cyklu
dobowym. Wspoétermentacja przebiegata stabilnie 1 pozwolita utrzymac¢ odczyn,
zasadowos$¢ oraz stgzenie LKT na odpowiednim poziomie. Wzbogacenie wsadu
biofrakcja nie przyczynito si¢ do zwigkszenia st¢zen substancji biogennych w wo-
dach osadowych. Stezenie suchej masy i suchej masy organicznej w odpadach po-
fermentacyjnych ksztattowato si¢ na poziomie porownywalnym, jakkolwiek nieco
nizszym anizeli dla osadow $ciekowych. Zwigkszenie udziatu biofrakcji 1 w osa-
dach do 30% spowodowato wzrost wydajno$ci biogazu o 15% wzglgdem smo, ale
pozostato bez wyraznego wpltywu na wydajnos¢ metanu. Z praktycznego punktu
widzenia oznacza to, ze w takim przypadku wspotfermentacja moze by¢ uzasadnio-
na jedynie, gdy nie ma innej mozliwosci przetworzenia biofrakcji.
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4.2. Wspoifermentacja osadow sciekowych i wywaru
gorzelnianego (serie 2.1-2.3)

Wplyw wywaru gorzelnianego na obciqienie objetosci reaktora tadunkiem
zwiqzkow organicznych OLR oraz efektywnosé wspolfermentacji

W badaniach jako substraty stosowano osady Sciekowe, ktére stanowily probe
kontrolng (seria 2.1) oraz mieszaniny osadow z wywarem gorzelnianym 1
w dwoch proporcjach 91:9 v/v (seria 2.2) i 80:20 v/v (seria 2.3). W eksperymencie
z wykorzystaniem osadow HRT wynosit 20 dni, podczas gdy dla mieszanin dwu-
sktadnikowych byt zmienny i w serii 2.2 osiagat 18 d, a w serii 2.3 — 16 d. Szczeg6-
towe warunki operacyjne oraz charakterystykg chemiczng wywaru gorzelnianego 1
podano w metodyce badan p. 3.1 i 3.3.3. Wskazniki charakteryzujace st¢zenie
zwiagzkéw organicznych (ChZT, ChZT,,,,, smo) oraz st¢zenie suchej masy we wsa-
dzie zasilajacym i odpadach pofermentacyjnych dla serii 2.1-2.3 pokazano na rysunku
4.7, na ktorym zaznaczono réwniez stopien usuwania analizowanych wskaznikow.

Z uzyskanych danych wynika, ze wprowadzenie wywaru gorzelnianego 1 jako
kosubstratu spowodowato zmiang st¢zen wszystkich wskaznikow we wsadzie,
a zwlaszcza stezenia rozpuszczonych substancji organicznych (ChZT,,,), ktore
w seriach 2.2 i 2.3 bytlo ok. 4-krotnie oraz 7-krotnic wyzsze w poréOwnaniu
z osadami $Sciekowymi (seria 2.1). Dla pozostatych wskaznikéw odnotowano kilku-
nastoprocentowy wzrost: ChZT z 42 g dm™ odpowiednio do 47 i 52 g dm™, stezenia
substancji organicznych (smo) z 28,5 g kg odpowiednio do 32,31 35,7 g kg™ oraz
suchej masy (sm) z 37,2 g kg odpowiednio do 40,6 43,5 g kg"'. W poréwnaniu
z proba kontrolna wzrost stezen ww. wskaznikow byt statystycznie istotny i tym
wigkszy, im wyzszy byl udziat wywaru w mieszaninie (rys. 4.7).
W  konsekwencji, wsad wzbogacony wywarem charakteryzowala 4-krotnie
i 6-krotnie wigksza warto$¢ proporcji ChZT,,,,/ChZT, odpowiednio 0,139 i 0,222
(w serii 2.2 i 2.3) w porownaniu z proba kontrolna (warto$¢ 0,037 w serii 2.1).
Analogicznie, udzial zwiazkéw organicznych w suchej masie wsadu wzrastat
z poziomu 0,77 (dla osadow $ciekowych) odpowiednio do 0,80 oraz 0,82.

W analizowanych eksperymentach, wprowadzenie kosubstratu spowodowato
statystycznie istotny wzrost $redniego obciazenia objetos$ci reaktora tadunkiem
zwiazkéw organicznych OLR (tabela 4.7), co wyniklo ze zwigkszenia stgzen
wskaznikdw zanieczyszczen we wsadzie zasilajacym oraz krotszego HRT.
W odniesieniu do suchej masy organicznej, w seriach dwusktadnikowych 2.2 i 2.3
odnotowano wzrost OLR odpowiednio o 24,5% i 55,9%, a dla ChZT o 23,3%
i 55,2%. Srednie obciazenie OLR w odniesieniu do ChZT,,,, byto 4,5-krotnie
wyzsze w obecnosci mniejszej dawki wywaru (seria 2.2) oraz 9-krotnie wyzsze
przy wigkszej z dawek (seria 2.3) w poréwnaniu z osadami $ciekowymi.
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Tabela 4.7. Obciazenie objgtosci reaktorow tadunkiem zwiazkow organicznych

—serie 2.1-2.3
Obciazenie objgtosci reaktora fadunkiem
zwigzkow organicznych (OLR)
Seria badan Wartosc
smo ChZT ChZT,oy
kgm?d!
Seria 2.1 Srednia 1,43 2,10 0,08
proba kontrolna przedzial ufnosci, a=0,05| 1,42/1,44 2,04/2,16 0,04/0,12
Seria 2.2 srednia 1,78 2,59 0,36
+ Ini
3j?§ymwyw"“ BOTZCIMANY | edzial ufnosci, a=0,05| 1,75/1.81 | 2,52/2.66 | 0,33/0,39
Seria 2.3 Srednia 2,23 3,26 0,72
dy + Ini
RO v yWAr BOREMA | edzial ufnosci, a=0,05 | 2.18/228 | 314338 | 0,680.76

Efektywno$¢ procesu oceniano na podstawie stopnia przefermentowania (77r)
oraz stopnia usuwania analizowanych wskaznikow (7) (rys. 4.7). Z uzyskanych
danych wynika, ze pomimo wyzszego obciazenia objetosci reaktora tadunkiem
zwiazkéw organicznych (smo i ChZT) stopien usuwania tych wskaznikow byt
porownywalny z proba kontrolna (rys. 4.7 a, d). W obecno$ci wywaru wyniost
47,5% dla smo oraz 46,7% i 47,0% dla ChZT, podczas gdy w osadzie — 48,3%
(smo) oraz 47,2% (ChZT). Znaczace rdznice odnotowano natomiast dla organicz-
nych substancji rozpuszczonych (rys. 4.7 b). W serii 2.1 nie obserwowano spadku
wartosci wskaznika ChZT,, w wodach pofermentacyjnych, podczas gdy
w obecnosci wywaru spadek ten byl znaczacy i wyniost 66,5% (seria 2.2)
oraz 73,8% (seria 2.3).

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze wprowadzenie wywaru gorzelnianego 1
jako kosubstratu do osadoéw $ciekowych pozostato bez wyraznego wplywu na
stopien przefermentowania 77 i sprawno$¢ usuwania wigkszo$ci analizowanych
wskaznikéw (rys. 4.7). Odnotowano natomiast wzrost stopnia usuwania rozpusz-
czonych zwigzkoéw organicznych ChZT,.,. Wzbogacenie osadéw Sciekowych
wywarem pozwolilo, pomimo znaczacego zwigkszenia obcigzenia OLR i skrocenia
czasu fermentacji, na utrzymanie stopnia przefermentowania, a st¢zenia analizowa-
nych wskaznikow w odpadach pofermentacyjnych (ChZT, smo, sm) byly
jedynie w niewielkim stopniu wigksze w porownaniu z prébami kontrolnymi.
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Rys. 4.7. Stgzenie analizowanych wskaznikow we wsadzie zasilajacym 1 odpadach pofer-
mentacyjnych (warto$ci $rednie) oraz stopiefi ich usuwania 77 i 775 : a) ChZT, b) ChZT,,,,
¢) sucha masa, d) sucha masa organiczna (granice przedziatu ufnosci a=0,05)

Stabilnosé procesu

W kolejnym etapie analizowano wskazniki decydujace o stabilnosci fermenta-
cji, takie jak odczyn, zasadowo$¢ oraz stezenie LKT. Warto$ci odczynu pH
1 zasadowosci, charakteryzujace wsad zasilajacy reaktory oraz odpady pofermenta-
cyjne, przedstawiono w tabeli 4.8. Stezenie LKT i stopien ich usunigcia pokazano

na rysunku 4.8.

Tabela 4.8. Odczyn pH i zasadowos¢ wsadu zasilajacego (osadow Sciekowych i osadow
z wywarem gorzelnianym) oraz odpadéw pofermentacyjnych — serie 2.1-2.3

Odczyn Zasadowo$é
Seria, Wartodé \ysqd odpady . \ysqd odpady .
badan zasilajacy | pofermentacyjne | zasilajacy | pofermentacyjne
pH gm”
Seria 2.1 $rednia 6,65 8,07 829 3285
przedzial ufnosci a=0,05 | 6,44/6,86 8,00/8,14 701/957 3213/3357
Seria 2.2 $rednia 5,93 8,00 583 3010
przedzial ufnosci a=0,05 | 5,74/6,12 7,90/8,10 550/616 2936/3084
Seria 2.3 $rednia 5,47 7,87 471 3137
przedzial ufnosci a=0,05 | 5,36/5,58 7,80/7,94 281/661 3051/3223
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Z przedstawionych danych wynika, Zze we wsadzie stanowiacym mieszaning
dwusktadnikowa (seria 2.2 i 2.3) zasadowo$¢ byta o 30% i 43% nizsza anizeli
w osadach $ciekowych. Obserwowano rowniez statystycznie istotny spadek sredniej
warto$ci odczynu, tym wigkszy, im wyzszy byl udzial wywaru w mieszaninie.
Natomiast warto$ci sredniego stezenia LKT we wszystkich eksperymentach ksztal-
towaty sig na porownywalnym poziomie i wynosity 1166-1370 g m’ (rys. 4.8).
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Rys 4.8. Stgzenie LKT we wsadzie zasilajacym i1 odpadach pofermentacyjnych (wartosci
srednie) oraz stopien usuwania lotnych kwasow tluszczowych 7 (granice przedziatu
ufnosci a=0,05)

Podczas fermentacji, we wszystkich eksperymentach odnotowano zaréwno
wzrost odczynu, jak i zasadowosci (tabela 4.8). Wody pofermentacyjne osadow
wzbogaconych wywarem gorzelnianym 1 w dawce 20% charakteryzowaty sig
jednak najnizszym odczynem pH 7,87, w pozostatych eksperymentach odczyn
ksztattowat si¢ na poziomie ok. pH 8,0. Zasadowo$¢ w eksperymentach z wywarem
zwigkszyla si¢ S-krotnie oraz ponad 6-krotnie (odpowiednio w serii 2.2 i 2.3),
a najnizszy ok. 4-krotny wzrost zasadowosci podczas fermentacji obserwowano
dla osadow sciekowych.

W wodach pofermentacyjnych odnotowano porownywalne, niskie st¢zenie
LKT 221-238 g m”, przy czym w wyniku fermentacji osadow (seria 2.1) spadek
sredniego st¢zenia LKT wyniost 81,2%, a dla mieszaniny osadow z wywarem —
79,6% (seria 2.2) oraz 82,5% (seria 2.3).

Fermentacja mieszanin dwuskladnikowych przebiegata stabilnie, czego
potwierdzeniem byla wysoka zasadowos$¢, odczyn sprzyjajacy metanogenezie
1 niski poziom st¢zenia lotnych kwasow ttuszczowych.

Wspolczynniki amonifikacji i uwalniania ortofosforanéw

Kolejne analizy dotyczyly ustalenia proporcji pomigdzy st¢zeniem substancji
organicznych i biogennych. Warto$¢ proporcji ChZT/N,, oraz ChZT/N-NH,'/
P-PO,* w seriach 2.1-2.3 przedstawiono w tabeli 4.9.
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Tabela 4.9. Warto$¢ proporcji ChZT/N,, oraz ChZT/N -NH,/P-PO,* — serie 2.1-2.3

Proporcja Seria 2.1 Seria 2.2 Seria 2.3
286:5 309:5 329:5

ChZT/Nog (100:1,75) (100:1,62) (100:1,52)

ChZT/N-NH,'/P-PO,* 100:0,12:0,26 100:0,10:0,28 100:0,08:0,30

Wyniki badan pozwalaja stwierdzi¢, ze po wprowadzeniu wywaru gorzelnia-
nego 1 do osadow Sciekowych nastapito zmniejszenie udzialu azotu ogolnego
i amonowego w przeliczeniu na jednostkowa warto§¢ ChZT. Proporcja ChZT/N,,
w osadach z dodatkiem 9 i 20% v/v wywaru wzrosta odpowiednio do 61,8 oraz
65,8, osiagajac poziom niewiele nizszy od uznawanego za optymalny (80),
natomiast dla osadow $ciekowych wyniosta 57,2.

W mieszaninie osadow $ciekowych z wywarem w stgzeniach 9 i 20% v/v
wysokie stezenie fosforu spowodowato spadek proporcji ChZT/P-PO,> do 357
(seria 2.2) oraz 333 (seria 2.3), przy czym uzyskane wartosci ksztaltowaty si¢ na
poziomie ponizej rekomendowanego =zakresu (400-600). Bardziej korzystna
proporcj¢, cho¢ nadal ponizej poziomu optymalnego, odnotowano dla osadow
sciekowych (385).

W dalszym etapie przeanalizowano stopien uwalniania azotu amonowego
i fosforu fosforanowego do wod pofermentacyjnych. Do tego celu wykorzystano
wspotczynnik amonifikacji fy vy, 1 uwalniania fosforanow fp_po, (rys. 4.9).
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Rys. 4.9. Stezenie biogendw we wsadzie zasilajacym i odpadach pofermentacyjnych (wartosci
$rednie) oraz wspotczynnik amonifikacji fy vy, 1 Wspotczynnik uwalniania fosforandw fp_po,:
a) N-NH,", fv.vus b) P-PO,™, fp.pos (granice przedziatu ufnosci 0=0,05)

Z analizy sktadu wsadu zasilajacego reaktory wynika, ze po wprowadzeniu
wywaru gorzelnianego 1 nastapit spadek stgzenia azotu amonowego w poréwnaniu
z proba kontrolng (seria 2.1). W obecnosci 9% 1 20% v/v wywaru $rednie st¢zenie
N-NH," wyniosto odpowiednio 45,7 i 41,3 g m” (serie 2.2 i 2.3), natomiast
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dla osadow sSciekowych bylo wyzsze 49,4 g m™ (rys 4.9 a). W odréznieniu, stgzenie
azotu ogdlnego w mieszaninach dwusktadnikowych wzrosto do poziomu 762 g m™
oraz 794 g m>, podczas gdy dla osadow Sciekowych wyniosto 735 g m™. Obser-
wowano réwniez wzrost Sredniego st¢zenia fosforu fosforanowego, ktore w ekspe-
rymentach z dodatkiem wywaru osiagnelo wartosé¢ 130 i 155 g m™, a dla osadow
$ciekowych ksztattowato si¢ na poziomie 109 g m™ (rys. 4.9 b).

W wyniku fermentacji odnotowano statystycznie istotny wzrost st¢zenia azotu
amonowego oraz wzrost st¢zenia fosforu fosforanowego (rys. 4.9). Dla osadow
z udzialem wywaru gorzelnianego $rednie stezenie N-NH," w wodach pofermenta-
cyjnych zwigkszyto si¢ do 446 g m™ (seria 2.2) oraz 464 g m” (seria 2.3), a w przy-
padku osadéw $ciekowych osiagneto najwyzsza wartos¢é 510 g m™. Stezenie
P-PO,” w supernatancie wzrastalo ze wzrostem udzialu wywaru w mieszaninie
i wyniosto 178 g m™ oraz 197 g m>, podczas gdy w probie kontrolnej byto
najnizszel63 g m>.

Zwigkszenie stezenia azotu amonowego oraz fosforu fosforanowego w wodach
pofermentacyjnych, jakie odnotowano we wszystkich eksperymentach, bylo
skutkiem amonifikacji i uwalniania fosforanow. Dla mieszaniny osadéw z wywa-
rem gorzelnianym 1 wspotczynnik amonifikacji fy.ym, wzrastal wraz z dawka
kosubstratu i wyniost 9,8 oraz 11,2 (seria 2.2 i 2.3). Wartos¢ posrednia (10,3)
uzyskano dla osadoéw Sciekowych (seria 2.1). Wspotczynnik uwalniania fosforanow
w obecnos$ci wywaru wyniost 1,4 oraz 1,3 (dla 9 1 20% v/v), natomiast w przypadku
osadow sciekowych osiagnat warto$¢ nieco wyzsza fp.pos=1,5.

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze po wzbogaceniu osadow wywarem
gorzelnianym 1 stgzenie azotu amonowego w wodach pofermentacyjnych byto
nizsze, a st¢zenie fosforu fosforanowego nieco wyzsze, jednak w obu przypadkach
nie odnotowano roznic statystycznie istotnych w poréwnaniu z kontrola.

Dobowa produkcja biogazu — kinetyka reakcji

Wytwarzanie biogazu pomigdzy kolejnymi zasileniami reaktoréw wsadem
dotyczyto przedzialu czasowego obejmujacego 0-24 h. Objgtos¢ biogazu wytwo-
rzonego w czasie doby pokazano na rysunku 4.10.

Do opisu zmian objetosci biogazu w czasie wykorzystano rownanie pierwsze-
go rzedu (3.5). Wartosci statych kinetycznych oraz wspotczynnikéw determinacji
podano na rysunku 4.10.
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Rys. 4.10. Produkcja biogazu w czasie (dm’) (jako $rednia z 30 dni eksperymentu) oraz
warto$ci statych kinetycznych i wspolczynnika determinacji: a) seria 2.1 — osady $ciekowe,
b) seria 2.2 — osady + wywar gorzelniany 91:9 v/v, c) seria 3.3 — osady + wywar gorzelniany
80:20 v/v

Uzyskane dane wskazuja, ze stata szybko$ci wytwarzania biogazu dla osadow
$ciekowych ksztattowala si¢ na poziomie 0,0887 h”'. W obecnoéci mniejszej dawki
wywaru (9% v/v) odnotowano nizsza warto$¢ statej 0,0749 h'', natomiast
w mieszaninie z 20% udzialem kosubstratu stala szybkosci byla poréwnywalna
z osadami $ciekowymi 0,0853 h™'.

Dla kazdego z eksperymentdw wyznaczono roznice mig¢dzy maksymalna
produkcja biogazu mozliwa do uzyskania ze wsadu zasilajacego reaktor (V.),
a rzeczywista wartoscia produkcji po czasie 24 h (rys. 4.10). Jej warto$¢ zmieniala
si¢ w zakresie 2,15-5,01 dm’. Najkorzystniejsze wyniki uzyskano dla osadow $cie-
kowych, gdzie niewykorzystany potencjal biogazowy stanowit 10,5% wartosci
maksymalnej (seria 2.1). Swiadczy to o wiasciwie przyjetym obciazeniu objetosci
reaktora tadunkiem zwiazkéw organicznych. W eksperymentach z wywarem
gorzelnianym niewykorzystany potencjat biogazowy byl wyzszy 1 wynosit 16,5%
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(seria 2.2) oraz 12,3% (seria 2.3). Warto podkresli¢, ze eksperymenty prowadzone
byly przy zrdéznicowanym obciazeniu hydraulicznym reaktoréw, co mogto wptywac
na wielko$¢ niewykorzystanego potencjatu biogazowego.

Wplyw udzialu wywaru gorzelnianego na wydajnosé produkcji biogazu
Wydajno$¢ produkcji biogazu dla osaddéw Sciekowych oraz ich mieszaniny
z wywarem gorzelnianym 1 w roznych proporcjach przedstawiono na rysunku 4.11.
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Rys. 4.11. Wydajno$¢ produkcji biogazu Y, (m® kg) odniesieniu do ladunku zwiazkow
organicznych: a) usunigtych w procesie i wyrazonych jako ChZT, , smoy oraz smy;
b) wprowadzonych do reaktora wraz ze wsadem i wyrazonych jako smog,, Oraz smg
(granice przedziatu ufnosci 0=0,05)

Badania wykazaly, Ze niezaleznie od rodzaju wsadu zasilajacego, najnizsza wy-
dajnos¢ produkcji biogazu w odniesieniu do tadunku substratéw usunigtych podczas
fermentacji uzyskano dla wskaznika ChZT,, a najwyzsza dla suchej masy organicz-
nej (smoy). W przeliczeniu na tadunek substratow wprowadzonych do reaktora
wyzsza wydajno$¢ biogazu odnotowano w przypadku smog,p, a nizsza dla smgop.

Zastosowanie wywaru gorzelnianego 1 w stezeniu 9% v/v (seria 2.2) miato
korzystny wplyw na produkcje biogazu, czego potwierdzeniem jest wzrost Y,
w porownaniu z osadami §ciekowymi. Wydajnos¢ produkcji biogazu w przeliczeniu
na usunig¢ty tadunek ChZT, i smo, zwigkszyla si¢ odpowiednio o 6 i 17 %
(rys. 4.11 a). W odniesieniu do usunigtej suchej masy byta wyzsza o 24,5%. W tym
przypadku wzrost wydajnosci biogazu mogt wynikaé nie tylko ze zmian sktadu
chemicznego wsadu, ale réwniez ze zwigkszenia obciazenia objetos$ci reaktora
tadunkiem zwiazkdéw organicznych oraz skrocenia czasu fermentacji HRT.

Zwigkszenie dawki wywaru z 9% do 20% v/v pozostalo bez wyraznego
wpltywu na wydajnos¢ biogazu.Uzyskane wartosci Y, w przeliczeniu na ChZT,,
smoys 1 smy byly porownywalne (rys. 4.11). Wydajnos¢ produkcji biogazu byta
jednak wigksza anizeli w serii kontrolne;j.
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W badaniach analizowano réwniez wydajnos¢ produkcji biogazu w przelicze-
niu na jednostkowy tadunek substratu doprowadzonego do reaktora (rys. 4.11 b).
Uzyskane wyniki wskazuja, ze wprowadzenie wywaru gorzelnianego 1 w stezeniu
9% v/v (seria 2.2) spowodowalo wzrost wartosci ¥, odpowiednio o 12 i 16%
w przeliczeniu na smog, 1 SMyep. Po zwigkszeniu udzialu kosubstratu, uzyskane
wartosci Y, byly porownywalne z eksperymentem o 9% stgzeniu wywaru.

Z prezentowanych danych wynika, ze wprowadzenie wywaru gorzelnianego
w stezeniu 9% v/v spowodowalo wzrost wydajnosci biogazu. Natomiast po zwigk-
szeniu dawki wywaru do 20% v/v wydajno$¢ produkcji biogazu pozostata
bez wigkszych zmian w poréwnaniu z eksperymentem o mniejszej dawce.

W podsumowaniu dokonano statystycznej oceny istotno$ci réznic Srednich
wartosci wydajnosci biogazu. Wyniki analizy przeprowadzonej zgodnie z procedura
opisana w metodyce zamieszczono w tabeli 4.10.

Badania wykazaty statystycznie istotne réznice wydajnosci produkcji biogazu
w odniesieniu do smoys, Smys oraz smg,, (warto$ci wyrdznione w tabeli 4.10).
W eksperymentach ze wsadem dwusktadnikowym (serie 2.2 i 2.3) rdznica $rednich
wydajno$ci biogazu w odniesieniu do rozpatrywanych wskaznikow nie byla staty-
stycznie istotna, a wigc odnotowane wydajno$ci mozna uzna¢ za podobne.

Tabela 4.10. Statystyczna ocena istotno$ci roéznic dla srednich warto$ci wydajnosci biogazu
—serie 2.1-2.3, o=0,05

Wyszczegdlnienie Seria 2.1 | Seria2.2 | Seria2.1 | Seria2.3 | Seria2.2 | Seria2.3
ngﬁﬁ;sc Liczebnos¢ 12 11 12 13 11 13
biogazu proby

$rednia 0,516 0,545 0,516 0,506 0,545 0,506

VA FIF, F=1,009<F,=2,90 | F=1385<F,=280 | F=1,390<F,=2,90

/ by 1=1281<,=208 | t=0,402<1,=2,07 | t=0,793 <t =2,07
srednia 0,689 ‘ 0,814 0,689 ‘ 0,808 0,814 | 0,808
yrow F/F,, F=2853<F,=2,90 | F=1,632<F,=2,80 | F=4,822> F,=2,90
by 1=2,969>1,=2,08 | t=2,111>¢1,=2,07 N
érednia 0,612 ‘ 0,764 0,612 ‘ 0,757 0,764 | 0,757
Y F/F,, F=1073<F,=290 | F=1875<F,=2.80 | F=1746<F,=2,90
t/ by t=3472>1,= £=2,896>1,=2,07 | 1=0,149 <1, =2,07
srednia 0,332 ‘ 0,368 0,332 ‘ 0,364 0,368 | 0,364
Yoo F/F,, F=1659<F,=290 | F=1696<F,=280 | F=169 < F,=2,90
/by, 1=1934<1,=208 | t=1437<1,=2,07 | t=0,176 < 1,= 2,07
érednia 0,254 ‘ 0,289 0,254 ‘ 0,294 0,289 | 0,294
Y F/F,, F=1482<F,=290 | F=1885<F,=280 | F=1885<F,=290
t/ by 1=2,482>1,=2,08 | 1=2,357>1,=2,07 | t=0320<¢,=2,07

* wyrozniono przypadek, dla ktorego srednie nie moga by¢ poréwnywane

** wyrdzniono przypadki, dla ktorych réznica $rednich byla statystycznie istotna
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Charakterystyka biogazu

Charakterystyke biogazu zamieszczono w tabeli 4.11. Z analizy danych wynika,
ze w przypadku proby kontrolnej (seria 2.1) zawarto$¢ metanu wynosita okoto
57,5%.

Tabela 4.11. Charakterystyka jakosciowa biogazu, wartosci srednie — serie 2.1-2.3

Sktad biogazu Jednostka Seria 2.1 Seria 2.2 Seria 2.3
CH, % 57,5 54,9 54,9
CO, % 41,1 43,0 434
N, % 1,3 2,0 1,6
H,S % nd nd nd
inne gazy % 0,1 0,1 0,1

nd — nie wykryto

Po wprowadzeniu 9 i 20% v/v wywaru gorzelnianego 1 (seria 2.2 i 2.3)
uzyskano biogaz o nizszym stgzeniu metanu 54,9%. Odnotowano natomiast
niewielki wzrost procentowego udziatu ditlenku wegla i azotu w poréwnaniu
z biogazem z osadow $ciekowych.

Wplyw udzialu wywaru gorzelnianego na wydajnosé produkcji metanu

Badania wykazaty, ze w seriach 2.2 i 2.3 zachowany byl korzystny wplyw
wywaru na wydajno$¢ produkcji metanu dla wszystkich wskaznikow z wyjatkiem
ChZT (rys. 4.12). Odnotowano wzrost Y,, na poziomie 12,5-20% w odniesieniu do
fadunkéw usunigtych w procesie fermentacji oraz 5-14% w przeliczeniu na
fadunki we wsadzie zasilajacym reaktory. Nie stwierdzono rdznic wydajnosci
metanu w przypadku eksperymentdw o réznym st¢zeniu wywaru (seria 2.2 1 2.3).
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Rys. 4.12. Wydajnos¢ produkcji metanu ¥,, (m* CH, kg™) w odniesieniu do tadunku zwiaz-
kéw organicznych: a) usunigtych w procesie i wyrazonych jako ChZT,s , smoy, oraz smy;
b) wprowadzonych do reaktora wraz ze wsadem i wyrazonych jako smog,, Oraz smg
(granice przedziatu ufnosci 0=0,05)



90 Agnieszka Montusiewicz

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze wprowadzenie do osadow S$ciekowych
wywaru gorzelnianego 1 w stezeniu 9% v/v miato korzystny wptyw na fermentacje,
co potwierdza statystycznie istotny wzrost wydajnosci produkcji biogazu, a takze
utrzymanie poréwnywalnego stopnia przefermentowania mimo wyzszego OLR
i krotszego HRT (18 d) w stosunku do osadéw Sciekowych.

W obecno$ci wywaru gorzelnianego stgzenie rozpuszczonych zwiazkow
organicznych bylo wyzsze, co jednak nie przelozylo si¢ na wzrost szybkosSci
produkcji biogazu w cyklu dobowym. Wspolfermentacja osadoéw sSciekowych
1 wywaru przebiegata stabilnie i pozwolita utrzyma¢ odczyn, zasadowo$¢ oraz
stezenie LKT na odpowiednim poziomie. Wprowadzenie wywaru w stezeniu 9% v/v
przyczynito si¢ do spadku stezenia azotu amonowego w wodach osadowych,
natomiast spowodowato niewielki wzrost stezenia fosforu fosforanowego. Stgzenie
suchej masy i suchej masy organicznej w odpadach pofermentacyjnych ksztattowa-
to sig¢ na poziomie nieco wyzszym anizeli dla osadow $ciekowych.

Zwigkszenie stgzenia wywaru do 20% v/v zapewnito efekty poréwnywalne
z eksperymentem o mniejszej dawce, mimo wysokiej wartosci OLR 1 stosunkowo
krotkiego HRT (16 d).

4.3. Wspotfermentacja osadow sciekowych z biofrakcja
i wywarem gorzelnianym (serie 3.1-3.5)

Wplyw biofrakcji i wywaru gorzelnianego na obciqzenie objetosci reaktora
tadunkiem zwiqzkow organicznych OLR oraz efektywnosé wspolfermentacji

W badaniach jako substraty wykorzystano osady S$ciekowe, ktore stanowity
proby kontrolne (serie 3.1 i 3.4) oraz mieszaniny osadow z jednym lub dwoma
kosubstratami. Mieszanina dwusktadnikowa zawierata osady $ciekowe i biofrakcje
2 (seria 3.2) w proporcji 75:25v/v, a trzysktadnikowa — osady, biofrakcjg 2 oraz
wywar gorzelniany 2 w proporcji 68:23:9 v/v (seria 3.3) lub osady, biofrakcje 3
oraz wywar 2 w proporcji 60:20:20 v/v. W eksperymentach z wykorzystaniem
osadow oraz ich mieszaniny z biofrakcja, HRT wynosit 20 dni, podczas gdy dla
mieszanin trojsktadnikowych byt zmienny i w serii 3.3 osiagat 18 d, a w serii 3.5 —
16 d. Szczegdlowe warunki operacyjne oraz charakterystyke chemiczna biofrakcji 2
i 3 oraz wywaru gorzelnianego 2 podano w metodyce badan p. 3.1 i 3.3.4.
Wskazniki charakteryzujace stezenie zwiazkow organicznych (ChZT, ChZT,y,,
smo) oraz st¢zenie suchej masy we wsadzie zasilajacym reaktory oraz odpadach
pofermentacyjnych w seriach 3.1-3.5 pokazano na rysunku 4.13, na ktorym zazna-
czono rowniez stopien usuwania analizowanych wskaznikow.

Z przeprowadzonych badan wynika, ze osady Sciekowe stanowiace proby
kontrolne wykazywaly podobny sktad chemiczny, zwlaszcza w odniesieniu do
takich wskaznikow, jak ChZT i smo. Bardziej zroznicowane wartosci odnotowano
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w przypadku suchej masy oraz rozpuszczonych zwiazkoéw organicznych. Przykta-
dowo, w seriach 3.1 i 3.4 sucha masa wyniosta 36,7 i 39 g kg, a substancje
rozpuszczone 1,91 1,1 g ChZT,,, dm.

Wprowadzenie 25% biofrakcji 2 jako pojedynczego kosubstratu (seria 3.2) nie
miato znaczacego wplywu na warto$§ci ChZT we wsadzie w pordwnaniu z proba
kontrolna. Niewielkie roznice odnotowano rowniez dla st¢zenia suchej masy
organicznej 28,7 g kg (seria 3.1) i 27,2 g kg (seria 3.2) oraz suchej masy - odpo-
wiednio 36,7 i 36,0 g kg'. Zaobserwowano natomiast ponad 2-krotny wzrost
sredniego stgzenia rozpuszczonych zwiazkéw organicznych (ChZT.,,), ktore
w obecnosci biofrakcji wyniosto 4,4 g dm™, a w przypadku osadow $ciekowych —
1,9 g dm”. W konsekwencji, wsad wzbogacony biofrakcja charakteryzowal sig
2-krotnie wyzsza wartoscia proporcji ChZT,.,,/ChZT (0,096) w poréwnaniu z proba
kontrolng (0,042), podczas gdy proporcja smo/sm ksztattowata si¢ na podobnie
(0,76 w obecnosci biofrakcji i 0,78 w osadach §ciekowych).

Wprowadzenie drugiego kosubstratu (serie 3.3 i 3.5) w postaci wywaru 2
prowadzito do niewielkiego spadku ChZT oraz suchej masy w porownaniu
z osadami Sciekowymi, natomiast stezenie suchej masy organicznej ksztattowato si¢
na poréwnywalnym poziomie (rys. 4.13). W odréznieniu, $rednie stezenie rozpusz-
czonych zwiazkoéw organicznych w mieszaninie trojsktadnikowej byto znaczaco
wyzsze i wynosito 6,6 g dm™ (w serii 3.3) oraz 7,4 g dm™ (w serii 3.5). W konse-
kwencji, wsad wzbogacony biofrakcja i wywarem gorzelnianym charakteryzowat
si¢ 3,5-krotnie oraz 7-krotnie wyzsza wartoscia proporcji ChZT,.,,/ChZT w poréw-
naniu z osadami $cieckowymi. Proporcja smo/sm w eksperymentach z mieszaning
trojsktadnikowa i osadami $ciekowymi ksztaltowata si¢ na porownywalnym pozio-
mie. W obecnosci mniejszej dawki wywaru 2 uzyskano warto$¢ 0,77, a w osadach
sciekowych — 0,78 (serie 3.3 1 3.1), natomiast przy 20% udziale wywaru proporcja
wyniosta 0,75, podczas gdy w eksperymencie kontrolnym — 0,73 (serie 3.5 1 3.4).

W mieszaninie dwuskladnikowej obciazenie objgtosci reaktora tadunkiem
zwiazkoéw organicznych OLR (tabela 4.13) zalezalo tylko od sktadu chemicznego
osadow 1 biofrakeji 2, poniewaz HRT byt staty. Ze wzgledu na poréwnywalny sktad
chemiczny osadow Sciekowych i1 ich mieszaniny z biofrakcja (z wyjatkiem ChZT,,,),
nie wykazano statystycznie istotnych réznic sredniego obcigzenia OLR w stosunku
do takich wskaznikow jak smo i ChZT.

Dla mieszanin trojsktadnikowych, analogicznie jak dla mieszaniny dwusktad-
nikowej, wskazniki takie jak smo, sm i ChZT nie roéznily si¢ znaczaco
w porownaniu z osadami $cickowymi. W tym przypadku, powodem statystycznie
istotnego wzrostu $redniego obcigzenia objetosci reaktora tadunkiem zawiazkow
organicznych byto skrécenie HRT. W odniesieniu do suchej masy organicznej
w seriach 3.3 i 3.5 odnotowano wzrost OLR odpowiednio o 9,7% i 26,0%,
a w odniesieniu do ChZT 0 9,7% 1 20,3%.
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Tabela 4.13. Obciazenie objgtosci reaktorow tadunkiem zwiazkoéw organicznych

—serie 3.1-3.5
Obciazenie objgtosci reaktora tadunkiem
zwiazkow organicznych (OLR)
Seria badan Wartosé
Smo ChZT ChZT,,,
kgm?d!
Seria 3.1 srednia 1,44 2,27 0,10
proba kontrolna 1 przedziat ufnosci, a=0,05 | 1,36/1,52 2,20/2,34 0,05/0,15
Seria 3.2 srednia 1,36 2,31 0,22
osady + biofrakcja 75:25 v/v | przedzial ufnosci, a=0,05 | 1,28/1,44 2,23/2,39 0,16/0,28
Seria 3.3 srednia 1,58 2,49 0,36
osady + biofrakcja + wywar ] L
gorzelniany 68:23:9 v/v przedzial ufnosci, a=0,05 | 1,52/1,64 2,42/2,56 0,32/0,40
Seria 3.4 Srednia 1,42 2,31 0,055
proba kontrolna 2 przedzial ufnosci, a=0,05 | 1,31/1,53 2,08/2,54 | 0,045/0,065
Seria 3.5 srednia 1,79 2,78 0,46
dy + biofrakcja +
zf)?zzlnia;; 602020 vl | preedzial ufnosci, a=0.05 | 1,68/1.90 | 2,55/3,01 | 0,45/0,47

Jak wspomniano wczesniej, zarowno dla mieszaniny dwuskladnikowej, jak
i trojsktadnikowej, odnotowano statystycznie istotny wzrost Sredniego obciazenia
OLR w odniesieniu do ChZT,,,, w poréwnaniu z proba kontrolna. Dla osadow
z Dbiofrakcja 2 obciazenie to byto ponad 2-krotnie wyzsze w pordéwnaniu
z osadami S$ciekowymi, a dla osadéow z biofrakcja i wywarem — 3,6-krotnie
(seria 3.3) oraz 8,4-krotnie (seria 3.5) wyzsze.

Efektywno$¢ procesu oceniano w analogiczny sposob jak w poprzednich
seriach, tj. na podstawie stopnia przefermentowania (77r) oraz stopnia usuwania
poszczegdlnych wskaznikow (77) (rys. 4.13). Z uzyskanych danych wynika,
ze w serii 3.2 pomimo poréwnywalnego obciazenia objetosci reaktora tadunkiem
zwiazkoéw organicznych (smo i ChZT) stopien usuwania tych wskaznikéw byt
nizszy anizeli w probie kontrolnej (rys. 4.13 a, ¢). W obecnosci biofrakcji 2 wyniost
zaledwie 26,4% dla smo oraz 35,2% dla ChZT, podczas gdy w osadzie odpowied-
nio 36,4% (smo) i 38,6% (ChZT). Szczegélnie duze roznice odnotowano
w przypadku organicznych substancji rozpuszczonych (rys. 4.13 g). W serii 3.1
nie  odnotowano spadku  wartosci  wskaznika ChZT,, ~w wodach
pofermentacyjnych. W obecnosci biofrakcji 2 stezenie organicznych substancji
rozpuszczonych wzrosto z 4,4 gm™do 5,6 gm™.

Wprowadzenie drugiego kosubstratu okazalo si¢ korzystne, poniewaz pomimo
krotszego HRT 1 wigkszego OLR stopien przefermentowania byl wyraznie wyzszy
anizeli w probach kontrolnych. Wartos$ci 7 osiagnety poziom 43,9% (seria 3.3)
oraz 45,2% (seria 3.5), a w przypadku osadow $ciekowych wyniosty 36,4% (w serii
3.1) i 38,6% (w serii 3.4). W obecnosci dwoch kosubstratow uzyskano réwniez
wyzsze warto$ci 1c,zr, odpowiednio 46,7% i 48% (w serii 3.3 1 3.5), w poréwnaniu
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Rys. 4.13. Stgzenie analizowanych wskaznikow we wsadzie zasilajacym i odpadach pofer-
mentacyjnych (wartosci $rednie) oraz stopien ich usuwania 7 i 7z : a), b) ChZT;
c), d) sucha masa; e), f) stezenie zwiazkéw organicznych smo; g), h) ChZT,,, (granice
przedzialu ufnosci 0=0,05)
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z osadami Sciekowymi 38,6% i 42,2%. Najwyzszy stopien usuwania odnotowano
dla rozpuszczonych zwiazkéw organicznych, dla ktorych ubytek ChZT,,,, wyniost
63,0% 1 60,5%, podczas gdy dla osadow S$ciekowych 7cuzr.., byl bliski zera
(seria 3.1) lub osiagat wartos¢ ujemna (seria 3.4).

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze wprowadzenie biofrakcji 2 jako
kosubstratu do osadow $ciekowych mialo niekorzystny wplyw na stopien przefer-
mentowania 77- 1 sprawno$¢ usuwania analizowanych wskaznikow (rys. 4.13).
Wprowadzenie drugiego kosubstratu w postaci wywaru gorzelnianego pozwolito,
pomimo zwigkszenia obciazenia reaktora i skrocenia czasu fermentacji, na wzrost
stopnia przefermentowania i uzyskanie mniejszego stezenia wszystkich wskazni-
kéw w wodach pofermentacyjnych w porownaniu z probami kontrolnymi.

Stabilnosé procesu

Wartos$ci odczynu pH i zasadowosci, charakteryzujace wsad zasilajacy reakto-
ry oraz odpady pofermentacyjne, przedstawiono w tabeli 4.14. Stezenie LKT
i stopien ich usunigcia pokazano na rysunku 4.14.

Tabela 4.14. Odczyn pH i zasadowo$¢ wsadu zasilajacego (osadow $ciekowych i osadow
z biofrakcja oraz biofrakcja i wywarem) oraz odpadow pofermentacyjnych

—serie 3.1-3.5
Odczyn Zasadowos¢
Seria’ Wartoéé ngd odpady . ngd odpady '
badan zasilajacy | pofermentacyjne | zasilajacy | pofermentacyjne
pH g m?
Seria 3.1 $rednia 6,47 7,87 725 3175
przedzial ufnosci a=0,05| 6,15/6,79 7,81/7,93 601/849 3043/3307
Seria 3.2 $rednia 6,57 7,36 1367 3284
przedzial ufnosci a=0,05| 6,46/6,68 7,17/7,55 1235/1499 3135/3433
Seria 3.3 $rednia 6,08 7,84 1016 3578
przedzial ufnosci a=0,05| 5,91/6,25 7,79/7,89 944/1088 3476/3680
Seria 3.4 $rednia 6,84 7,65 621 2543
przedzial ufnosci a=0,05| 6,80/6,88 7,58/7,72 601/641 2451/2635
Seria 3.5 $rednia 5,80 7,60 673 2869
przedzial ufnosci a=0,05| 5,65/5,95 7,53/7,67 648/698 2776/2962

Z przedstawionych danych wynika, ze we wsadzie stanowiacym mieszaning
dwusktadnikowa Srednia zasadowos$¢ wzrosta i byta 1,9-krotnie wyzsza w porow-
naniu z osadami Sciekowymi, natomiast w obecno$ci dwdch kosubstratow odnoto-
wano wzrost 1.4-krotny oraz 1,1-krotny (serie 3.3 i 3.5).

Po wprowadzeniu biofrakcji 2 obserwowano statystycznie istotny, 2,5-krotny
wzrost $redniego stezenia LKT w poroéwnaniu z osadami $ciekowymi (rys. 4.14 a).
Podobny wynik uzyskano w serii 3.3 po wprowadzeniu drugiego kosubstratu.
Wysoki  3,5-krotny wzrost LKT w serii 3.5 wynikal z rdéznej proporcji
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kosubstratow. Nalezy podkresli¢, ze srednie wartosci stgzen LKT w wsadzie wzbo-
gaconym kosubstratami ksztattowaly si¢ na bardzo wysokim poziomie i wynosity
3970 g m™ (w obecnosci biofrakcji) oraz 3582 g m™ i 2438 g m~ (po dodaniu
biofrakcji i wywaru gorzelnianego).

Wprowadzenie biofrakcji 2 spowodowato wzrost odczynu we wsadzie zasila-
jacym, natomiast dwoch kosubstratow — jego spadek. Wigkszy spadek odczynu
obserwowano w serii 3.5 w porOwnaniu z seria 3.3.

Podczas fermentacji nastapil wzrost zaré6wno odczynu, jak i zasadowosci
(tabela 4.14). Wody pofermentacyjne osadow z biofrakcja 2 charakteryzowaty sig
najnizszym odczynem pH 7,36. Zasadowos$¢ w eksperymencie z biofrakcja 2
zwigkszyla si¢ ponad 2-krotnie, a z biofrakcja 1 wywarem ponad 3-krotnie. Jednak
najwyzszy ok. 4-krotny wzrost zasadowosci odnotowano podczas fermentacji
osadow sciekowych (proby kontrolne).
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Rys 4.14. Stgzenie LKT we wsadzie zasilajacym i odpadach pofermentacyjnych (wartosci
$rednie) oraz stopien usuwania lotnych kwasow tluszczowych 7: a) serie 3.1-3.3,
b) serie 3.4-3.5 (granice przedziatu ufnosci a=0,05)

W serii 3.1 1 3.3 wody pofermentacyjne charakteryzowaty si¢ niskim stezeniem
LKT. W wyniku fermentacji osadow (seria 3.1) odnotowano spadek sredniego
stezenia LKT, ktory wyniost 83,3%, a dla mieszaniny osadow z biofrakcja 1 wywa-
rem (seria 3.3) — 92,9%. W serii 3.2 podczas fermentacji mieszaniny osadow
i biofrakcji 2 stezenie LKT w supernatancie ksztaltowalo si¢ na poziomie 3539 g m>,
a stopien ich usuwania nie przekroczyt 11%. W serii 3.4 st¢zenie LKT w wodach
pofermentacyjnych wyniosto 765 g m™, natomiast sprawno$é¢ — 48,1%. W wyniku
fermentacji mieszaniny trojsktadnikowej z biofrakcja 3 i wigksza dawka wywaru
(seria 3.5) stezenie LKT zmniejszyto si¢ z 2438 g m™ do 729 g m™, co odpowiadato
sprawnosci 70,1% (rys. 4.14).

Wysokie stgzenie LKT odnotowane dla wod pofermentacyjnych w serii 3.2
moze $wiadczy¢ o zaburzeniach procesu wspoétfermentacji osadow Sciekowych
z biofrakcja 2, poniewaz poziom LKT w supernatancie znacznie przekraczat
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warto$ci powszechnie uznawane za bezpieczne dla proceséw beztlenowych.
Natomiast fermentacja mieszanin trojsktadnikowych przebiegata stabilnie, przy
czym szczeg6lnie korzystnie w serii 3.3, w ktorej uzyskano odpowiednio wysoka
zasadowos¢ 1 najnizszy poziom stezenia lotnych kwasow thuszczowych.

Wspotczynniki amonifikacji i uwalniania ortofosforanow

Jak wcze$niej wspomniano, proporcja pomigdzy stgzeniem substancji
organicznych i biogennych jest istotnym parametrem charakteryzujacym sktad
wsadu zasilajacego komory fermentacji. Warto$¢ proporcji ChZT/N,, oraz
ChZT/N-NH,"/P-PO,* odnotowana w seriach 3.1-3.5 przedstawiono w tabeli 4.15.

Tabela 4.15. Warto$¢ proporcji ChZT/N,, oraz ChZT/N-NH,"/P-PO,* — serie 3.1-3.5

Proporcja Seria 3.1 Seria 3.2 Seria 3.3 Seria 3.4 Seria 3.5
315:5 227:5 182:5 301:5 151:5
ChZT/Nog (100:1,59) (100:2,20) (100:2,75) (100:1,66) (100:3,31)
T
g,hgg)ni_NH“ 100:0,15:0,25 | 100:0,30:0,20 | 100:0,29:0,24 | 100:0,13:0,25 | 100:0,22:0,29
-PO4

Wyniki badan pozwalaja stwierdzi¢, ze wprowadzenie biofrakcji 2 do osadow
$ciekowych spowodowato wzrost udzialu azotu ogdlnego i amonowego w przeli-
czeniu na jednostkowa wartos¢ ChZT. Analogiczny wynik odnotowano dla miesza-
nin trojskladnikowych. Proporcja ChZT/N,, w osadach z udzialem biofrakcji
wyniosta 45,4, czyli znacznie ponizej wartosci uznawanej za optymalna (80),
podczas gdy dla osadow $ciekowych byla nizsza 63. Po wprowadzeniu drugiego
kosubstratu (wywaru gorzelnianego 2) proporcja ChZT/N,, obnizyla si¢ do 36,4
1 30,2 (odpowiednio w obecnosci 9 1 20% v/v wywaru).

W mieszaninie dwuskladnikowej (seria 3.2) nizsze stgzenie fosforu w kosub-
stracie spowodowato wzrost proporcji ChZT/P-PO,> do poziomu 500 mieszczacego
si¢ w zakresie uznawanym za optymalny (400-600) (Henze i Harremoés, 1983;
Water pollution control, 1994; Mata-Alvarez, 2003). Analogicznie, w rekomendo-
wanym zakresie miescita si¢ wartos¢ proporcji dla osadow $ciekowych (400).
Wprowadzenie wywaru gorzelnianego w dawce 9% v/v (seria 3.3) pozwolito
na utrzymanie korzystnej proporcji ChZT/P-PO,> (417), jednak zwigkszenie udzia-
hu tego kosubstratu (seria 3.5) spowodowato spadek warto$ci ponizej poziomu
rekomendowanego (345).

W dalszym etapie przeanalizowano stopien uwalniania azotu amonowego i fosforu
fosforanowego do wod pofermentacyjnych. Do tego celu wykorzystano wspotczyn-
nik amonifikacji fy.yu, 1 uwalniania fosforandw fp.po, (rys. 4.15). Z analizy wsadu
zasilajacego komory wynika, ze wprowadzenie kosubstratoéw spowodowato wzrost
stezenia azotu w porownaniu z probami kontrolnymi (serie 3.1 i 3.4). W mieszani-
nie dwusktadnikowej (seria 3.2) $rednie stezenie N-NH," wyniosto 139 g m>,
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w trojsktadnikowej — 127 i 96 g m” (serie 3.3 i 3.5), natomiast dla osadow $cieko-
wych bylo mniejsze 66 i 59 g m” (Rys 6.15 a, b). Analogicznie, stezenie azotu
ogblnego w obecnosci biofrakcji osiagneto 1008 g m™, dla mieszanin trojsktadni-
kowych wyniosto 1226 i 1468 g m™, podczas gdy dla osadow $cickowych — 724
i 767 g m™. Wprowadzenie biofrakcji skutkowato obnizeniem $redniego stezenia
fosforu fosforanowego o 22% w poroéwnaniu z osadami $ciekowymi, natomiast
w eksperymentach z biofrakcja i wywarem wartosci stg¢zen byly porownywalne
z probami kontrolnymi (rys. 4.15 ¢, d).
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Rys. 4.15. Stezenie biogendw we wsadzie zasilajacym i odpadach pofermentacyjnych (wartosci
$rednie) oraz wspotczynnik amonifikacji fiy s 1 wspotczynnik uwalniania fosforanow fp pos:
a), b) N-NH,", fyonus ©), d) P-PO,”, fr-ro4 (granice przedziatu ufnosci a=0,05)

W wyniku fermentacji odnotowano statystycznie istotny wzrost st¢zenia azotu
amonowego. Zwigkszenie st¢zenia fosforu fosforanowego obserwowano jedynie
w eksperymencie z biofrakcja (seria 3.2). Dla osadow z udzialem biofrakcji srednie
stezenie azotu amonowego w wodach pofermentacyjnych ksztattowato sig¢ na po-
ziomie 544 g m>, dla mieszaniny trojsktadnikowej wyniosto 471 i 510 g m™, nato-
miast w przypadku osadow $ciekowych byto najnizsze 359 g m™ i 490 g m™ (serie
3.1 1 3.4). W obecnosci biofrakcji (seria 3.2) odnotowano wzrost stgzenia fosforu
z poziomu 90 g m> (we wsadzie) do 203 g m” (w wodach pofermentacyjnych),
podczas gdy fermentacja mieszaniny trojsktadnikowej spowodowata spadek
stezenia P-PO,” 0 50-59%.
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Zwigkszenie st¢zenia azotu amonowego w wodach pofermentacyjnych, jakie
odnotowano we wszystkich eksperymentach, byto skutkiem amonifikacji.
Dla mieszaniny osadoéw z biofrakcja wspotczynnik amonifikacji fi.yu, wyniost 3,9.
Podobng warto$¢ (3,7) uzyskano w przypadku mieszaniny trojsktadnikowej z 9%
udziatem wywaru, natomiast wyzsza — 5,3 przy dawce wywaru na poziomie 20%.
W obecnosci kosubstratow wspolczynniki amonifikacji byly znaczaco nizsze
w pordéwnaniu z osadami $ciekowymi (5,4 - seria 3.1; 8,3 - seria 3.4). W wickszosci
eksperymentow nie wystepowalo uwalnianie fosforanoéw do wod pofermentacyj-
nych. Zjawisko to obserwowano jedynie w przypadku mieszaniny osadow
z biofrakcja, dla ktorej wspotczynnik fr.pos wynidst 2,26. W obecnosci biofrakeji
1 wywaru gorzelnianego wartosci fp po, ksztaltowaly si¢ na poziomie 0,51 oraz 0,41,
natomiast dla osadow $ciekowych byty nieco wyzsze i wyniosty 0,77 oraz 0,79.

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze wzbogacenie osadow biofrakcja spowo-
dowalo znaczacy wzrost stezenia pierwiastkow biogennych w wodach pofermenta-
cyjnych w stosunku do osadoéw $ciekowych, co jest niekorzystne zar6wno pod
wzgledem technologicznym, jak i ekonomicznym. Natomiast po wprowadzeniu
drugiego kosubstratu odnotowano niewielki wzrost st¢zenia azotu amonowego oraz
znaczacy spadek stezenia fosforu fosforanowego, co pozwolito na utrzymanie sktadu
wod pofermentacyjnych na poziomie porownywalnym z osadami $ciekowymi.

Dobowa produkcja biogazu — kinetyka reakcji

Objetos¢ biogazu wytworzonego w czasie doby pomiedzy kolejnymi zasile-
niami reaktoréw wsadem pokazano na rysunku 4.16. Do opisu zmian objetosci
biogazu w czasie wykorzystano rownanie reakcji pierwszego rzedu (3.5). Wartosci
statych kinetycznych oraz wspolczynnikdw determinacji podano na rysunku 4.16.

Uzyskane dane wskazuja, ze dla osadow $ciekowych state szybkosci wytwa-
rzania biogazu wyniosty 0,070 h' i 0,063 h™' (serie 3.1 i 3.4). W obecnosci biofrak-
cji odnotowano warto$¢ znacznie nizsza 0,0275 h', prawdopodobnie ze wzgledu na
inhibicj¢ wywotana wysokim stezeniem LKT. W eksperymentach z mieszaninami
trojsktadnikowymi stala szybko$ci wytwarzania biogazu wyniosta 0,0646 h' oraz
0,043 h' (serie 3.3 i 3.5) i byla nizsza w poréwnaniu z osadami $ciekowymi.
Sposrod wszystkich eksperymentéw najwyzsza stala szybko$ci wytwarzania biogazu
uzyskano dla osadéw S$ciekowych (seria 3.1), natomiast najwolniej biogaz
wytwarzany byl w eksperymencie z mieszaning dwusktadnikowa (seria 3.2),
co potwierdza stala szybkosci.

Dla kazdego z eksperymentdw wyznaczono roznice mig¢dzy maksymalna
produkcja biogazu mozliwa do uzyskania ze wsadu zasilajacego reaktor (V,...),
a rzeczywista wartoscia produkcji po czasie 24 h (rys. 4.16). Jej wartos¢ odpowia-
data liczbowo wartosci potencjatu biogazu, jaki pozostat w odpadach pofermenta-
cyjnych i zmieniata si¢ w zakresie 4,67-13,52 dm’. Najkorzystniejsze wyniki
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uzyskano dla osadow $ciekowych oraz mieszaniny trdjsktadnikowej z 9% udzialem
wywaru, gdzie niewykorzystany potencjat biogazowy stanowit odpowiednio 19,4%
122,5% (serie 3.1 1 3.4) oraz 22,3% (seria 3.3).
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Rys. 4.16. Produkcja biogazu w czasie (dm) (jako $rednia z 30 dni eksperymentu) oraz warto-
Sci statych kinetycznych i wspdtczynnikdw determinacji: a) seria 3.1 — osady $ciekowe,
b) seria 3.2 — osady + biofrakcja 75:25 v/v, c¢) seria 3.3 — osady $ciekowe + biofrakcja +
wywar gorzelniany 68:23:9 v/v, d) seria 3.4 — osady Sciekowe, ¢) seria 3.5 — osady $ciekowe
+ biofrakcja + wywar gorzelniany 60:20:20 v/v
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W obecnosci biofrakcji i 20% wywaru niewykorzystany potencjal biogazowy
byt wyzszy 34,5% (seria 3.5), a najwyzszy 51,3% dla mieszaniny osadow
z biofrakcja (seria 3.2). Warto podkresli¢, ze w serii 3.3 1 3.5 eksperymenty prowa-
dzone byly przy zrdéznicowanym obciazeniu hydraulicznym reaktoréow, co mogto
wpltywaé na wielko$¢ niewykorzystanego potencjatu biogazowego.

Wplyw udziatu kosubstratow na wydajnosé produkcji biogazu

Wydajnos¢ produkceji biogazu dla osaddéw Sciekowych oraz ich mieszaniny
z kosubstratami w r6znych proporcjach przedstawiono na rysunku 4.17.

Badania wykazaly, Zze niezaleznie od rodzaju wsadu zasilajacego, najnizsza
wydajno$¢ produkcji biogazu w odniesieniu do tadunku usunigtego podczas
fermentacji uzyskano dla ChZT,, a najwyzsza dla suchej masy organicznej (Smoy;).
W przeliczeniu na tadunki wprowadzone do reaktora wyzsza wydajno$¢ produkcji
biogazu odnotowano w przypadku smogp, a nizsza dla smyoy.

W eksperymentach kontrolnych $rednia wydajnos¢ produkcji biogazu byta
zroéznicowana (serie 3.1 1 3.4), jakkolwiek rdznice nie byly statystycznie istotne.
Nizsze wartos$ci dla wszystkich wskaznikow uzyskano w serii 3.4.

Zastosowanie biofrakcji 2 w stezeniu 25% v/v spowodowato spadek wydajnosci
biogazu w poréwnaniu z osadami Sciekowymi. Wydajnos¢ produkcji biogazu
w przeliczeniu na usunigty tadunek ChZT, i smo,s zmniejszyta si¢ odpowiednio
03216 % (rys. 4.17 a). W odniesieniu do usunigtej suchej masy spadek wyniost
21,5%. W tym przypadku niekorzystny wptyw biofrakcji 2 mogt wynikaé z niskiej
proporcji ChZT,.,,/ChZT oraz wysokiego stgzenia LKT we wsadzie zasilajacym
reaktor.

Wprowadzenie drugiego kosubstratu w postaci wywaru gorzelnianego 2
w dawce 9% v/v (seria 3.3) miato korzystny wpltyw na produkcje biogazu, czego
potwierdzeniem byt wzrost wydajnosci Y, w odniesieniu do ChZT,s i smo,s odpo-
wiednio o 8 oraz 15% w poréwnaniu z osadami $cieckowymi. W przeliczeniu
na usunigta sucha mas¢ wzrost ten wyniost 11% (rys. 4.17 a). W tym przypadku
niekorzystny wplyw biofrakcji 2 mogt by¢ kompensowany poprzez dodatek wywa-
ru gorzelnianego 2, a wzrost wydajnosci biogazu mégt by¢ skutkiem podwyzszone-
go stezenia rozpuszczonych zwiazkéw organicznych ChZT,,,, i LKT (nizszego
jednak, anizeli w przypadku wspotfermentacji mieszaniny dwuskladnikowe;).
Zwigkszenie produkcji biogazu moglto wynika¢ nie tylko ze zmian sktadu chemicz-
nego wsadu. Istotny czynnikiem bylo rowniez zwigkszenie obciazenia objgtosci
reaktora tadunkiem zwiazkow organicznych oraz skrocenie czasu fermentacji.
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Rys. 4.17. Wydajno$¢ produkcji biogazu ¥, (m® kg') w odniesieniu do tadunku zwiazkow
organicznych: a), b) usunigtych w procesie i wyrazonych jako ChZT,s , smoy oraz smy;
¢), d) wprowadzonych do reaktora wraz ze wsadem i wyrazonych jako smoy,, oraz smy,
(granice przedziatu ufnosci 0=0,05)

Zastosowanie biofrakcji 3 1 wywaru gorzelnianego 2 w dawce 20% v/v (seria 3.5)
rowniez spowodowato wzrost wydajnosci produkcji biogazu w poréwnaniu z proba
kontrolna, ale wzrost ten w przeliczeniu na ChZT, i smo,, wyniost 28,5% 1 23%
i byl wigkszy niz w eksperymencie z biofrakcja 2 i wywarem w st¢zeniu 9% v/v.
Analogicznie, odnotowano zwigkszona o 32% wydajnos¢ biogazu w przeliczeniu
na sm, (rys. 6.17 b). Wigksza wydajno$¢ Y, wynikata prawdopodobnie
ze zwickszonego w stosunku do serii 3.3. obciazenia objg¢tosci reaktora tadunkiem
zwiazkow organicznych i skrdcenia czasu fermentacji.

W badaniach analizowano rowniez wydajnos$¢ produkcji biogazu w przelicze-
niu na tadunek doprowadzony do reaktora (rys. 4.17 b, d). Uzyskane wyniki wska-
zuja, ze wprowadzenie biofrakcji 2 w stezeniu 25% v/v (seria 3.2) spowodowato
obnizenie wartosci Y, odpowiednio o 26 i 32% w przeliczeniu na Smogop
1 smy,p. Dodatkowe wzbogacenie wsadu wywarem gorzelnianym w stezeniu 9% v/v
skutkowato zwigkszeniem wydajnosci biogazu odpowiednio o 35,5 1 28% (rys. 4.17 b)
w poréwnaniu z proba kontrolna. Najwyzszy wzrost Y, odnotowano w eksperymen-
cie z biofrakcja 3 i wywarem gorzelnianym 2 w stezeniu 20%, w przeliczeniu
Na SMOyop 1 SMye, Wyniost on odpowiednio 41 1 40%.
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Z prezentowanych danych wynika, ze zastosowanie biofrakcji 2 jako jedynego
kosubstratu wptyneto niekorzystnie na wydajno$¢ produkcji biogazu. Natomiast
wprowadzenie drugiego kosubstratu w postaci wywaru gorzelnianego 2, w sposob
statystycznie istotny zwigkszyto wydajnos¢ Y.

W podsumowaniu dokonano statystycznej oceny istotno$ci roéznic Srednich
warto$ci wydajnosci biogazu. Wyniki analizy przeprowadzonej zgodnie z procedurg
opisang w metodyce zamieszczono w tabeli 4.16. Przedstawiono rezultaty
dotyczace przypadkow wzrostu wydajnosci biogazu w  eksperymentach
ze wsadem trdjsktadnikowym, rezultaty dla mieszanin dwusktadnikowych jako
niekorzystne pominigto.

Tabela 4.16. Statystyczna ocena istotno$ci roéznic dla srednich warto$ci wydajnosci biogazu
—serie 3.1-3.5, a=0,05 (przypadki wzrostu wydajno$ci)

Wyszczegdlnienie Seria 3.1 Seria 3.3 Seria 3.4 Seria 3.5
Wydajnosc¢ liczebnosé proby 7 7 11 12
produkcji biogazu
warto$¢ érednia 0,497 0,538 0,423 0,538
y, e FIF, F=1334<F, =43 F=1309<F, =295
/by, 1=1216<t,=2,18 1=1,620 < £, = 2,08
wartos¢ $rednia 0,814 0,929 0,700 | 0,857
Yo F/F,, F=2,038<F}, =430 F=2,156 < F}, =295
t/ tyy t=2375>1,=2,18" t=2,108 > £, = 2,08
warto$é $rednia 0,789 | 0,884 0,599 | 0,785
Y F/F,, F=3534<F,, =43 F=1801<F,=295
/by, t=2331>1,=2,18 £=2,204> 1, =2,08
wartos¢ érednia 0,314 | 0,416 0,268 | 0,377
Y, der F/F, F=1944<F, =43 | F=-2863<F,-2095
/ t=4,840 > 1, = 2,18 t=5,601> £, = 2,08
warto$é $rednia 0,245 | 0,321 0,196 | 0,284
;e F/F,, F=1772<F,, =43 F=3410>F,, =295
by, t=4,440 >, = 2,18 SRk

* wyrézniono przypadki, dla ktorych réznica $rednich byla statystycznie istotna
- wyrézniono przypadek, dla ktérego $rednie nie moga by¢ pordéwnywane

Badania wykazatly statystycznie istotne réznice wydajnosci produkcji biogazu
w odniesieniu do smo,, sm,s oraz smog,, (wartosci wyrdznione w tabeli 4.16).
W przypadku serii 3.1 i1 3.5 dotyczylo to rowniez wskaznika smyqy.
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Charakterystyka biogazu

Charakterystyke biogazu zamieszczono w tabeli 4.17. Z analizy danych wynika
ze w przypadku prob kontrolnych (seria 3.1 i 3.4) udzial metanu oraz pozostatych
sktadnikow biogazu ksztattowal si¢ na porownywalnym poziomie, przy czym
zawarto$¢ metanu wynosita okoto 55%.

Tabela 4.17. Charakterystyka jako§ciowa biogazu, wartosci $rednie — serie 3.1-3.5

Sktad biogazu Jednostka | Seria 3.1 Seria 3.2 Seria 3.3 Seria 3.4 Seria 3.5
CH,4 % 54,7 45,0 53,9 553 53,5
CO, % 425 47,5 43,5 433 45,0
N, % 2,7 6,4 2,5 1,3 1,4
H,S % nd 1,0 nd nd nd
inne gazy % 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1

nd — nie wykryto

W obecnosci 25% biofrakcji 2 (seria 3.2) $redni udzial metanu w biogazie
(45%) byl o 10% nizszy w poréwnaniu z proba kontrolna (seria 3.1).
W biogazie odnotowano natomiast ponad 2-krotny wzrost procentowego udzialu
azotu. Dla mieszaniny osadéw $ciekowych z biofrakcja i wywarem gorzelnianym
udziat metanu wyniost 53,9 1 53,5% (serie 3.3 i 3.5), ale pozostat nizszy w porow-
naniu ze stgzeniem metanu uzyskanym podczas fermentacji osadow sciekowych
(seric 3.1 i 3.4). W przypadku mieszanin trojsktadnikowych stgzenie azotu
w biogazie bylo poréwnywalne z probami kontrolnymi. W eksperymencie
z biofrakcja stwierdzono obecnos¢ siarkowodoru na poziomie 1%, w pozostatych
eksperymentach siarkowodor nie byt wykrywany.

Wplyw udzialu kosubstratow na wydajnosé produkcji metanu

Badania wykazaty, ze w seriach 3.3 oraz 3.5 dla wszystkich wskaznikow
zachowany byt korzystny wptyw biofrakcji i wywaru gorzelnianego na wydajno$é
produkcji metanu w poréwnaniu z kontrola (rys. 4.18), co przejawialo si¢ wzrostem
Y,, na poziomie 7,5-35% oraz 18-36%, odpowiednio dla mieszaniny z mniejsza
1 wigksza dawka wywaru. W odroznieniu, wyniki uzyskane w seriach 3.1 i 3.2
$wiadcza o negatywnym wplywie biofrakcji 2 na wydajnos$¢ produkcji metanu,
co potwierdza spadek wartosci Y, w odniesieniu do wszystkich analizowanych
wskaznikow.
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Rys. 4.18. Wydajnos$¢ produkcji metanu Y, (m® CH, kg'l) w odniesieniu do fadunku zwiaz-
kow organicznych: a), b) usunigtych w procesie i wyrazonych jako ChZT, , smo, oraz
smy; c), d) wprowadzonych do reaktora wraz ze wsadem i wyrazonych jako smog,
oraz smy,,, (granice przedziatu ufnosci 0=0,05)

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze wprowadzenie do osadow S$ciekowych
biofrakcji 2 w proporcji 25:75 % v/v miato niekorzystny wptyw na fermentacje,
co potwierdza statystycznie istotny spadek wydajnosci produkcji biogazu, a takze
niski stopien przefermentowania przy statym HRT = 20 d. Wysokie st¢zenie LKT
w reaktorze (przekraczajace 13-krotnie poziom dla osadow S$ciekowych) byto
przyczyna zaburzen procesowych, co przekladalo si¢ na spadek szybkosci produkcji
biogazu w cyklu dobowym. Wspotfermentacja przebiegata niestabilnie. Obecnosé¢
biofrakcji byla powodem wzrostu st¢zenia substancji biogennych w wodach osado-
wych. Sktad odpadéw pofermentacyjnych ksztattowat si¢ niekorzystnie, poniewaz
prawie wszystkie wskazniki wykazywaly wartosci wyzsze w poréwnaniu z prze-
fermentowanymi osadami. Szczegélnie wysokie bylo stezenie LKT (3539 g m™)
oraz stgzenie rozpuszczonych zwiazkéw organicznych wyrazonych jako ChZT,,,,
(5622 gm™). Z praktycznego punktu widzenia oznacza to, ze wprowadzenie
biofrakcji o niskiej proporcji ChZT,,,,/ChZT i duzym stgzeniu LKT jako kosubstra-
tu dla osadow $cickowych moze spowodowaé¢ akumulacje lotnych kwasow
thuszczowych w reaktorze, wydtuzenie fazy hydrolizy i kwasogenezy, a w konse-
kwencji zatamanie procesu fermentac;ji.
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Wzbogacenie wsadu drugim kosubstratem w postaci wywaru gorzelnianego
spowodowalo statystycznie istotny wzrost wydajno$ci biogazu, a takze zwigkszenie
stopnia przefermentowania w stosunku do osadow s$ciekowych mimo wyzszego
OLR i krétszego HRT (18 d). W obecnosci biofrakcji oraz wywaru gorzelnianego
zwigkszyta si¢ dostgpnos$¢ rozpuszczonych zwiazkow organicznych, co jednak
nie przelozyto si¢ na wzrost szybkosci wytwarzania biogazu w cyklu dobowym.
Wspotfermentacja przebiegata stabilnie i pozwolita utrzyma¢ odczyn, zasadowosé
oraz st¢zenie LKT na wymaganym poziomie. Wprowadzenie dwoch kosubstratow
przyczynito si¢ do niewielkiego wzrostu stezenia azotu amonowego
w wodach pofermentacyjnych, natomiast spowodowato spadek stgzenia fosforu
fosforanowego. Stezenie suchej masy i suchej masy organicznej w odpadach
pofermentacyjnych ksztattowalo si¢ na poziomie nieco nizszym anizeli dla
osadow sciekowych.

Zwigkszenie st¢zenia wywaru w mieszaninie z osadami i biofrakcja do 20%
pozwolito na statystycznie istotny wzrost wydajnosci produkcji zarowno biogazu, jak
1 metanu w poréwnaniu z osadami $ciekowymi. W tym przypadku obserwowany
wzrost byt wigkszy niz w obecnosci 9% wywaru. Odnotowano roOwniez najwigksza
sprawno$¢ fermentacji (mimo skrocenia HRT do 16 d). Sktad supernatantu i odpa-
dow pofermentacyjnych byt porownywalny z osadami $ciekowymi, jakkolwiek
stezenie LK T ksztattowato si¢ na wysokim poziomie (729 g m™).

Z praktycznego punktu widzenia oznacza to, ze wzbogacenie mieszaniny
zawierajacej osady $cickowe oraz biofrakcje o niekorzystnym sktadzie chemicznym
dodatkowym kosubstratem w postaci wywaru gorzelnianego moze nie tylko popra-
wi¢ proporcj¢ ChZT,,,,/ChZT, ograniczy¢ wplyw wysokiego stgzenia LKT
i wplynac¢ stabilizujaco na przebieg procesu, ale takze przyczyni¢ si¢ do wzrostu
wydajnosci produkcji metanu — wigkszego w obecnosci wyzszej z dawek wywaru.

4.4. Bilans energetyczny procesu fermentacji

Wzbogacenie osadow $ciekowych kosubstratami spowodowato wzrost wydaj-
nosci biogazu/metanu. W konsekwencji, mozna si¢ spodziewaé nadwyzek energii
uzyskanej ze spalania metanu. W celu ich oszacowania sporzadzono bilans energe-
tyczny procesu fermentacji dla osadow $ciekowych oraz ich mieszanin z biofrakcja
i/lub wywarem gorzelnianym.

Przeprowadzone badania bilansu energetycznego umozliwity:

e oszacowanie zapotrzebowania na energi¢ cieplna (cieplo procesowe)
niezbedna do podgrzania osadoéw $ciekowych lub ich mieszanin z kosub-
stratami oraz na pokrycie strat w wyniku przenikania ciepla przez $Sciany
komor fermentacyjnych,
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® wyznaczenie teoretycznej ilosci energii cieplnej uzyskanej ze spalania

metanu,

e oszacowanie zyskow energii cieplnej,

e wyznaczenie dobowej produkcji energii,

e wyznaczenie produkcji energii w przeliczeniu na jednostke masy wsadu,

e wyznaczenie teoretycznej mocy cieplnej w przypadku kogeneracji,

e wyznaczenie teoretycznej mocy elektrycznej w przypadku kogeneracji,

e oszacowanie zyskOw mocy cieplnej i elektryczne;.

Bilans opracowano dla obiektu eksploatowanego w warunkach technicznych,
na przykladzie wydzielonej komory fermentacyjnej (WKF,) pracujacej
w oczyszezalni $ciekow komunalnych w Pulawach. Srednica komory wynosi 15 m,
objeto$¢ czynna 2500 m’ d', dobowa objetos¢ osadow $ciekowych wprowadzanych
do WKF, 125 m® d', czas fermentacji HRT = 20 d, temperatura fermentacji 35°C.
Bilans przeprowadzono dla warunkow najbardziej niekorzystnych, to jest
dla okresu zimowego.

Wplyw biofrakcji na bilans energetyczny procesu fermentacji

Temperature biofrakcji przyjeto na poziomie 8°C, to jest analogicznie, jak
temperatur¢ osadow $ciekowych w okresie zimowym. Bilans energetyczny dla
procesu fermentacji osadow $ciekowych (serie 1.1 1 1.3) oraz ich wspotfermentacji
z biofrakcja w stezeniach 25 i 30% v/v (serie 1.2 i 1.4) przedstawiono w tabeli 4.18.

Z uzyskanych danych wynika, ze w warunkach najbardziej niekorzystnych
(w okresie zimowym) energia cieplna z biogazu wytworzonego jako produkt
fermentacji osadow $ciekowych pokryje w peli zapotrzebowanie na ciepto
procesowe wydzielonej komory fermentacyjnej, a nadmiar energii moze by¢
wykorzystany dla potrzeb oczyszczalni lub sprzedany innemu odbiorcy.

Oszacowano, ze wzbogacenie wsadu biofrakcja na poziomie 25% v/v
prowadzi¢ moze do wzrostu zyskow energii cieplnej w okresie zimowym o 13,2%
w porownaniu z fermentacja osadow $ciekowych. Analogicznie, oszacowany zysk
mocy cieplnej i elektrycznej bedzie wigkszy o 9,5%. Natomiast wprowadzenie
biofrakcji w stezeniu 30% v/v nie bedzie mie¢ korzystnego wptywu, poniewaz
przyczyni si¢ do obnizenia zyskow energii cieplnej o 8,1% oraz zyskow mocy o 6%
w stosunku do osadoéw Sciekowych.
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Tabela 4.18. Bilans energetyczny procesu fermentacji w oparciu o dane eksperymentalne
uzyskane w serii 1

Wyszczegdlnienie Jednostka Seria 1.1  Seria 1.2  Seria 1.3  Seria 1.4

Dane do sporzadzenia bilansu

SO,y gkg™! 274 233 27,5 21,5
gestos¢ wsadu kg m™ 976 996,6 977 993,6
Lo kgd! 3342,8 2902,6 3358,4 2670,3
Y, m’ CH, kg ' smog,, 0,23 0,29 0,22 0,26
Ocu (réwnanie 3.9) m’CH, d! 768,8 841,8 738,8 694,3
temperatura wsadu 7, °C 8 8 8 8
dobowa objetos¢ wsadu 3 .
v m’ d 125 125 125 125

» Bilans energetyczny
O, (réwnanie 3.10) MJd?! 27523 30136 26449 24856
Q; (réwnanie 3.11) MJd”! 14175 14175 14175 14175
0, (réwnanie 3.12) MId”! 3766 3766 3766 3766
Q. (réwnanie 3.14) MJd”! 19735 19735 19735 19735
Zysk energii cieplnej o
(réwnanie 3.15) % 39,5 52,7 34,0 25,9
R'OZIIIC?. zyskow energii % 132 -8
cieplnej
Dobowa produkeja energii kWh d 7688 8418 7388 6943

(rownanie 3.16)
Produkcja energii kWh t! 63,0 67,6 60,5 55,9

Teoretyczna moc cieplna

(réwnanie 3.17) kW 137,7 150,8 132,4 124,4
Teoretyczna moc elek- W 1217 1333 1170 109.9
tryczna (rownanie 3.17) > ’ ’ >
Zysk mocy cieplnej i % 0.5 60

elektrycznej

" w przeliczeniu na jednostke masy wsadu

Wplyw wywaru gorzelnianego na bilans energetyczny procesu fermentacji

Temperature wywaru gorzelnianego przyjeto na poziomie 85°C. Zalozono,
ze wywar dowozony bedzie do oczyszczalni raz na dobg i jednorazowo wprowa-
dzany w okreslonej dawce (9 1 20% v/v) do zbiornika magazynowego osadow
scickowych, co spowoduje wzrost temperatury mieszaniny, a nast¢pnie jej
stopniowy spadek na skutek schtadzania powierzchni zbiornika. Srednia dobowa
temperatur¢ mieszaniny przy 9 i 20% udziale wywaru oszacowano na poziomie
odpowiednio 10 i 13°C. Bilans energetyczny dla procesu fermentacji osadéw
scieckowych (seria 2.1) oraz ich wspotfermentacji z wywarem gorzelnianym
w stezeniach 91 20% v/v (serie 2.2 i 2.3) przedstawiono w tabeli 4.19.
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Z uzyskanych danych wynika, ze w warunkach najbardziej niekorzystnych
(w okresie zimowym) energia cieplna z biogazu wytworzonego jako produkt
fermentacji osadow $ciekowych pokryje w pelni zapotrzebowanie na ciepto
procesowe wydzielonej komory fermentacyjnej i zapewni uzyskanie nadwyzki
na inne potrzeby oczyszczalni.

Tabela 4.19. Bilans energetyczny procesu fermentacji w oparciu o dane eksperymentalne
uzyskane w serii 2

Wyszczegblnienie Jednostka Seria 2.1 Seria 2.2 Seria 2.3

Dane do sporzadzenia bilansu

SMOg,, gkg™! 28,5 32,3 35,7
gestos¢ wsadu kg m> 1001,5 995.9 993.4
Ly kgd' 3567,8 44230 5319,7
Y, m’ CH, kg ' smog,, 0,19 0,20 0,20
Ocus (réwnanie 3.9) m’ CH, d! 677,9 884,6 1063,9
temperatura wsadu 7, °C 8 10 13
dobowa objetos¢ wsadu ¥, m’ d”! 125 137,5 150
Bilans energetyczny
Q, (réwnanie 3.10) MId! 24269 31669 38088
0O, (réwnanie 3.11) MJd”! 14175 14438 13860
Q, (réwnanie 3.12) MId! 3766 3766 3766
Q. (rownanie 3.14) MId! 19735 20024 19389
Zysk energii cieplnej
(r};wnanieg.?. 15)p ! % 23 58,2 96,4
Roéznica zyskdw energii cieplnej % 35,2 73.4
Dobowa produkcja energii KWh d”! 6779 8846 10639

(rownanie 3.16)
Produkcja energii’ kWh t! 54,2 64,6 71,4

Teoretyczna moc cieplna

(réwnanie 3.17) kW 121,5 158,5 190,6
Teoretyczna moc elektryczna
(réwnanie 3.17) kW 107,3 140,1 168,5
Zysk mocy cieplnej i elektrycz- o 306 57.0

9 b

nej

*w przeliczeniu na jednostk¢ masy wsadu

Wprowadzenie wywaru gorzelnianego w stezeniu 9% v/v prowadzi¢ bedzie
do wzrostu zyskdéw energii cieplnej w okresie zimowym o 35,2% w poréwnaniu
z fermentacja osadow $ciekowych. Analogicznie, oszacowany zysk mocy cieplnej
i elektrycznej bedzie wigkszy o 30,6%. Zastosowanie wywaru w stezeniu 20% v/v
korzystnie wptynie na bilans energetyczny, poniewaz przyczyni si¢ do znaczacego
wzrostu nadwyzki energii cieplnej o 73,4% oraz nadwyzki mocy o 57% w stosunku
do osadow $ciekowych.
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Wplyw biofrakcji i wywaru gorzelnianego na bilans energetyczny

procesu fermentacji

Srednia dobowa temperaturg mieszaniny kosubstratow oszacowano analogicz-
nie, jak dla eksperymentu z wywarem gorzelnianym. Bilans energetyczny
dla procesu fermentacji osadow $ciekowych (serie 3.1 i 3.4) oraz ich wspotfermen-
tacji z biofrakcja w proporcji 75:25 v/v (seria 3.2), a takze biofrakcja i wywarem
w proporcjach 68:23:9 1 60:20:20 v/v (serie 3.3 1 3.5) przedstawiono w tabeli 4.20.

Z uzyskanych danych wynika, ze w przypadku niekorzystnego sktadu osadow
sciekowych, skutkujacego niska wydajno$cig metanu, energia z biogazu wytworzo-
nego jako produkt fermentacji moze nie wystarczy¢ na pelne pokrycie zapotrzebo-

wania na cieplo procesowe wydzielonej komory fermentacyjnej w okresie

zimowym (seria 3.4).

Tabela 4.20. Bilans energetyczny procesu fermentacji w oparciu o dane eksperymentalne

uzyskane w serii 3

i elektrycznej

e Seria Seria Seria Seria Seria

Wyszczegolnienie Jednostka 31 32 33 34 35
Dane do sporzadzenia bilansu
SMO4op gkg! 28,7 27,2 28,8 28,4 28,7
gestos¢ wsadu kg m> 989,8 987,3 985,1 9914 983.,4
Lomo kgd! 3550,9 3356,8 3901,0 3519,5 42335
3 -
Y, m CHikg 15 0,1 0,23 0,15 0,20
SMOyop
Ocy (rownanie 3.9) m’CH,d"'  603,7 335,7 897,2 527.9 846,7
temperatura wsadu 7, °C 8 8 10 8 13
dobowa objetosé¢ wsadu ¥, m®d! 125 125 137,5 125 150
Bilans energetyczny

O, (réwnanie 3.10) MJd! 21613 12018 32120 18899 30312
0, (réwnanie 3.11) MJd! 14175 14175 14438 14175 13860
0, (réwnanie 3.12) MJd™! 3766 3766 3766 3766 3766
0. (réwnanie 3.14) MJd! 19735 19735 20024 19735 19389
Zysk energii cieplnej o
(réwnanic 3.15) % 9,5 -39,1 60,4 -42 56,3
Roéznica zyskow energii cieplnej % -48,6 50,9 60,5
Dobowa !rodukcja energii kWhd' 6037 3357 8972 5279 8467
(rownanie 3.16)
Produkcja energii kWh t! 48,8 27,2 66,2 42,6 574
Teoretyczna moc cieplna kW 1082 602 160,7 946 1517
(rownanie 3.17)
Teoretyczna moc elekiryczna kW 95,6 53,1 142,1 836 134,
(rownanie 3.17)
Zysk mocy cieplnej o 445 48,6 60.4

" w przeliczeniu na jednostke masy wsadu
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Wprowadzenie 25% v/v biofrakcji o niekorzystnym skladzie chemicznym
(przejawiajacym si¢ niska proporcja ChZT,.,,/ChZT i wysokim stgzeniem LKT)
moze prowadzi¢ do znacznego deficytu energii cieplnej oraz mocy cieplnej
i elektrycznej w poréwnaniu z fermentacja osadow Sciekowych (seria 3.2).

Wzbogacenie mieszaniny dwuskladnikowej wywarem  gorzelnianym
w stezeniu 9% v/v moze nie tylko ograniczy¢ deficyt energii cieplnej, ale zapewnic
nadwyzke na poziomie 50,9% w poréwnaniu z fermentacja osadow $ciekowych.
Analogicznie, oszacowany zysk mocy cieplnej i elektrycznej bedzie wigkszy
o 48,6%. Zastosowanie mieszaniny osadow $ciekowych, biofrakcji i wywaru
gorzelnianego w proporcji 60:20:20 v/v przyczyni si¢ do wzrostu nadwyzki energii
cieplnej 0 60,5% oraz nadwyzki mocy o 60,4% w stosunku do osadow $ciekowych.



5. Dyskusja wynikow

W pracy badano wpltyw kosubstratow w postaci frakcji organicznej odpadow
komunalnych zmieszanej z odciekami pochodzacymi ze sktadowiska (biofrakcji)
oraz wywaru z gorzelni rolniczej, na fermentacje osadow s$cickowych (z uzyciem
mieszanin dwu- i trojsktadnikowych). Przeprowadzone badania polegaty na okre-
$leniu sktadu chemicznego kazdego z badanych kosubstratow oraz wykazaniu, jaki
wplyw ma jego rodzaj i st¢zenie na zmienno$¢ charakterystyki wsadu zasilajacego
reaktor. Efektywnos$¢ wspotfermentacji oceniano na podstawie wydajnosci produkcji
biogazu/metanu, stopnia przefermentowania, stabilno$ci procesu oraz potencjatu
biogazu w odpadach przefermentowanych. Ponadto, dla wszystkich badanych
kosubstratow na podstawie bilansu energetycznego przeanalizowano zysk energe-
tyczny w stosunku do osadow $ciekowych, a takze scharakteryzowano sktad
odpadow pofermentacyjnych.

W badaniach stosowano biofrakcje pobierana ze zbiornika magazynowego
w oczyszczalni §ciekow komunalnych w Putawach. Kosubstrat pozyskany w 2009 r.
(oznaczony jako biofrakcja 1) oraz w 2010 r. (biofrakcja 2 i 3) znacznie roznit sig
pod wzgledem sktadu chemicznego. Biofrakcje 1 charakteryzowato stezenie zwiazkdw
organicznych (ChZT) wynoszace 16 511 g m™, proporcja ChZT,,,,/ChZT = 0,56
i stezenie LKT = 5099 g m™. Dla biofrakcji 2 i 3 ChZT wyniosto odpowiednio
50 686 i 34039 g m™, ale proporcja ChZT,,,,/ChZT byla znacznie nizsza — 0,23
oraz 0,24, a stezenie LKT osiagngto poziom 9988 g m” (biofrakcja 2) 1 4998 g m”
(biofrakcja 3). Odnotowane réznice mozna ttumaczy¢ zmiennos$cia sktadu morfolo-
gicznego frakcji organicznej odpadow komunalnych uzytych do przygotowania
biofrakcji (Apples i in., 2011), a takze zmiang sktadu chemicznego odcieku
ze sktadowiska, stosowanego do jej rozcienczania.

Z danych pis$miennictwa wynika, ze wraz z wiekiem sktadowiska, w odciekach
maleje warto$¢ proporcji BZTs/ChZT oraz stgzenie zwiazkdéw organicznych
wyrazonych wskaznikiem ChZT, wzrasta natomiast odczyn, st¢zenie azotu amono-
wego, trudno degradowalnych zwiazkow refrakcyjnych i substancji toksycznych
(Surmacz-Gérska, 2001; Szyc, 2003; Kulikowska i Klimiuk, 2008). Wstgpna meta-
nogenna faza przemian biochemicznych stosunkowo szybko przechodzi w stabilng
faz¢ metanogenna, co przejawia si¢ gwaltownym spadkiem BZTs oraz ChZT
odcieku w krotkim czasie (Kjeldsen i in., 2002). W badaniach wtasnych odcieki
pochodzity ze sktadowiska eksploatowanego przez okres dluzszy niz pig¢ lat,
ale nie przekraczajacy 10 lat. W tym czasie zachodza najwigksze zmiany w produk-
cji biogazu i sktadzie odciekéw. Przyczyna wysokiego stezenia LKT jakie odnoto-
wano dla biofracji 2 mogto by¢ zagnicie odpadow komunalnych wchodzacych w jej
sktad, na skutek dlugiego magazynowania Dbiofrakcji w oczyszczalni.
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Wedlug Kabourisa i in. (2009 a) miara stopnia zagnicia substratu przed wprowa-
dzeniem go do reaktora jest proporcja LKT/ChZT,y,,. W przypadku biofrakcji 2
jej wartos¢ wyniosta 0,86 i przekroczyta znacznie poziom uzyskany dla biofrakeji 1
(0,55) oraz biofrakcji 3 (0,62).

Zmienno$¢ sktadu chemicznego biofrakcji przetozyla si¢ na zmienno$¢
charakterystyki wsadu, jednak cecha wspolna byt znaczacy wzrost st¢zenia
rozpuszczonych substancji organicznych (ChZT,,,,) w mieszaninach w poréwnaniu
z osadami $ciekowymi. Badania fermentacji prowadzono przy statym HRT,
co oznacza, ze zmiana w skladzie wsadu powodowata zmiany OLR. Przyjmujac
jako wskaznik sucha mas¢ organiczna, odnotowano spadek obciazenia objgtoSci
komory tadunkiem zwiazkow organicznych — wigkszy w przypadku biofrakcji 1
(15-20%) anizeli dla biofrakcji 2 (6%). Kluczowy dla procesu okazat si¢ wzrost
obcigzenia OLR substancjami organicznymi w formie rozpuszczonej (ChZT,,,),
ktory w obecnosci biofrakcji 1 wyniost 60-69%, a dla biofrakcji 2 osiagnat 120%
(w poréwnaniu z kontrola).

Badania wykazaty, ze produkcja biogazu uzalezniona byta od sktadu chemicz-
nego kosubstratu (zroznicowanego w dwuletnim okresie badan) i jego udzialu
w mieszaninie. Podstawowym parametrem byla wydajno$¢ produkcji biogazu
Y, %P definiowana jako stosunek objetosci gazu wytworzonego z porcji wsadu
do jednostkowego tadunku zwiazkoéw organicznych wprowadzanych ze wsadem do
reaktora i wyrazonych jako smo. Wskaznik ten w mieszaninach z biofrakcja okazat
si¢ statystycznie wigkszy (lub mniejszy) w porownaniu z osadami $ciekowymi.

Wprowadzenie biofrakcji 1 w stgzeniu 25% spowodowato wzrost wydajnosci
produkcji biogazu o 32%, przy porownywalnym z proba kontrolna stopniu przefer-
mentowania. Taki efekt uzyskano przy stosunkowo niskim obcigzeniu objetosci
reaktora tadunkiem zwiazkéw organicznych 1,17 kg smo m™ d”', mniejszym anizeli
OLR odnotowane przez innych autoréw (Dinsdale i in., 2000; Sosnowski
i1in., 2003) (tabela 2.3). W badaniach wlasnych podstawa zatozen technologicznych
w eksperymentach z biofrakcja bylo stale HRT. Natomiast Sosnowski i in. (2003)
oraz Lahdheb i in. (2009), wspoétfermentujac osady $cieckowe i FOK lub OWOT
skracali HRT, co powodowato wzrost obciazenia OLR (tabela 2.3).

Zwigkszenie udziatu biofrakcji 1 do 30% v/v przyczynito si¢ wzrostu wydajno-
sci biogazu Y, “P 0 15% w poréwnaniu z osadami $ciekowymi, ale pozostato
bez wplywu na stopien przefermentowania. Proces przebiegal przy obciazeniu
reaktora ladunkiem zwiazkow organicznych na poziomie 1,08 kg smo m>d™.

Wraz z rosnacym udziatem biofrakcji, odnotowano réwniez wzrost wydajnosci
metanu Y, “? 0 26 i 18 % w stosunku do osadow $ciekowych. Jednak w odnie-
sieniu  do tego wskaznika rdéznice nie byly statystycznie istotne.
W odrdznieniu, zastosowanie biofrakcji 2 w stgzeniu 25% v/v (przy OLR 1,36 kg
smo m~ d) okazalo si¢ niekorzystne i spowodowato spadek wydajnosci biogazu
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0 26%, a metanu o 41% w porownaniu z osadami §ciekowymi. Uzyskano takze
bardzo niski stopien przefermentowania 26,4% (dla osadow 36,4%).

Wyjasnienie uzyskanych wynikow jest ztozone, poniewaz na wytwarzanie
biogazu wptywa wiele czynnikdéw, w tym: sktad chemiczny osadéw i kosubstratow,
proporcja zwiazkéw organicznych do biogennych, stezenie zwiazkow toksycznych,
parametry technologiczne (OLR i HRT) oraz warunki $srodowiskowe procesu, takie
jak odczyn pH, zasadowo$¢, stezenie LKT oraz stosunek LKT/zasadowos¢.

W niniejszych badaniach, najwigksze rdznice w sktadzie wsadu zasilajacego
(w poréwnaniu z osadami $ciekowymi) odnotowano w odniesieniu do st¢zenia
organicznych zwigzkéw rozpuszczonych ChZT,y,,, lotnych kwasow ttuszczowych
i proporcji ChZT,,,,/ChZT, co miato wptyw na wzrost obcigzenia objgtosci reaktora
ladunkiem zwiazkow organicznych w formie rozpuszczonej. W przypadku wpro-
wadzenia biofrakcji 1 w stezeniu 25% v/v proporcja ChZT,.,,/ChZT we wsadzie
wyniosta 0,12 (dla osadow 0,06). Substrat byt tatwiej asymilowany przez mikroor-
ganizmy, co potwierdza wzrost stalej szybkoSci wytwarzania biogazu w cyklu
dobowym z 0,078 h™' (dla osadow) do 0,091 h' (w obecnosci 25% biofrakcji).
Z uwagi na fakt, ze OLR bylo mniejsze anizeli w probie kontrolnej, a proporcja
ChZT/Nog (39) ksztattowata si¢ znacznie ponizej wartosci uznawanej za optymalna
(80) (Henze i Harremogs, 1983; Water pollution control, 1994; Mata-Alvarez,
2003), przyczyny intensyfikacji produkcji biogazu nalezy upatrywaé w wigkszej
dostepnosci tatwo przyswajalnych zwiazkow organicznych w formie rozpuszczone;
(Krupp i in., 2005).

Analogicznie, zwigkszenie udziatu biofrakcji 1 do 30% v/v skutkowato
wzrostem stgzenia zwiazkow tatwo przyswajalnych (ChZT,,,/ChZT = 0,14),
co potwierdza wyzsza stala szybkosci wytwarzania biogazu w cyklu dobowym
0,1007 h' oraz wysoka sprawno$¢ usuwania ChZT,,,,. Nie przetozyto sig to jednak
na efekty procesu, poniewaz w tym przypadku odnotowano spadek wydajnosci
biogazu w poréwnaniu z eksperymentem o mniejszej dawce (25%). Mozna przy-
puszczaé, ze wzrost udziatu biofrakcji wptynal na zwigkszenie stezenia substancji
toksycznych, ktorych zroédlem byly odcieki (Alkalay i in., 1998) Iub odpady komu-
nalne. Wiadomo, Zze odcieki zawieraja metale cigzkie oraz zwiazki ksenobiotyczne,
takie jak wielopierScieniowe weglowodory aromatyczne, zwiazki chloroorganiczne,
fenole, pestycydy i inne (Christensen i in., 2001), a ich negatywny wptyw ujawnia
si¢ po przekroczeniu okreslonego poziomu stgzen.

W przypadku biofrakcji 2 proporcja ChZT,,,,/ChZT we wsadzie wyniosta
0,096. Pomimo, ze dostepno$¢ rozpuszczonych substancji organicznych byta wigk-
sza w porownaniu z osadami $ciekowymi (ChZT,.,,/ChZT = 0,042), odnotowano
spadek stalej szybko$ci wytwarzania biogazu w cyklu dobowym z 0,070 h’
(dla osadéw) do 0,0275 h'. Uzyskano réwniez liniowy ksztatt krzywej, charaktery-
styczny dla przemian zachodzacych w fazie hydrolizy i kwasogenezy. Ponadto
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obserwowano niewykorzystany, stanowiacy powyzej 50% potencjat biogazowy
w odpadach pofermentacyjnych (objetos¢ biogazu po 24 h stanowita 50% V...
W tym przypadku przyjgto zatem, ze spadek wydajnos$ci byt prawdopodobnie
spowodowany inhibicja wytwarzania metanu. Badania wykazaly, ze st¢zenie metanu
w biogazie obnizylo si¢ z 54,7% dla osadow do 45% w probie z biofrakcja. Rowno-
czesnie odnotowano obecno$¢ siarkowodoru w stezeniu 1%, podczas gdy
dla osadoéw siarkowodor byt niewykrywalny. Na zalamanie produkcji metanu nato-
zylo si¢ prawdopodobnie kilka czynnikow, z ktorych jako najwazniejsze mozna
wymieni¢: akumulacje LKT w reaktorze (3539 g m®), wzrost proporcji
LKT/zasadowo$¢ powyzej poziomu granicznego, a takze odpowiednie warunki
rozwoju bakterii redukujacych siarczany. Wysokie stezenie LKT jest niebezpieczne
z uwagi na mozliwo$¢ obnizenia odczynu, na co metanogeny sa szczegdlnie
wrazliwe. Jednak z danych pi$miennictwa wynika, ze w uktadach o wysokiej po-
jemnosci buforowej, stezenie LKT nawet rzedu 8000 g m™ nie wplywa negatywnie
na stabilno$¢ procesu (Ahring i in., 1995). Potwierdzily to badania Sosnowskiego
i in. (2008), ktorzy wspotfermentujac osady $ciekowe z FOK w proporcji 75:25 v/v
odnotowali brak wplywu wysokiego stezenia LKT na zmiany odczynu, z uwagi na
buforujace wlasciwosci azotu amonowego powstajacego jako produkt rozktadu
biatek (Gallert i in., 1998). W niniejszych badaniach pojemnos¢ buforowa byta
dodatkowo zwigkszona poprzez wprowadzenie bogatego w wodoroweglany odcie-
ku, a odczyn pH 7,36 utrzymatl si¢ na odpowiednim dla metanogenezy poziomie
(Brummeler i in., 1985; Speece, 1996). Oznacza to, ze LKT nie stanowily bezpo-
sredniej przyczyny zaktocen. Nie mozna jednak wykluczy¢ posredniego wplywu
LKT na hamowanie produkcji metanu. W warunkach akumulacji LKT i przy wyso-
kim stgzeniu siarczanéw mozliwa jest ich redukcja z wytworzeniem siarkowodoru
(Cecchi i in., 1996). Bakterie redukujace siarczany konkuruja z metanogenami
o produkty fermentacji kwasnej, stad w obecnosci LKT i SO, moze nastapi¢ ich
silny rozwdj, prowadzacy do wzrostu st¢zenia H,S, ktory ma toksyczne dziatanie
w stosunku do metanogendéw (Karhadkar i in., 1987). W obecnosci biofrakcji stgze-
nie siarkowodoru moze dodatkowo wzrasta¢, poniewaz jest on produkowany
z rozktadu biatek. W niniejszych badaniach, bezposrednia przyczyna zaktocen
mogto by¢ wysokie stezenie siarczanéw 850 g m™ (dane niepublikowane) w odcieku
stosowanym do rozcienczania biofrakcji. Istotny spadek udziatu metanu w biogazie
(w porownaniu z kontrolg) i wyrazny wzrost st¢zenia H,S do 1%, z poziomu
niewykrywalnego (w obecnosci 25% biofrakcji 1) lub wynoszacego 0,1% (30%
biofrakcji 1) wydaja si¢ potwierdza¢ ta hipoteze.

Analizujac warunki §rodowiskowe w komorze fermentacji mozna stwierdzic,
ze dodatek biofrakcji 1 zwigkszyt pojemnos$¢ buforowa wod osadowych, dzigki
czemu wspotfermentacja zachodzita stabilnie. Swiadczy o tym wskaznik LKT/
zasadowos¢ na poziomie 0,05 1 0,07 (odpowiednio w obecnosci 25 i 30% biofrakcji),



Wspéifermentacja osadow $ciekowych i wybranych kosubstratow ... 115

znacznie nizszy od wartosci granicznej 0,3 (Operation of municipal wastewater
treatment plants, 1990), a takze niskie stezenie LKT (187-290 g m™) i odczyn
sprzyjajacy metanogenezie (pH 7,75-7,83). W przypadku biofrakcji 2, mimo wzro-
stu pojemnosci buforowej i utrzymania odczynu na poziomie pH 7,36, proces prze-
biegal niestabilnie. Rownowaga miedzy fazami zostata zachwiana, na co wskazuje
wysokie stezenie LKT w reaktorze (3539 g m”) i spadek udziahu metanu w bioga-
zie. O zatamaniu stabilnosci procesu swiadczy rowniez wysoka wartos¢ ilorazu LKT/
zasadowos¢ = 1,0 (Operation of municipal wastewater treatment plants, 1990).

Reasumujac, po wprowadzeniu biofrakcji 1 w stezeniu 25% wydajnos¢ pro-
dukcji biogazu wyniosta 0,54 m® kg SmMog,p 1 byta wigksza anizeli uzyskana przez
Lahdheba i in. (2009) w procesie jednostopniowej wspotfermentacji osadu nad-
miernego z owocowo-warzywna frakcja odpadow komunalnych, ale ksztalttowata
si¢ na poziomie zblizonym do odnotowanego w uktadach dwustopniowych z udzia-
lem FOK (tabela 5.1). Warto zaznaczy¢, ze rowniez wydajnos¢ produkcji metanu
(tabela 5.1) byla porownywalna z uzyskana w uktadzie dwustopniowym przez
Schmit i Ellisa (2001). Z danych pi$miennictwa wynika, ze uktady dwustopniowe
zapewniaja lepszy efekt wspoétfermentacji niz jednostopniowe (Lafitte-Trouqué
i Forster, 2000; Sosnowski i in., 2003). Wartosci uzyskane w niniejszych badaniach
w ukltadzie jednostopniowym byly wyzsze anizeli spotykane w piSmiennictwie,
co mozna wyjasni¢ korzystnym wplywem odcieku uzytego do rozcienczania
biofrakcji (Hombach i in., 2003; Montusiewicz i Lebiocka, 2011). Powszechnie
wiadomo, ze FOK wykazuje niska zasadowos$¢ (Jedrczak, 2007). Stad tez wprowa-
dzenie odcieku moze istotnie zwigkszy¢ pojemno$¢ buforowa wsadu, wpltywajac na
stabilno$¢ przemian w reaktorze (Montusiewicz i Lebiocka, 2011). Ponadto, doda-
tek odciekow bogatych w substancje rozpuszczone czyni z biofrakcji kosubstrat
o lepszej dostgpnosci niz FOK. Potwierdzenie tego faktu moga stanowi¢ wyniki
badan wlasnych, w ktorych (przy 25% udziale biofrakcji 1) uzyskano 26% wzrost
wydajno$ci metanu w porownaniu z osadami $cickowymi (mimo 3% spadku st¢ze-
nia CH, w biogazie), podczas gdy Schmit i Ellis (2001) w procesie dwustopniowym
i w obecno$ci podobnej dawki FOK (20% wzgledem sm) odnotowali wzrost
wydajnosci Y,,"" “” tylko o 16-17%.

Po zwigkszeniu stgzenia biofrakcji 1 do 30% v/v wydajno$¢ produkcji biogazu
osiagneta poziom 0,45 m’ kg smoy.,. Podobng warto$¢ uzyskali Lahdheb i in.
(2009) w uktadzie jednostopniowym z 35% udzialem OWOT (tabela 5.1) przy
uzyciu sekwencyjnego reaktora ASBR.

Zastosowanie Dbiofrakcji 2 w stezeniu 25% v/v skutkowalo uzyskaniem
niskiej wydajnosci biogazu i metanu, odpowiednio 0,23 m’ kg SMOgop oraz 0,10 m’
CH, kg SMOg.p, Przy czym ksztattowata si¢ ona ponizej wartosci uzyskanych dla
osadow $ciekowych (0,31 m’ kg'1 SMOgop 1 0,17 m® CH, kg'1 SMOg,p) Oraz znacznie
ponizej wartosci podanych w pi$miennictwie (tabela 5.1).
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Z danych literaturowych wynika, ze wspotfermentacja osadéw Sciekowych
z udziatem 25-30% FOK zapewnia rezultaty korzystniejsze lub poréwnywalne z ich
samodzielng fermentacja (Hamzawi i in., 1998; Sosnowski i in., 2003). Wyniki
badan wiasnych wykazaly jednak, ze w niektorych przypadkach wprowadzenie
biofrakcji moze mie¢ niekorzystny wptyw na efekty procesu, mimo st¢zenia kosub-
stratu na poziomie 25% i nizszego obciazenia objgtosci reaktora tadunkiem
zwiazkow organicznych OLR, a sktad chemiczny odcieku uzytego do rozcienczania
kosubstratu moze decydowa¢ o wydajnosci produkcji biogazu/metanu. Przeglad
pisSmiennictwa wykazal, Zze jedynie Sosnowski i in. (2003) zwracali uwage na moz-
liwos¢ spadku wydajnosci biogazu. Stosujac 25% FOK w mieszaninie z osadami
sciekowymi, autorzy odnotowali spadek na poziomie 4%, ale dotyczyto to ekspe-
rymentu termofilowego w warunkach statycznych.

Z niniejszych badan wynika wyrazna przestanka wskazujaca na celowos¢
zachowania szczegolnej ostroznosci w przypadku wspotfermentacji osadow
z biofrakcja. Biofrakcj¢ nalezy poddawa¢ regularnym badaniom zwlaszcza
w zakresie LKT i SO,* oraz monitorowaé stezenie H,S w biogazie.

Jako drugi kosubstrat testowano wywar gorzelniany 1 bgdacym produktem
ubocznym wytwarzania etanolu z zyta (pobierany w 2009 r.). Wywar 1 charaktery-
zowal si¢ wysokim st¢zeniem zwiazkow organicznych wyrazonych wskaznikiem
ChZT 106 140 g m™, proporcja ChZT,,,,/ChZT = 0,48, niskim odczynem pH 3,3
oraz duzym stezeniem fosforanow 340 g m”.

Badania prowadzono dodajac wywar do osadow $ciekowych w stezeniu 9% v/v
oraz 20% v/v, skutkiem czego objgto§¢ wsadu wprowadzanego do reaktora
rosta. W rezultacie odnotowano zmniejszenie HRT z 20 d (proby kontrolne) do 18
i 16 d, oraz wzrost OLR. Dodatek wywaru skutkowal zwigkszeniem stg¢zenia
rozpuszczonych zwiazkéw organicznych (ChZT,,) we wsadzie zasilajacym
komory fermentacji. Proporcja ChZT,,,/ChZT w obecnosci wywaru wyniosta 0,14,
a w osadach — 0,04. Wprowadzenie wywaru wptynglo réwniez korzystnie na
proporcje ChZT/N,g, ktora zwigkszyta si¢ do 62 oraz 66, podczas gdy w osadach
wynosita 57 (rekomendowany poziom ChZT/N,, = 80).

Niezaleznie od stgzenia wywaru, wspotfermentacja spowodowala wzrost wy-
dajnosci biogazu Y, %7 0 12%, a metanu Y, “” 0 5% w poréwnaniu z kontrola.
W kazdym przypadku roznica nie byla statystycznie istotna.

Badania w cyklu dobowym wykazaly, ze mimo wyzszego stezenia substancji
rozpuszczonych, stale szybko$ci wytwarzania biogazu byly mniejsze niz
dla osadow $ciekowych i wyniosty 0,0749 h™' oraz 0,0853 h', odpowiednio
w obecnosci 9 i 20% v/v wywaru (0,0887 h™' dla osadow), ale maksymalna ilo$é
wytworzonego biogazu V.. byta wyzsza 30,39 dm® oraz 34,24 dm’ (dla osadow —
20,42 dm’).
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W niniejszych badaniach wraz ze skroéceniem czasu zatrzymania odnotowano
wazrost obciazenia OLR z 1,43 kg smo m™ d”' (kontrola) do 1,78-2,23 kg smo m™ d”'
(w obecnosci wywaru). Gomez i in. (2006) wykazali, ze w przypadku zastosowania
kosubstratu tatwo rozktadalnego mozna uzyska¢ wigksza wydajnos¢ produkcji
biogazu zwigkszajac obciazenie OLR 1 skracajac HRT. W badaniach wtasnych nie
odnotowano podobnych rezultatéw, poniewaz wydajno$¢ produkcji biogazu
w obecnosci wywaru byla stala i wyniosta odpowiednio 0,37 i 0,365 m’ kg™ SMOGops
a wydajnos¢ metanu — 0,2 m’> CH, kg Smogop, W tym zakresie uzyskano wyniki
podobne jak Murto i in. (2004), ktorzy wspotfermentowali osady $ciekowe i bogate
w skrobi¢ odpady z przemystu ziemniaczanego. Przy st¢zeniu kosubstratu 36-49%

smo dop __

v/v uktad pracowal ze stata wydajnoscia Y, 0,6 m’ kg‘1 SMOgop, W ZNAcznie
szerszym anizeli w niniejszych badaniach zakresie obciazen 1,5-4,2 kg smo m™ d™.
Po osiagnieciu OLR = 4,4-5,9 kg smo m~ d' nastapito zalamanie procesu
(najszybciej, dla dawki najwigkszej), co autor ttumaczyt przeciazeniem systemu
w warunkach niskiej pojemnosci buforowe;j.

W badaniach wtasnych, pomimo niskiego odczynu we wsadzie (pH 5,47-5,93)
proces przebiegat stabilnie. Stopien przefermentowania utrzymywat si¢ na statym
poziomie (47,5%), porownywalnym z osadami $ciekowymi. Poszczegdlne fazy
wspotfermentacji pozostawaty w rownowadze, a odczyn byl korzystny dla metano-
genezy (Speece, 1996). Zasadowos$¢ w eksperymentach z wywarem byta zblizona
do proby kontrolnej, co swiadczy o duzej pojemnosci buforowej, prawdopodobnie
z uwagi na wysokie stgzenie fosforanow w wywarze gorzelnianym.
Wartosc¢ ilorazu LKT/zasadowos$¢ utrzymywata si¢ na poziomie 0,08, czyli znacznie
ponizej granicy 0,3 (Operation of municipal wastewater treatment plants, 1990).

Zgodnie z sugestia Yanga i in. (2003), szybkos¢ 1 wydajnos¢ tworzenia metanu
wzrasta ze spadkiem HRT pod warunkiem utrzymania w systemie odpowiedniej
populacji metanogenow. Wywary gorzelniane zawieraja glownie weglowodany
i aminokwasy egzogenne (Czuprynski i Kotarska, 2011). Taki substrat hydrolizuje
fatwo, w czasie ponizej 1 doby (Bryant, 1979), co oznacza ze szybkos$¢ calego pro-
cesu limitowana jest szybko$cia metanogenezy (Murto i in., 2004). Maksymalna
specyficzna szybko$¢ wzrostu mikroorganizmow (u,.) wytwarzajacych metan
z octanu i wodoru jest mniejsza, i wynosi odpowiednio 0,37 oraz 2 d”, podczas gdy
dla heterotroficznych bakterii fermentujacych cukry osiaga 4 d' (Siegrist i in.,
2002). W niniejszych badaniach $redni czas zatrzymania mikroorganizméw
w reaktorze odpowiadat wartosci HRT, stad skrécenie HRT wiazato si¢ z szybszym
odprowadzaniem organizmoéw metanogennych z uktadu, co moglo mie¢ niekorzystny
wplyw na ich liczebno$¢ w komorze.

W ostatnim etapie badan analizowano efektywnos$¢ wspotfermentaciji z zasto-
sowaniem mieszanin trojsktadnikowych (osadéw $ciekowych, biofrakcji 2 1 3 oraz
wywaru gorzelnianego 2 uzyskiwanego jako produkt uboczny wytwarzania etanolu
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z jeczmienia). Wywar gorzelniany 2 (pobierany w 2010 r.) charakteryzowato
stezenie zwiazkow organicznych wyrazonych wskaznikiem ChZT 39 600 g m™,
proporcja ChZT,,,,/ChZT = 0,67, niski odczyn pH 3,6 oraz wysokie stgzenie
fosforanow 293 g m™.

Badania prowadzono dodajac biofrakcje i wywar do osadow Sciekowych,
skutkiem czego wzrastata objgto$¢ mieszaniny wprowadzanej do reaktora. HRT
wynosit 18 i 16 d (20 d w probie kontrolnej), a obciazenie OLR zmienialo si¢
od 1,58 do 1,79 kg smo m>d’! (dla osadow 1,42-1,44 kg smo rn'3d'1).

Niezaleznie od rodzaju biofrakcji (2 Iub 3), obecnos¢ dwoch kosubstratow
w mieszaninie okazala si¢ szczegdlnie korzystna, poniewaz uzyskano statystycznie
wigksza wydajnos¢ nie tylko w odniesieniu do biogazu, ale rowniez do metanu.
Wprowadzenie biofrakcji 2 (o niekorzystnym sktadzie chemicznym z uwagi na
proporcj¢ ChZT,,,,/ChZT = 0,23 oraz wysoka zawartos¢ LKT) w stezeniu 23% oraz
wywaru 2 w stezeniu 9% v/v pozwolito zwigkszyé wydajnos¢ biogazu Y™ “”
0 36%, a metanu Y, “? 0 35%. Mozna zatem stwierdzi¢, ze wprowadzenie wywa-
ru jako drugiego kosubstratu pozwala ograniczy¢ negatywne skutki obecnosci
biofrakcji 2, wyraznie widoczne podczas wspotfermentacji mieszanin dwusktadni-
kowych. W poréwnaniu z mieszanina dwusktadnikowa, w komorze wspoétfermenta-
cji odnotowano wyzsza zasadowos¢ 1 odczyn pH oraz znacznie nizsze stgzenie LKT
(255 g m™). Wywary gorzelniane zawieraja szereg substancji odzywczych — wyka-
zuja duza zawarto$¢ witamin z grupy B (stanowiacych koenzym przyspieszajacy
reakcje dzigki obnizaniu energii aktywacji), potasu (zwigkszajacego przepuszczal-
no$¢ blon komoérkowych), mikroelementéw, a takze zwiazkdéw biologicznie
czynnych i bakterii fermentacyjnych (Czuprynski i Kotarska, 2011). Ich obecno$¢
mogta wplyna¢ korzystnie na przebieg procesu wspotfermentacji.

Zastosowanie biofrakcji 3 (o porownywalnej proporcji ChZT,,,,/ChZT, ale
dwukrotnie nizszym st¢zeniu LKT) w stezeniu 20% oraz wywaru gorzelnianego 2
w stezeniu 20% v/v spowodowato statystycznie istotny wzrost wydajnosci biogazu
Y, 9P o 41%, a metanu Y, ‘P 0 33% w poréwnaniu z kontrola. Obserwowany
wzrost Y,”°%“" byt wigkszy anizeli w obecnosci 9% wywaru, odnotowano
rowniez wicksza sprawnos¢ wspotfermentaciji 45,2% (mimo skrocenia HRT do 16 d).
Oznacza to, ze zwigkszenie udzialu wywaru w stosunku do biofrakcji jest korzystne.

Badania w cyklu dobowym wykazaty, ze stata szybkoSci wytwarzania biogazu
wyniosta 0,065 h™ (w obecnosci 23% biofrakcji 2 i 9% wywaru 2) oraz 0,043 h™'
(20% biofrakcji 3 1 20% wywaru 2) i byta nizsza w poréwnaniu z osadami
(k = 0,07 h™' oraz 0,063 h™), a niewykorzystany potencjat biogazowy w odpadach
wyniost 22.5% 1 34,5%. Celowym wydaje si¢ wydtuzenie HRT (zwlaszcza
w drugim przypadku) tak, by potencjal biogazowy mieszaniny mogt byé
w wigkszym stopniu wykorzystany.
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Oproécz intensyfikacji wytwarzania biogazu/metanu, korzystna cecha wspot-
fermentacji mieszaniny trojsktadnikowej byla stabilno$¢ procesu. Pomimo,
ze odczyn wywaru stanowiacego skladnik mieszaniny byt bardzo niski (pH 3,6),
w obecnosci 23% biofrakeji 2 1 9% wywaru 2 proces przebiegat bardziej stabilnie
niz fermentacja osadow, w warunkach wigkszej zasadowoSci, korzystnego dla
metanogenezy odczynu pH (pH 7,84) i bardzo niskiego stezenia LKT (255 g m™).
Mozna to wigza¢ ze wzrostem pojemnosci buforowej w uktadzie, wywolanej
wysokim st¢zeniem fosforanow (w wywarze 2) oraz azotu amonowego, powstaja-
cego jako produkt rozktadu biatek zawartych w biofrakcji. Potwierdza to nizsza
wartos¢ ilorazu LKT/zasadowos¢ = 0,07 w poréwnaniu z kontrola 0,085.

W obecnosci 20% biofrakcji 3 i 20% wywaru 2 proces réwniez przebiegat
stabilnie, ale warto$¢ ilorazu LKT/zasadowos$¢ = 0,25 byla wyzsza, niz dla osadow
sciekowych (0,16). Moze to wskazywac, ze wprowadzenie wigkszej dawki wywaru
(20% v/v) w znacznym stopniu spowodowato wykorzystanie pojemnosci buforowej
systemu, stad pracowat on blisko granicy stabilnosci 0,3 (Operation of municipal
wastewater treatment plants, 1990). Wydaje si¢ to potwierdza¢ rowniez podwyz-
szony poziom LKT w reaktorze (729 g m™). W tym przypadku uzyskane wyniki
wydaja sig¢ sugerowac potrzebg wydtuzenia HRT.

Reasumujac, wydajno$¢ biogazu i metanu z mieszanin trojsktadnikowych
ksztaltowala si¢ na wysokim poziomie Y, “* 042 m’ kg’ SMOge, 1 0,38
m’ kg SMOgyop, Oraz Y, dr — 023 m® kg SMOgep 1 0,2 m’ kg SMOy,p. Ponadto,
uzyskano istotnie wyzszy stopien przefermentowania 43,9% i 45,2% w poréwnaniu
z osadami (36,4% 1 38,6%). Nalezy podkresli¢, ze statystycznie wigksza wydajno$é
metanu uzyskano jedynie w przypadku mieszanin trojsktadnikowych. W pozosta-
tych eksperymentach $rednia wydajno$¢ metanu byla wigksza (wyjatek stanowit
eksperyment z biofrakcja 2), ale nie rdznigca si¢ istotnie od prob kontrolnych.
Do tej pory w pismiennictwie mato jest danych na temat fermentacji trojsktadniko-
wej z osadami $Sciekowymi. W eksperymentach statycznych autorzy testowali jako
kosubstraty osad nadmierny, odpady owocowo-warzywne z targowisk oraz obornik,
uzyskujac potencjal metanowy na poziomie 0,13 m’ kg smog,, (Misi i Forster,
2001), a takze osad nadmierny, pomiot kurzy i biomasg roslinna, dla ktérych poten-
cjal biogazowy wyniost 0,39 m’® kg™ smog,, (Domanski i Borowski, 2009). Jednak
liczne doniesienia dotyczace eksploatacji komdr fermentacyjnych wytwarzajacych
biogaz rolniczy z mieszanin wielu réznych kosubstratow wskazuja, ze istnieje duzy
potencjal zwigkszenia wydajno$ci biogazu tym sposobem w oczyszczalniach
Sciekow komunalnych.

W niniejszej pracy analizowano rowniez sktad wod 1 odpadow pofermentacyj-
nych na podstawie st¢zenia azotu amonowego 1 fosforu fosforanowego
W supernatancie, oraz st¢zenia suchej masy i suchej masy organicznej w odpadach
po fermentacji. Uzyskanie produktu o wlasciwo$ciach poroéwnywalnych
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z przefermentowanymi osadami lub lepszych, nalezy uzna¢ za korzystne
pod wzgledem technologicznym oraz ekonomicznym, z uwagi na mozliwos$é
ograniczenia kosztéw zwiazanych z koniecznoscia podczyszczania wod osadowych
i odwadnianiem odpadéw pofermentacyjnych.

Uzyskane wyniki pozwalaja stwierdzi¢, ze w przypadku dwuskladnikowych
mieszanin z biofrakcja o wysokiej proporcji ChZT,,,,/ChZT (0,56), supernatant
wykazywat poréwnywalne stezenie N-NH," i mniejsze stezenie P-PO,> (0 35-48%)
w stosunku do prob kontrolnych. Natomiast uzycie biofrakcji charakteryzujacej si¢
niska proporcja ChZT,,,/ChZT (0,23) i duzym stgzeniem LKT (9988 g m>),
zwigkszyto stezenie azotu amonowego i fosforu fosforanowego w wodach osado-
wych odpowiednio o 48 i 130%. Stosujac jako kosubstrat wywar, odnotowano
nizsze stgzenie azotu amonowego (o 10-14%) i wyzsze stezenie fosforu fosforano-
wego (9-21%) w porownaniu z kontrola, ale roznice nie byly statystycznie istotne.
Natomiast w przypadku mieszanin trojskladnikowych stezenie N-NH," wzrosto
o 31% (réznica nie byla istotna), a stezenie P-PO,” istotnie obnizylo si¢
w porownaniu z kontrola (o 37-55%).

Sposrod testowanych uktadow, najwyzsze stezenie suchej masy odnotowano
po fermentacji mieszanin dwusktadnikowych z wywarem 1 (25,1-26,3 g sm kg™)
i biofrakcja 2 (29,5 g sm kg™), a najnizsze dla biofrakcji 1 (20,9-23,4 g sm kg™).
Natomiast najwigkszy udziatl substancji organicznych w odpadach uzyskano dla
biofrakeji 2 (20,6 g smo kg'), prawdopodobnie z uwagi na niska sprawno$é
fermentacji (26,4%), a takze dla wywaru 1 (17,4-19,1 g smo kg™'), co mozna wiaza¢
z najwyzszym udziatem smo we wsadzie (32,3 i 35,7 g smo kg'') oraz obecnoscia
w wywarach zwiazkéw opornych na biochemiczny rozktad, takich jak melanoidyny,
taniny i karmel (Mohana i in., 2009). Wzrost st¢zenia sm i smo w stosunku do
osadow Sciekowych dotyczyt jedynie eksperymentu z biofrakcja 2 i wywarem 1,
ale nie byt statystycznie istotny.

Z uwagi na aspekt ekonomiczny, istotnym czynnikiem oceny przydatnosci
kosubstratow jest zysk energetyczny, wynikajacy z wdrozenia wspotfermentacji.
Z tego powodu, wykorzystujac dane uzyskane w niniejszych badaniach, opracowano
bilans energetyczny dla komory WKF w oczyszczalni $ciekow komunalnych
w Putawach. Bilans sporzadzono dla najbardziej niekorzystnych warunkéw tempe-
raturowych (okres zimowy).

Analiza wykazala, ze najwigkszy zysk energetyczny w stosunku do fermentacji
osadow $ciekowych zapewni wprowadzenie kosubstratu w postaci wywaru gorzel-
nianego. W przypadku wspotfermentacji dwusubstratowej zysk ten ksztaltowat si¢
w zakresie od 35,2-73,4% w zaleznosci od stgzenia wywaru, a w przypadku wspot-
fermentacji trojsubstratowej (osady $ciekowe, biofrakcja, wywar) na poziomie 50,9-
60,5%. Korzystny wplyw wywaru w tym przypadku wynikal zar6wno ze wzrostu
wydajno$ci  biogazu/metanu 1 intensyfikacji jego dobowego wytwarzania,
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ale takze ze znacznie nizszego zapotrzebowania na ciepto procesowe, co wiaze si¢
z wysoka temperatura wywaru.

Analogiczne rezultaty uzyskano wyznaczajac produkcj¢ energii w przeliczeniu
na jednostke masy substratu. Oceniono, ze najwigksza warto§¢ mozna osiagnaé
stosujac mieszaning dwusktadnikowa zawierajaca osady Sciekowe i wywar gorzel-
niany 64,6-71,4 kWh t', nieco nizsza dla mieszanin trojsktadnikowych (osady
z wywarem i biofrakcja) 57,4-66,2 kWh t', a najnizsza dla osadéw z biofrakcja
27,2-67,6 kWh t'. Z uwagi na fakt, ze bilans wykonano dla skrajnie niekorzystnych
warunkéw zimowych, uzyskane wartoéci sa nizsze anizeli produkcja 280 kWh t'
odnotowana przez Edemanna i in. (2000) w okresie 14 miesi¢cy badan nad wspot-
fermentacja osadow $ciekowych z FOK, prowadzonych na obiekcie w skali tech-
nicznej (tabela 5.1).

Oceniajac celowos¢ wspotfermentacji testowanych kosubstratow z osadami
$ciekowymi jako kryterium przyjeto wydajno$¢ produkcji metanu, stabilno$¢ proce-
su, sktad odpadow pofermentacyjnych oraz zysk energetyczny.

Z punktu widzenia wydajno$ci metanu, najbardziej korzystna okazala sig
wspotfermentacja mieszanin trojsktadnikowych, pozwalajaca uzyskac¢ statystycznie
wigksze warto$ci oraz wyzszy stopien przefermentowania.

W przypadku mieszanin dwuskladnikowych zawierajacych wywar, czynni-
kiem przesadzajacym o celowosci prowadzenia wspotfermentacji jest zysk energe-
tyczny, uzyskany dzigeki wykorzystaniu ciepla zawartego w wywarze. Pozostate
wskazniki, takie jak wydajno§¢ produkcji metanu, stopien przefermentowania czy
stabilno$¢ okazaly si¢ porownywalne z kontrola.

Przy zastosowaniu biofrakcji jako kosubstratu uzyskano zroznicowane efekty,
zalezne od skladu biofrakcji. W tym przypadku czynnikiem przesadzajacym
o celowosci jej uzycia moze by¢ mozliwo$¢ utylizacji frakcji organicznej odpadow
komunalnych i odciekow.



6.

Whioski

Niniejsze badania umozliwity poznanie wplywu wybranych kosubstratow

na wydajno$¢ produkcji biogazu z osadow Sciekowych w oczyszczalniach Sciekow
komunalnych. Wykazano, ze:

1.

Biofrakcja stanowiaca mieszaning odciekow oraz frakcji organicznej
odpadow komunalnych charakteryzowata si¢ duza zmiennoscia sktadu che-
micznego, co miato wptyw na wydajnos¢ produkcji biogazu oraz stabilnosé¢
procesu fermentacji. Zastosowanie jako kosubstratu biofrakcji 1 o wysokiej
proporcji ChZT,.,,/ChZT wynoszacej 0,56 w stgzeniu 25% v/v i 30% v/v
spowodowalo statystycznie istotny wzrost wydajnosci biogazu (Y} * “7)
w porownaniu z osadami $ciekowymi odpowiednio o 30% 1 15%.
Wspotfermentacja osadow Sciekowych z biofrakcja 2 (o proporcji ChZT,,,/
ChZT wynoszacej 0,23 i stezeniu LKT 9988 g m™) w stezeniu 25% v/v
okazata si¢ niekorzystna z uwagi na spadek wydajnosci biogazu w stosunku
do osadow $ciekowych o 26%.

W obecnosci wywaru gorzelnianego zytniego nastapil wzrost wydajno$ci
produkcji biogazu o 12%, niezaleznie od jego stgzenia w mieszaninie
(9% v/v i 20% v/v), co nalezy wigza¢ z matymi zmianami obcigzenia OLR.
W dwusktadnikowych mieszaninach osadow $ciekowych 1 kosubstratow
(za wyjatkiem biofrakcji 2), srednia wydajnos$¢ produkcji metanu byta wigk-
sza anizeli w samych osadach, ale rdznica nie byla statystycznie istotna.
Zastosowanie dwoch kosubstratow: biofrakcji 2 z wywarem gorzelnianym
jeczmiennym lub biofrakcji 3 z wywarem gorzelnianym jeczmiennym,
pozwolito uzyska¢ najwigkszy, statystycznie istotny wzrost wydajnoSci
biogazu odpowiednio o 36 i 40% oraz statystycznie istotny wzrost wydajno-
$ci metanu o 35 1 33% w poréwnaniu z osadami $ciekowymi.
Wspotfermentacja osadow Sciekowych z kosubstratami (z wylaczeniem
biofrakcji 2) nie miata istotnego wplywu na st¢zenie zwiazkoéw biogennych
w wodach pofermentacyjnych oraz sktad chemiczny odpadow pofermenta-
cyjnych (sm, smo) w stosunku do osadéw Sciekowych.

Stosujac wywar gorzelniany jako kosubstrat uzyskuje si¢ korzystny bilans
energetyczny z uwagi na jego wysoka temperaturg oraz wigksza wydajnos¢
biogazu podczas wspotfermentacji.

Sposrod analizowanych uktadow wspotfermentacji fermentacja mieszanin
trojsktadnikowych pozwolita uzyskac istotnie wigksza wydajnos¢ produkcji
metanu (Y,, ™" “F), istotnie wyzszy stopief przefermentowania odpadow
przy stabilnym przebiegu procesu, korzystny sktad odpadow pofermenta-
cyjnych oraz ponad 50% zysk energii cieplnej w poréwnaniu z osadami
sciekowymi.
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