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ZASTOSOWANIE FERMENTACIJI METANOWE]
DO OCZYSZCZANIA SCIEKOW PRZEMYSLOWYCH

W niniejszej pracy oméwiono wyniki badan zastosowania procesu fermentacji meta-
nowej przy oczyszczaniu Sciekéw wysoko obcigionych zanieczyszczeniami typu or-

ganicznego. 1)

W projektowanych i realizowanych oczyszczal-
niach sciekéw dosc czesto znajdujg zastosowanie
komory do fermentaciji beztlenowej. Sq one jednak
zwykle usytuowane w gospodarce osadowej oczy-
szczalni. Fermentacja metanowa pozwala bowiem
na stabilizacje osadéw Sciekowych, zmiane ich
struktury i czeiciowe zmniejszenie objetosci.
Jako substraty uiyto dwa rodzaje $ciekow:

— ciecz nadosadowq po termicznej synerezie
osadow biologicznych nadmiernych

— Scieki po zdrozdZzowaniu wywaru z gorzelni.

Zastosowanie termicznej synerezy w przerdbce
osadow . sciekowych powoduje wzrost obcigienia
oczyszczalni, z ktérej pochodzq, tadunkiem orga-
nicznym .o 12—15%,. W istniejacych oczyszczal-
niach $ciekéw czesto pocigga to za sobg bardzo
kosztowng rozbudowe czesci biologicznej. W no-
wo projektowanych obiektach réwniez rosng ko-
szty zwiqzane z koniecznoécig powiekszenia czesci
biologicznej. Podobny problem wystepuje przy in-
nych rodzajach $ciekéw z duig zawartosciqg sub-
stancji organicznych. Scieki te najczeiciej oczy-
szcza sie wedlug ogdlnie znanych tlenowych me-

1) Badanla. wykonano w laboratorium B.P. Biprowod, Warszawa.
bAu;OI;‘i dzigkuje Biuru za udostepnienie laboratorium do omawlanych
adah.

tod biologicznych. Rzadziej stosuje sie — choé jest
to przewainie bardziej ekonomiczne — system
dwustopniowego oczyszczania takich sciekéw.
W systemie tym I° stanowi fermentacja metano-
wa, a II° — osad czynny lub ztoia biologiczne.
W wyniku oczyszczania $ciekdéw metodami tleno-
wymi powslajg znaczne ilosci klopotliwych osadéw
(40 — 70%, usunigtego tadunku zanieczyszczen),
za$ podczas fermentacji metanowej ilosci powsta-
lych osadow nie przekraczajq 5%, usunigtego la-
dunku organicznego. Gtéwnym produktem fermen-
tacji metanowe] jest wysokokaloryczny gaz fer-
mentacyjny co ma okreslone znaczenie podczas
obserwowanego kryzysu energetycznego.

Beztlenowy rozkiad substancji organicznych znaj-
dujgcych sie w $ciekach polega na hydrolizie du-
zych czgstek organicznych do kwasow tuszczo-
wych, a nastepnie ich zgazowaniu. Przeksztalcen
duzych czgstek substancji organicznych w pélpro-
dukty, podlegajqce zgazowaniu dokonujq bakterie
heterotroficzne okreslane , kwasotwércze”. Sq to
na ogét bakterie fakultatywne. Sq one mniej wra-
zliwe na zmiany odczynu pH i temperatury, a ich
czas generacji wynosi od kilku do kitkunastu go-
dzin.

Bakterie metanowe sq arganizmami scisle bez-
tlenowymi. Sq one specyficzne dla produktéw
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i pdlproduktow, ktore mogq rozkladaé. Kazdy gao-
tunek moie fermentowaé tylko wzglednie ogra-
niczong grupe prostych zwiqzkéw organicznych do
metanu. Stad do catkowitej stabilizacji beztleno-
we| okreslonych sciekéw potrzeba réwniez okre-
slonych gatunkow bakterii, wytwarzajgcych metan.
Specyficzno$é bakterii  metanowych wzgledem
substratéw mozina dobrze zilustrowaé przykladem
petnego przefermentowania kwasu walerianowego,
do kiérego potrzebne sq aiz trzy réine gatunki
bakterii metanowych. Kaidy z kwaséw organi-
cznych o dluzszych tancuchach bedzie rozkiadany
bakteryjnie do kwasu maslowego lub propiono-
wego, a nastepnie octowego i metanu. Dwie
gtowne drogi powstawania metanu — to biolo-
giczny rozklad kwasu octowego i redukcja bakte-
ryjna dwutlenku wegla:

CH3;COOH —» CH,;+-CO, [1]
COQ#"BH i CH4+2HQO [2]

Natomiast np. kwas propionowy podlega dwu-
stopniowej degradacji bakteryjnej:
1
4 CHz3—CH,—COOH+2H,0 —
— 4CH3;COOH -+ CO,+3CH, 13]

1°.
4 CH3COOH — 4CH,+4CO, [4]

Bakterie metanowe jako $ciste beztlenowce sq
bardzo wrazliwe na zmiany odczynu pH i tempe-
ratury. Sg one najbardziej aktywne w dwéch za-
kresach temperatur:

— w zakresie mezofilowym 30 — 35°C.
— w zakresie termofilowym 50 — 60°C.

Optymalny zakres pH dla bakterii metanowych
wynosi 6,4 — 7,2. Bakterie metanowe majq wzgle-
dnie dlugie czasy generacji-w granicach od nieco
mniej niz 2 dni, do powyzej 20 dni. Fakt ten ma
duze znaczenie praktyczne, gdyi oczywiste jest,
ze nie mozna obnizy¢ czasu retencji w komorach
fermentacyjnych ponizej czasu generacji, albo tez
trzeba stosowad recyrkulacje bakterii metanowych.

Substraty do badan

a) Ciecz nadosadowa po termicznej synerezie
9sadc'>w biologicznych nadmiernych z oczyszczalni
$ciekow rafineryjnych i petrochemicznych:

Scieki te powstawaly w wyniku kondycjonowania
zageszczonych osadéw biologicznych nadmier-
nych w autoklawie laboratoryjnym. Stosowano:
cisnienie ok. 1470 kPa (15 at), temperature 185—
190°C i czas zatrzymania 30 min. Po kondycjono-
waniu i sedymentacji zdekantowang ciecz zbiera-
no z kolejnych préb razem i przechowywano w
chtodni w temperaturze ok. 0°C. Charakterysty-
ke kolejnych porcji surowej cieczy nadosadowej
po termicznej synerezie przedstawiono w tabeli 1.
b) Scieki po zdroizdiowaniu wywaru z gorzelni
w Raciborzu:
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Tabela 1

CHARAKTERYSTYKA CIECZY NADOSADOWE] PO TERMICZNE)
SYNEREZIE NADMIERNYCH OSADOW BIOLOGICZNYCH

2] B
: 2 3 32
. Jedno- © ] e e
Oznaczenia sika 8 5 a X7
- = = 22
Odcryn pH 7.1 7.2 7,2 7,2
BZT; mg O,/dm? €3%0 7930 8740 7250
ChZT 5 7263 11830 15290 i}
Sucha porostalosé mg/dm? 10760 5720 12150 17210
Pozostalosé po " 1120 1120 1970 1o
prazeniu
Substancje lotne */s 5. masy £ 88 25 26
Lotne kwasy mg CH; .31 748 242 250
tluszczowe COOH/

/dm?

Scieki do badan pobierano bezposrednio z wi-
rowek, cddzielajgcych mleko droidiowe w kolej-
nych trzech dniach produkeyjnych Zaktadu. Do
badan fermentacji stosowano scieki usrednjone.
Charakterystyke poszczegolnych probek sciekow
przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2
CHARAKTERYSTYKA S$CIEKOW PO ZDROZDZOWANIU WYWARU
Z GORZELNI
- - S —
= 3 g
. Jedno- © 0 4 5
Oznaczenia stka 5 8 -3 3
Odeczyn pH 2.6 2,7 2.9 —_
BZTY; mg Oy/dm® 22000 13303 17009 17400
ChZT m 26400 14800 22372 2127
Siarczany mg SO,/ 11400 2090 3300 9100
[dm3
Sucha pozostalosé mg/dm? 45300 35703 38200 40039
Pozostalo§é po ” 20300 15600 15800 17232
prazeniu ]
Substancje lotne % 5. masy £5 e 58 57
Lotne kwasy mg CH; 1130 1300 900 1100
tluszczowe COOH/
/dm?

Na podstawie przedstawionych wynikéw analiz
probek poszczegdlnych $ciekéw mozna stwierdzi¢,
7e zaréwno ciecz nadosadowa po termicznej syne-
rezie, jak tez scieki po zdroidzowaniu wywaru
z gorzelni sq bardzo silnie obcigzone zwigzkami
organicznymi, a Scieki z gorzelni takie zwigzkami
mineralnymi {szczegdlnie wysokie sq stezenia siar-
czanéw).

Pordéwnujac oba te rodzaje sciekow mozna stwier-
dzi¢, ze stosunek ChZT do BZTs w sciekach po
synerezie osadow jest bliski wartosci 2, a w scie-
kach z gorzelni bliski wartosci 1. Scieki z gorzelni
powinny sie zatem latwiej oczyszczaé biologicznie.

Metodyka badawcza i aparatura

Jako komory fermentacyjne zastosowano butle
szklane z dolnym tubusem o pojemnosci 5 dm3.
Calkowita objetosé kaidej butli byla dokiadnie
cechowana. Dolny tubus wykorzystywano do do-
zowania 3wiezych $ciekdéw i pobierania probek
$ciekéw przefermentowanych. Badania prowadzo-
no wedlug metodyki opracowanej przez Chmie-
lowskiego [1].

Gaz, powstajgcy w trakcie fermentacji zbieral sie
w komorze, zmieniajgc panujgce w niej cisnienie.
Role zaworéw gazowych petnily membrany z mie-



sistej gumy umocowane w specjalnych uchwytach
w gornych otworach butli. Membrany te umozli-
wialy pomiar ci$nienia, wytwarzanego gazu fer-
mentacyjnego oraz redukcje cisnienia do atmos-
ferycznego. Cisnienia mierzono przy uiyciu igiel
injekeyjnych polgczonych z manometrem réinico-
wym. Membrany te -nawet po kilkudziesigciu uklu-
ciach wytrzymywaly ci$nienia do ok. 1500 hP. Za-
wartos¢ komér byla mieszana 2 razy na dobe. Raz
na dobe z komér fermentacji pobierano . probki
sciekéw do analiz oraz dozowano odpowiedniq
objetos¢ (zgodng z zaloionym czasem retencji)
$ciekéw surowych. Do tego celu stuizyla strzykaw-
ka lekarska o poj. 200 cm3

Butle umieszczone byly w termostacie w temperatu-
rze 32 +3°C. Jak juz wspomniano, ilosci wytwarza-
nego gazu mierzono przez pomiar cisnienia w ko-
morze. Przy stalej i znanej objetosci przestrzeni
gazowej w komorze, stalej temperaturze prowa-
dzenia procesu i objetosci masy fermentujgcej
mozina obliczyé, na podstawie pomiaréw zmian
ci$nienia gazu w komorze, objetosci wytwarzanego
gazu w jednostce czasu. Obliczenia przyjeto jak
dla gazéw doskonalych, co w warunkach niniej-
szego doswiadczenia nie powodowalo wiekszych
bteddw.

Badania prowadzono metodq ciqglq przy 1009,
poczqtkowym zaszczepieniu komér osadem tech-
nicznie przefermentowanym. W' konkretnym przy-
padku byly to osady z komory fermentacyjnej icie-
kow z drozdzowni.

Przebieg i wyniki badan

a) Ciecz nadosadowa po termicznej synerezie:
Préby fermentacji prowadzono w komorach labo-
ratoryjnych przy zatoionych nastepujgcych cza-
sach retencji: 6, 7 dnia, 10 dni, 13 dni, 20 dni
i to w dwéch réwnoleglych komorach. Mialo to na
celu poréwnywanie wynikéw z analogicznych ko-

mér oraz zapewniato cigglosé badan w przypadku

uszkodzenia jednej z nich.

Analizy kontrolne $ciekéw po fermentacji wyko-
nywano dopiero po co najmniej.trzykrotnej wymia-
nie calej pojemnosci roboczej komér. Wyniki
analiz cieczy nadosadowej po fermentacji przed-
stawiono w tabeli 3. Na ich podstawie mozna
stwierdzi¢, ze przy wszystkich przebadanych cza-
sach retencji fermentacja metanowa pozwolita na
znaczne usuniecie ladunku zanieczyszczen. Dla

Tablica 3
ERYSTYKA PRZEFERMENTOWANE] CIECZY NADOSADOWE)
PO TERMICZNE] SYNEREZIE OSADOW BIOLOGICZNYCH
o g 4 g
H [ 2 [
E E
Omacaenla Jednostka § _g £ 2
- = = 2
Czas retencjl doby 6,7 10 13 20
Odesyn pH 7.3 7,2 7,2 7.2
BIT; mg O;/dm? 2900 1500 1080 950
Ch2t » 6400 4600 3800 3400
Usuniqcle BZT; 3 63 80 86 7
Usunigcle Ch2T L' 58 [ ] 72 75
Produkejo gazw dm?/kg 650 [ ] 710 710
. usunigqtych

ciat lotnych

tej serii badan za optymalny naleizy uznaé 10-
dniowy czas retencji.

Jednak pomimo bardzo duzego obnizenia steien
zwiqzkéw organicznych, $cieki oczyszczone sq je-
szcze silnie zanieczyszczone. Dlatego fermentacja
metanowa przy oczyszczaniu cieczy po termicznej
synerezie moie byé tylko pierwszym stopniem oczy-
szczania. Niewqgtpliwg zaletq tego procesu jest
produkcja duzych ilosci energetycznie cennego
gozu fermentacyjnego.

b) Scieki po zdrozdzowaniu wywaru z gorzelni:
Préby fermentacji metanowej tych sciekow prowa-
dzono w sposéb analogiczny. Zalozono nastepu-
jace czasy retencji; 6,7 dni, 10 dni i 15 dni.
Whyniki analiz éciekédw przefermentowanych przed-
stawiono w tabeli 4. Scieki z gorzelni bardzo
laiwo podlegaly fermentacji metanowej. Optymal-
ny czas retencji wynosil 6,7 doby. Przy takim czasie
wskaznik BZT5 zmniejszal sie o ok. 90%,, a ChZT
o 65%. W tym przypadku wyniki sq lepsze, niz przy
fermentacji cieczy nadosadowej po termicznj
synerezie.

Tablica 4

CHARAKTERYSTVKA PRZEFERMENTOWANYCH SCIEKOW PO
ZDRO2D20OWANIU WYWARU 2 GORZELNI

[ 4 g

[ 0. ‘E’

Oznaczenla Jednostka E E H

- - :

Czas retencji doby 6,7 10 13
Odczyn pH 7,2 7.3 7,2
BZTy mgO,/dms 1500 950 900
chZy » 7500 6000 5000

Usunlqcle BZT, Y 91 o4 95

Usuniqcle ChZT ” 65 72 76
Produkcja gaxu dmifkg usu- 480 680 730

nietych cial
lTotayh

Nalezy tutaj podkreslié, ze w obu przypadkach
nie prowadzono recyrkulacji osadéw, odprowa-
dzanych z przefermentowanymi $ciekami. Skréce-
nie czasu retencji ponizej 7 dni jest mozliwe tylko
przy zastosowaniu recyrkulacji osaddéw, poniewaz
z uwagi na dlugi czas generacji bakterii metano-
wych, ich usuwanie z ukladu jest szybsze niz ich
przyrost.

Obecnie autor prowadzi badania nad fermenta-
cjg metanowq mezofilowqg sciekéw wysokoobcig-
zonych z recyrkulacjg osadu. Nie sq one zakon-
czone lecz juz wstepne wyniki upowaziniajg do
stwierdzenia, iz skrécenie czasu retencji przez
recyrkulacje bedzie mozliwe. Odnosi sie to szcze-
golnie do sciekéw z przemystu spozywczego.

W wyniku fermentacji metanowej uzyskuje sie —
oprocz znacznego zmniejszenia tadunku zanieczy-
szczen w Sciekach — gaz fermentacyjny. Przed-
stawione w tabelach 3 i 4 ilosci gazu sq niisze,
niz podawane przez innych autoréw. Réinice te
wynikajg zapewne stqd, ze oznaczane, jako cze-
sci lotne, substancje organiczne sq powigkszone
o mineralne czesci lotne (np. o weglany), ktdre jak
wiadomo nie fermentujq.

Uzyskiwany w doswiadczeniach gaz fermentacyjny
zawieral ok. 70%, metanu; reszte stanowil dwu-
tlenek wegla oraz inne domieszki takie, jak wo-
dor, siarkowodor. Szczegdlnie duzo siarkowodoru
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znajdowalo sie w gazie po fermentacji sciekéw
z gorzelni. Wynikalo 1o z duzego stezenia siarcza-
néw w tych $ciekach. (Zwigzane jest to z faktem
wzboegacania wywaru przed zdrozdzowaniem zwiq-
zkami azotu w postaci siarczanu amonu. Siarczany,
a zatem i siarkowodér moina wyeliminowa¢ przez
zastosowanie innych zwiqzkéw azotu, np. azotanu
amonowego).

Omowienie wynikéw

Fermentacja metanowa w oczyszczaniu $ciekow
jest jak dotychczas mimo jej oczywistych zalet
rzadko stosowana w Polsce. Podczas fermentacji
powstaje wysokokaloryczny gaz fermentacyjny,
ktérego wartos¢ opatowa, przy racjonalnym za-
gospodarowaniu, znacznie przekracza ilosci cie-
pla zuiywanego na utrzymanie odpowiedniej
temperatury w komorach. W wyniku fermentacji
powstajg znikome wstosunku do metod tlenowych,
iloéci osadow, ktdre nie majg wigkszego wplywu
na i tak kosztowng i klopotliwg gospodarke osa-
dowq oczyszczalni.

Przedstawione tu wyniki dotyczq fermentacji cieczy
po termicznej synerezie oraz wywaru po zdrozdzio-
waniu. Scieki te roinig sie znacznie skiadem
chemicznym. Pomimo tych réinic uzyskane efekty
oczyszczania, a szczegdlnie skiad gazu fermenta-
cyjnego i jego ilosci, z jednostki usunigtych czesci
lotnych, sq zblizone. Fermentacja metanowa mo-
ie by¢ zatem z powodzeniem stosowana do scie-
kéw wysokoobcigzonych substancjami organiczny-
mi lecz biologicznie rozktadalnymi, takimi jak: we-
glowodany, tluszcze, alkohole, estry, biatka, sole
kwaséw organicznych itp., bez wzgledu na irédla
ich powstawania.

Efekty uzyskane przy oczyszczaniu cieczy nadosa-
dowej po termicznej synerezie w komorach fer-
mentacji sq zblizone do podawanych przez innych
autordw. Kalbskopf [2] uzyskat w badaniach
pottechnicznych zmniejszenie BZT5; o ok. 709,
przy 10-dniowym czasie retencji, a produkcja ga-
zu wynosita ok. 600 dm3/kg cial lotnych. Podobnie
zgodne sq wyniki uzyskane podczas badan fer-
mentacji metanowej $ciekdw z gorzelni prowa-
dzonych przez Tomczyniskg [3]. Przykladowo $red-
niej wielkosci gorzelnia odprowadza w ciggu doby
ok. 350 m3 $ciekéw o tadunku ChZT wynoszgcym
ok. 10 Mg. Zakladajgc, ie z 1 kg usunietego
tadunku ChZT powstaje 600 Ndm3 gazu, jego ilosé
wyniesie 6000 Nm3/d o wartosci opatowej 5000 —
6000 kcal/Nm3,

Podobnie jak gorzelniane, réwniez $cieki z innych
gatezi przemystu spoizywczego sq podaine na fer-
mentacje metanowg. Mogq to byé scieki z pro-
dukcji drozdzy konsumpcyjnych, kwasu cytrynowe-
go, stezone z zakladéw miesnych, gnojowica i in-
ne. Istnieje moiliwosé szybkiego zastosowania tej
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metody podczyszczania $ciekéw w oparciu o kra-
jowe konstrukcje wydzielonych komér fermentacyj-
nych, jakie uzywane sq do fermentacji osadéw
Sciekowych.

Na ogét écieki po fermentacji nie mogqg by¢ bez-
posrednio odprowadzane do odbiornika lecz po-
winny by¢ oczyszczane metodami tlenowymi.
Polgczenie bezilenowej fermentacji metanowej
z biologicznymi metodami tlenowymi moie pro-
wadzi¢ do znacznej obnizki kosztow inwestycyj-
nych i eksploatacyjnych oczyszczania. Jeszcze raz
wypada podkreslié, ze poza efektywnym oczy-
szczaniem sciekdow uzyskuje sie odzysk energii
w postaci gazu fermentacyjnego. Dlatego przy
wyborze i podejmowaniu- decyzji odnosnie metod
oczyszczania sciekdw silnie obcigzonych substan-
cjami organicznymi winna byé przeprowadzona
szeroka i szczegdlowa analiza techniczno-ekono-
miczna.

Whioski

1. Scieki wysoko obcigzone zwigzkami organiczny-
mi biologicznie rozktadalnymi mogq byé bardzo
efektywnie oczyszczane przy zastosowaniu systemu
dwustopniowego, w ktorym I° stanowi fermentacja
metanowa. Przy fermentacji metanowej ilosci po-
wstajgcych osaddéw Sciekowych w stosunku do
metod tlenowych sq znikome.

2. Przy oczyszczaniu tych samych $ciekéw kon-
wencjonalnymi  metodami tlenowymi nie tylko
traci sie bezpowrotnie energie w nich zawartq ale
jeszcze dodatkowo zuiywa jej znaczne ilosci na
wprowadzenie tlenu do $ciekéw. Wytworzony
w trakcie fermentacji gaz pokrywa zapotrzebowa-
nie na podgrzewanie komér fermentacyjnych. Na
ten cel zuzywa sie tylko ok. 25%; wytworzonego
gazu. Pozostaly gaz moze byé dowolnie wykorzys-
tany jako zrédio energii cieplne;.

3. Czas retencji w komorach fermentacji bez
recyrkulacji wynosi 7—10 dni. Moze on byé krét-
szy pod warunkiem utrzymywania stalego odpo-
wiednio wysokiego stezenia bakterii metanowych
(osaddow) w komorze. W tym celu musi byé stoso-
wana recyrkulacja osaddw.
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