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Préba wspoéifermentacji osadéw sciekowych i sopstoku
— produktu ubocznego rafinacji olejéw roslinnych

Fermentacja metanowa jest podstawowym procesem,
ktéry wykorzystuje mikroorganizmy do rozktadu zwigz-
kow organicznych zawartych w osadach $ciekowych. Usta-
bilizowane w ten sposob osady zawierajg mniej patogenow,
a ich zdolno$¢ do zagniwania oraz wydzielania odorow jest
ograniczona. Biogaz powstajacy podczas fermentacji jest
wysokoenergetyczny, poniewaz sktada si¢ gtdéwnie z meta-
nu oraz dwutlenku wegla, a takze niewielkich iloSci azotu,
wodoru i siarkowodoru. Jest on przede wszystkim zrodtem
energii odnawialnej, wykorzystywanej w postaci cie-
pta i energii elektrycznej w oczyszczalni $ciekow. Z tego
wzgledu intensyfikacja wytwarzania biogazu w oczysz-
czalniach $ciekdw, poprzez wspoélfermentacje osadoéw
z r6znymi substratami organicznymi, znajduje si¢ w kregu
zainteresowan wielu badaczy [1-3].

Wspotfermentacja jest procesem polegajacym na fer-
mentacji dwoch lub wigcej réznych substratow. Proces
przebiega w taki sam sposob jak fermentacja jednosktadni-
kowa, czyli w czterech nastepujacych po sobie fazach — hy-
drolizy, kwasogenezy, octanogenezy i metanogenezy. Pod
wzgledem ekonomicznym i ekologicznym wspotfermenta-
cja ma wigcej zalet od fermentacji klasycznej. Dodatkowo
proces wspoétfermentacji moze by¢ traktowany jako sposob
unieszkodliwiania dodatkowych substratéw [4,5], ktore
rozcienczaja substancje toksyczne mogace wystgpowaé
w fermentowanych mieszaninach, zwigkszaja zawarto$¢
substancji pozywkowych oraz ilo§¢ biodegradowalnych
zwigzkow organicznych, co prowadzi do zwigkszonej pro-
dukcji biogazu. Wada procesu wspolfermentacji moze by¢
mata podatnos$¢ na degradacj¢ zwigzkow organicznych za-
wartych w dodawanych substratach [6, 7].

Surowe oleje roslinne zawieraja wiele substancji, ktore
musza by¢ usunigte przed ich wykorzystaniem do celow
spozywczych lub przemystowych. Do sktadnikow moga-
cych wplywaé na smak i zapach olejow zalicza si¢ wolne
kwasy tluszczowe, mono- i diacyloglicerole, substancje
niezmydlajace, pigmenty oraz zanieczyszczenia. Sopstok
jest produktem ubocznym chemicznej rafinacji surowych
olejow roslinnych oraz ich neutralizacji. Sopstok, do nie-
dawna uwazany za bezwarto$ciowy odpad, z powodzeniem
zostal wykorzystany do produkcji kwasow ttuszczowych
oraz mydfa. Ostatnie badania wykazaty, ze sopstok mozna
traktowa¢ jako odnawialne zrodto materialu wykorzysty-
wanego do produkcji biodiesla, biosurfaktantow, gossypo-
lu, kwasu linolowego oraz kwasu ferulowego [8—11].
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Celem przeprowadzonych badan bylo wykazanie, ze
sopstok moze by¢ z powodzeniem wykorzystany jako ko-
substrat w procesie wspotfermentacji z osadami Sciekowy-
mi, w wyniku ktérej mozna bedzie uzyska¢ zwigkszong
ilos¢ i lepsza jakos¢ biogazu. Przedstawiono takze wyni-
ki badan wplywu wspotfermentacji osadow sciekowych
z sopstokiem na stopien ich stabilizacji oraz odwadnial-
nos$¢ mieszaniny osadow i sopstoku. Na podstawie uzyska-
nych wynikéw ustalono najkorzystniejszy udziat sopstoku
W mieszaninie z osadami Scickowymi.

Materiatly i metody badan

Badania przeprowadzono w laboratoryjnej instalacji do
fermentacji osadéw ztozonej z dwunastu szczelnych bute-
lek szklanych o pojemnosci 500 cm?, wyposazonej w ze-
staw do odbioru biogazu. Badania prowadzono przez 28 d
w stalej temperaturze fermentacji (37°C) poprzez umiesz-
czenie butelek reakcyjnych w tazni wodnej. Wspotfermen-
tacj¢ prowadzono w szesciu podwojnych probkach osadoéw
ro6znigcych si¢ procentowa zawarto$cig sopstoku. Butelki
nie byly wyposazone w mieszadta, dlatego ich zawartos¢
mieszano dwukrotnie w ciggu doby przez ich wyjecie z taz-
ni wodnej oraz zamieszanie zawartosci bez odtaczania ze-
stawu do odbioru biogazu.

Do badan wykorzystano zageszczony mechanicznie
osad nadmierny, zmieszany w r6znych proporcjach z sop-
stokiem. Jako zaszczep, do kazdej badanej probki doda-
no 50¢g osadu pobranego z komory fermentacyjnej. Osad
uzyty w badaniach pobrano z komunalnej oczyszczalni
Sciekow, natomiast sopstok otrzymano z zaktadow tlusz-
czowych. Do kolejnych probek osadu dodano 20g, 40 g,
60¢g, 80g oraz 100 g sopstoku, co stanowito odpowiednio
5%, 10%, 15%, 20% oraz 25% udziatu kosubstratu w mie-
szaninie. L.aczna masa kazdej probki wynosita 400 g. Prob-
ke odniesienia stanowil zaszczepiony osad nadmierny bez
dodatku sopstoku.

W tabeli | przedstawiono charakterystyke cieczy na-
dosadowej w probce kontrolnej oraz wilasciwosci sop-
stoku. Ze wzgledu na wysoka warto$¢ pH=11,2 sopstok
przed procesem wspolfermentacji poddano neutralizacji do
pH=7,1 za pomoca 80% kwasu octowego. Wysoka zawar-
tos¢ lotnych kwasow tluszczowych w sopstoku pozwalata
sadzi¢, ze jako kosubstrat bedzie wptywal pozytywnie na
ilos¢ wytworzonego biogazu, jednak duza wartos¢ ChZT
sopstoku moze powodowaé, ze odcieki z odwadniania
przefermentowanej mieszaniny beda si¢ charakteryzowaé
takze stosunkowo duza wartoscig ChZT.
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Tabela 1. Charakterystyka cieczy nadosadowej
w probce kontrolnej i wiasciwosci sopstoku
Table 1. Supernatant characteristics in the reference
sample and soapstock properties

L Ciecz

Wskaznik, jednostka nadosadowa Sopstok
pH 7.4 11,2
ChZT, mgO,/dm?3 358 13320
Lotne kwasy ttuszczowe,
mgCHaCOOH/dm3 <28 907
Zasadowos$c¢ ogdlina,
gCaCO4/m? 390 1425

Stosowane oznaczenia

Przed i po procesie wspotfermentacji wykonano bada-
nia jako$ci osadu oraz cieczy nadosadowej kazdej z mie-
szanin. Analizy obejmowaty nastgpujace wskazniki i para-
metry:

— sucha masa oraz sucha masa substancji mineralnych
i organicznych metoda wagowa wedlug norm PN-EN
12879:2004 oraz PN-EN 12880:2004,

— pH: metoda potencjometryczng wedlug normy PN-
-EN 12176:2004,

— czas ssania kapilarnego (CSK) wedlug normy PN-EN
14701-1,

— zawarto$¢ lotnych kwasow ttuszczowych (LKT) me-
toda testow kuwetowych Hach Lange,

— zasadowos¢ ogdlnawedlugnormy PN-91/C-04540/05,

— sktad biogazu z uzyciem analizatora Multitec 540 fir-
my Sewerin.

Objetos¢ biogazu odczytywano codziennie, a zawar-
tos¢ CHy, CO, i H,S w biogazie mierzono dwukrotnie
w tygodniu. Na podstawie pomiaru zawartosci suchej masy
organicznej obliczono stopien przefermentowania osadu.

Dyskusja wynikow
Skutecznos¢ procesu wspoétfermentaciji

Wyniki badan wykazaly, ze proces wspotfermentacji
w przypadku 5% i 10% udziatu sopstoku wptynat pozytyw-
nie na sumaryczng ilos¢ wytworzonego biogazu (rys. 1). Po
28 d fermentacji, najwigksza sumaryczng obj¢tos¢ biogazu,
0 51% wigksza w stosunku do probki kontrolnej, uzyskano
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Rys. 1. Wptyw procentowego udziatu sopstoku
na sumaryczng ilos¢ wytworzonego biogazu

Fig. 1. Effect of percentage share of soapstock content
on total amount of biogas produced

w probee z 10% zawarto$cia sopstoku, przy czym w prob-
ce z 5% zawartoscig sopstoku sumaryczna ilo$¢ wypro-
dukowanego biogazu byla minimalnie mniejsza (wzrost
0 50,5%). W tej probce zaobserwowano tez dalszg wy-
razng tendencj¢ wzrostowa ilosci powstajacego biogazu
w przeciwienstwie do probki z 10% udzialem sopstoku.
Mozna zatem stwierdzi¢, ze wydtuzajac czas fermentacji
najwigksza ilo$¢ biogazu mozna uzyska¢ w probee z 5%
udziatem sopstoku. W przypadku probek z 15%, 20% oraz
25% udziatem sopstoku ilos¢ wydzielonego biogazu byta
mniejsza niz w probce kontrolnej. Mozna sadzi¢, ze tak
duzy udziat sopstoku spowodowat wydluzenie czasu ada-
ptacji mikroorganizméw do rozkladu kosubstratu, badz
powstajacych w czasie rozktadu produktéw posrednich, co
prowadzito do inhibicji procesu fermentacji.

Najwicksza warto$¢ jednostkowej ilosci wytworzo-
nego biogazu, w odniesieniu do suchej masy osadu, uzy-
skano takze w probkach z 5% 1 10% udziatem sopstoku,
odpowiednio 276,1cm’/g i 275,3cm’/g (tab. 2). Sposrod
wszystkich badanych probek najmniejsza jednostkowa
ilo$¢ biogazu (168,0cm?/g) otrzymano w probee kontro-
Inej. W probkach z 15%, 20% oraz 25% udzialem sop-
stoku jednostkowa ilo$¢ biogazu miescita si¢ w zakresie
205,8+236,0cm>/g, przy czym byly to wartosci wigksze
niz w prébcee kontrolne;j.

Tabela 2. Jednostkowa ilo$¢ wytwarzanego biogazu
Table 2. Unit production of biogas

Udziat sopstoku
W mieszaninie, 0 5 10 15 20 25
%

Jednostkowa
ilos¢ biogazu, 168,0 | 276,1 | 275,3 | 236,0 | 205,8 | 233,1
cm?/g

Wspotfermentacja osadow Sciekowych z sopstokiem
wplynela rowniez na jako$¢ wydzielanego biogazu (rys. 2).
W prébee kontrolnej pod koniec badan biogaz zawierat
69% metanu. Najwigkszy udziat metanu (74%) zaobserwo-
wano w probkach z 5% oraz 10% zawartoscig sopstoku.
W prébee z 5% udziatem sopstoku po 14d procesu uzy-
skano biogaz o 71% udziale metanu, podczas gdy w prob-
ce z 10% udzialem podobna zawarto$¢ metanu w biogazie
(72%) uzyskano dopiero po 24 d fermentacji. Najmniejsza
zawarto$¢ metanu w biogazie zaobserwowano w probce
z 15% 1 25% udzialem sopstoku, odpowiednio 62% i 60%.
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Rys. 2. Zawarto$¢ metanu w biogazie podczas fermentacji
osadu z réznym procentowym udziatem sopstoku

Fig. 2. Methane content in biogas during anaerobic digestion
of sludge with different percentage share of soapstok
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W prébkach, w ktérych odnotowano mniejsza zawartos$é
metanu stwierdzono zwigkszone ilosci CO, i H,S w bioga-
zie. W probkach z 15%, 20% oraz 25% udziatem sopstoku
maksymalna zawarto$¢ CO, wynosita odpowiednio 44%,
47% 1 46%, natomiast maksymalna zawarto$¢ H,S ksztal-
towata si¢ w zakresie od 226 ppm do 572 ppm.
Skuteczno$¢ wspotfermentacji osadu i sopstoku osza-
cowano na podstawie zawartosci suchej masy organiczne;j
w probkach przed oraz po zakonczeniu procesu (tab. 3).
Najwigkszy stopien przefermentowania substancji orga-
nicznych (47,69%) zaobserwowano w probce kontrolnej,
natomiast w probkach z 5% i 10% udziatem sopstoku wy-
nosit on odpowiednio 42,39% i 42,57%. Zgodnie z dany-
mi Agencji Ochrony Srodowiska Stanéw Zjednoczonych
(U.S. EPA), minimalny stopien obnizki zawartosci substan-
cji organicznych podczas fermentacji osadu powinien wy-
nosi¢ 38% [12], natomiast inne zrédta podajg zakres war-
tosci 25+60% [13]. Mozna zatem stwierdzi¢, ze w probce
kontrolnej oraz w probkach z 5% i 10% udzialem sopstoku
uzyskano wysoki stopien przefermentowania mieszani-
ny. W prébkach z 15%, 20% i 25% zawartoscig sopstoku,
w zwigzku z obnizonym stopniem przefermentowania osa-
du, uzyskano rowniez stosunkowo mate obnizenie wartosci
ChZT cieczy nadosadowej, odpowiednio o 27,7%, 23,1%
1 20,3%. Najwigkszy stopien zmniejszenia wartosci ChZT
(0 37,2%) uzyskano w probce z 10% udziatem sopstoku.

Tabela 3. Stopien przefermentowania osadu w zaleznosci
od procentowego udziatu sopstoku w prébce
Table 3. Degree of sludge digestion as a function
of soapstock amount in the sample

Udziat sopstoku w mieszaninie, %

Parametr osadu

0 5 10 15 20 25
Sucha | przed | 35,56 | 36,66 | 36,74 | 36,76 | 39,31 | 39,45
masa
organ. | po 18,60 | 21,12 | 21,10 | 26,74 | 31,10 | 32,22
Stopien przefer-
mentowania, % 47,69 | 42,39 | 42,57 | 27,25 | 20,89 | 18,33

wickszej ilosci biogazu. W pozostatych probkach zbyt
wysoka zawarto$¢ tych kwasow powodowala obnizenie
wartosci pH, inhibicj¢ procesu oraz w rezultacie zmniej-
szone wytwarzanie biogazu. Porownanie zawartosci lot-
nych kwasow tluszczowych oraz zasadowosci pozwala na
kontrol¢ procesu fermentacji. Wartos¢ stosunku [LKT]/[Z],
wynoszaca od 0,2 do 0,6 [14,15], zapewnia réwnowage
pomiedzy bakteriami acidogennymi a metanogennymi.
W prébkach z 15%, 20% oraz 25% udziatem sopstoku war-
tos¢ tego stosunku byta wigksza od 0,6, w wyniku czego
doszto do zaklocen procesu fermentacji, co skutkowato
mniejsza iloSciag powstajacego biogazu, zmniejszong za-
warto$cia metanu w biogazie oraz obnizeniem stopnia
przefermentowania osadu.

Wiasciwosci filtracyjne osadu

Proces wspoltfermentacji wptynat negatywnie na wia-
Sciwosci filtracyjne mieszaniny w badanych probkach
(tab. 5). Przed fermentacja warto$¢ czasu ssania kapilarne-
go (CSK) osadu w przypadku probki kontrolnej wynosita
15s, natomiast pozostate probki, wraz ze zwigkszajaca si¢
zawartoscig sopstoku, charakteryzowaty si¢ wzrostem war-
tosci tego parametru od 23 s do 230s. Po zakonczeniu pro-
cesu fermentacji warto$ci CSK wszystkich probek osadow
byty jeszcze wigksze — w przypadku probki kontrolnej war-
to$¢ CSK wzrosta do 37s, natomiast kolejne probki z sop-
stokiem charakteryzowaty si¢ wartoscia CSK w zakresie
od 55s do 435s. Majac na uwadze dalsza przerdbke osa-
dow, proces wspotfermentacji bedzie wptywal negatywnie
na ich odwadnianie na prasach lub wiréwkach, co w prak-
tyce moze oznacza¢ koniecznos¢ zwigkszenia dawki po-
lielektrolitu dodawanego do mieszaniny pofermentacyjnej
w celu polepszenia jej wlasciwosci filtracyjnych 1 zwigk-
szenia podatnosci na odwadnianie.

Tabela 5. Czas ssania kapilarnego (CSK) osadu
przed i po procesie wspotfermentacji
Table 5. Capillary suction time (CST) before and after
the co-digestion process

. i . Czas ssania Udziat sopstoku w mieszaninie, %
Przebieg procesu wspotfermentacji kapilarnego
Obecnos¢ lotnych kwasow thuszczowych (LKT) ma (CSK). s 0 5 10 15 20 25
istotny wptyw na proces fermentacji metanowej. Badania
wykazaty, ze ilo$¢ tych kwasow wzrastata wraz ze zwiek- Przed 15 23 44 66 106 | 230
szajaca si¢ zawarto$cig sopstoku w mieszaninie (tab. 4).
W probkach z 5% oraz 10% udziatem sopstoku duza ilos¢ Po 37 55 85 165 | 255 | 435
lotnych kwaséow thuszczowych powodowata wytwarzanie
Tabela 4. Charakterystyka jakosci cieczy nadosadowej przed i po procesie wspétfermentaciji
Table 4. Supernatant characteristics before and after the co-digestion process
Udziat sopstoku w mieszaninie, %
Wskaznik, jednostka
0 5 10 15 20 25
przed 7,4 7,0 7,0 71 7,2 71
pH
po 8,7 8,9 8,7 8,0 8,2 8,2
Zasadowo%é Ogélna (Z), przed 390 275 270 280 375 380
9CaCOs/m po 2695 2775 2700 3950 3050 3250
Lotne kwasy tluszczowe (LKT), | Przed 28 46 142 351 593 956
3
9CH3COOH/m po 48 108 827 1650 1677 1858
przed 0,07 0,17 0,53 1,25 1,58 2,52
[LKTV/[Z]
po 0,02 0,04 0,31 0,42 0,55 0,57
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Podsumowanie

Wspoétfermentacja mieszaniny osadu z sopstokiem
miata pozytywny wplyw na sumaryczng iloS¢ powstaja-
cego biogazu. Najwicksza skuteczno$¢ wytwarzania bio-
gazu odnotowano w probkach z 5% oraz 10% udzialem
sopstoku. W obu probkach uzyskano odpowiednio o 51%
1 50,5% wigcej biogazu niz w probee kontrolnej. Dodany
substrat mial rowniez korzystny wptyw na zawarto$¢ meta-
nu w biogazie. W probkach z 5% i 10% udzialem sopstoku
zawarto$¢ metanu w biogazie byla najwigksza i wynosita
74%, natomiast w probce kontrolnej — 69%. Udziat sopsto-
ku w mieszaninie wigkszy niz 10% spowodowat inhibicj¢
procesu fermentacji objawiajacg si¢ zmniejszeniem ilosci
wydzielanego biogazu. Najlepsza skuteczno$¢ zmniejsze-
nia zawarto$ci suchej masy organicznej osadu uzyskano
w probcee kontrolnej oraz w probkach z 5% i 10% udzia-
tem sopstoku (odpowiednio 47,69%, 42,39% i 42,57%).
Pomimo uzyskania duzej ilosci biogazu oraz dobrego stop-
nia przefermentowania osadu, proces wspoltfermentacji
z udziatem sopstoku pogarszat jego wiasciwosci filtracyj-
ne. Jednak biorgc pod uwage wszystkie uzyskane wyniki
mozna stwierdzi¢, ze 10% udziat sopstoku w mieszaninie
z osadem byl najkorzystniejszy.

Badania zostaly zrealizowane w ramach badan statuto-
wych BKM 536/2016 prowadzonych w Instytucie Inzynierii
Wody i Sciekéw Politechniki Slgskiej.
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with soapstock, a by-product of vegetable oil refining, was in-
vestigated. Studies lasting 28 days were carried under static
conditions in a sludge digestion system consisting of 12 tight,
glass flasks of 500 cm? each, equipped with kits for biogas col-
lection. 5%, 10%, 15%, 20% and 25% of soapstock was added
to the sludge mixture. An increase in biogas production and in
percentage share of methane content in the biogas was ob-
tained. The biggest biogas production was recorded for sam-
ples with 5% and 10% soapstock content. The biogas produc-
tion was increased by 51% and 50.5% in comparison to the

control sample (no soapstock). In addition, the highest methane
content in biogas (74%) was observed for the samples with 5%
and 10% soapstock content. The soapstock content of above
10% in the mixture of sludge resulted in the inhibition of biogas
production. A fair degree of co-digestion of the tested mixtures
was received, namely 42.39% and 42.57%, for 5% and 10%
soapstock samples respectively, although it was slightly lower
than for the reference sample (47.69%). Dewatering properties
of the sludge deteriorated significantly due to the co-digestion
process. Capillary suction time (CST) for the reference sample
before and after the co-digestion increased from 15s to 37s.
For the remaining samples, CST increased as well with the
soapstock content from 55s to 435s.

Keywords: Sludge digestion, co-digestion, sewage sludge,
soapstock, biogas, methane.



