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1. Wstep

Stabilizacja beztlenowa osadow $ciekowych jest uznang metoda
przerobki osadéw stosowang na Srednich 1 duzych oczyszczalniach $cie-
kow [21]. Jednak dtugi czas fermentacji (SRT) oraz niski stopien prze-
fermentowania sprawity, ze w ostatnich latach badania skupiajg si¢ na
intensyfikacji tego procesu. Optymalizacje¢ fermentacji probuje uzyskaé
si¢ poprzez wprowadzenie wstepnej obrobki wsadu, poszukiwanie no-
wych rozwigzan konstrukcji reaktoréw, modytikacje warunkow prowa-
dzenia procesu jak i wspolng fermentacje osadéw Sciekowych (kofer-
mentacje) z roznymi odpadami organicznymi [16, 24, 36-38].

Jedna z ciekawszych opcji jest ostatni z wymienionych Kierun-
kow. W wiekszos$ci publikacji dotyczacych kofermentacji odnotowywano
poprawe efektywnosci procesu fermentacji (zwigkszenie produkcji bio-
gazu oraz stopnia rozktadu substancji organicznej). Jak podaje Bien
i in. [2] ten pozytywny efekt mogt by¢ zwigzany z: poprawa bilansu nu-
trientow, zwigkszeniem zawarto$ci makro- i mikroelementow, poprawg
ilorazu C/N we wsadzie, zwigkszeniem poziomu biodegradowalnych
frakcji, rozcienczeniem toksycznych zwigzkow (np. amoniaku) jak
I zwigkszeniem pojemnosci buforowej fermentowanego wsadu. Niemniej
jednak w niektorych pracach wykazano, ze wprowadzenie dodatkowego
substratu do komor fermentacyjnych wywiera negatywny wptyw na fer-
mentacje. Przypisywane jest to specyficznym wiasnoscia fermentowa-
nych odpadéw [12, 22].
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Najczesciej stosowanymi kosubstratami w procesie stabilizacji
osadow $ciekowych sg:organiczna frakcja odpadéw komunalnych
(OFMSW - ang. organic fractions of municipal wastes) oraz odpady
Z rolnictwa lub przemystu rolno-spozywczego, w tym na uwage zastugu-
ja opady o wysokiej zawartosci thuszczow [2]. Tluszcze, a doktadnie tria-
cyloglicerole sg frakcjg wystepujaca m.in. w Sciekach mleczarskich, od-
padach z ubojni (np. z separatorow ttuszczow), odpadach rybnych jak
rowniez odpadowych tluszczach roslinnych generowanych w szeregu
procesow 1 instalacji zwigzanych z produkcja spozywcza jak réwniez w
instalacjach przemystowych [11, 25]. Z uwagi na wysoki potencjat pro-
dukcji metanu odpady te sg atrakcyjnym substratem dla fermentacji me-
tanowej [2, 34]. Szacuje si¢, ze z 1 g thuszczow mozna uzyska¢ 1,014
dm?® metanu. Podczas, gdy dla analogicznej ilosci weglowodandw oraz
biatek produkcja metanu wynosi odpowiednio 0,415 oraz 0,496 dm? [1].
Niemniej w praktyce fermentacja tych odpadow jest problematyczna.
Powstajace w wyniku ich rozktadu produkty posrednie(wyzsze kwasy
tluszczowe — LCFAs — ang. Long chain fatty acids) uznawane sg za
czynnik inhibitujacy proces fermentacji. Zahamowanie procesu prawdo-
podobnie moze by¢ wynikiem zakldcenia funkcji transportowych
I ochronnych komorki bedacych konsekwencja adsorpcji LCFAs na $cianie /
btonie komorkowej badz uszkodzenia bton komoérkowych metanogenndéw
[6, 12]. Dodatkowo podczas fermentacji odpadéw o wysokiej zawartoSci
tluszczOw moze wystapi¢ szereg probleméw operacyjnych m.in. flotacja
osadow, pienienie, zmniejszenie droznoSci instalacji [6, 7, 34].

Powstajace LCFAs mogg by¢ degradowane na drodze [3-oksydacji
do octanow (lub propianow w przypadku nieparzystej liczby atomow
wegla w czasteczee) | wodoru. Efektywnos¢ procesu zalezy od zdolnosci
hydrogenotroficznych metanogenéw do usuwania wodoru powstajgcego
podczas utleniania kwasow thuszczowych, poniewaz degradacja LCFAS
moze zachodzi¢ tylko przy niskim ci$nieniu parcjalnym ww. gazu
(10 atm) [8, 30].

W ostatnich latach w wigkszo$¢ publikacji naukowych analizo-
wano wptyw dodatku odpadow tluszczowych pochodzacych z dwoch
zrodel, a mianowicie odtluszczaczy oraz separatoréw thuszczu m.in.
z restauracji lub rzezni/ubojni. W niniejszej publikacji zbadano mozli-
woS$¢ zastosowania, jako kosubstratu innej grupy odpadow tluszczowych.
Celem przeprowadzonych badan bylo okreslenie wydajnosci wspolnej
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fermentacji metanowej osadéw Sciekowych oraz odpadow thuszczowych
pochodzenia roslinnego w uktadzie ciggtym. W pracy dodatkowo przed-
stawiono obserwowane w catym cyklu badawczym zmiany st¢zenia wyz-
szych kwasow tluszczowych w mieszaninach kofermentacyjnych jak
réwniez osadzie przefermentowanym.

2. Metody
2.1. Charakterystyka substratu badan

Substratem badan byla mieszanina zaggszczonego osadu nad-
miernego 1 wstepnego z komunalnej oczyszczalni §ciekow oraz roslinne
odpady thuszczowe pochodzace z wytworni estréw metylowych kwasow
tluszczowych. Charakterystyke ww. substratow i ich mieszanin wprowa-
dzanych do reaktora w trakcie badan jak rowniez osadu przefermentowa-
nego, pelniagcego role zaszczepu przedstawiono w tabelach 1 2.

Tabela 1. Charakterystyka substratow zastosowanych w badaniach
Table 1. Characteristics of materials used in the study

ZawartoS¢
odpadéw sm S.mM.0
Substrat thuszczowych o/ ' '0/') ' s.m.o./s.m. pH
W mieszaninie (%) (%

[% s.m.o.]
Osad przefermen- _ 2,407 1,486 0616 | 7.83
towany
Osady $ciekowe - 2,520-3,767| 2,085-2,8800,683-0,796 5,33-7,54
Odpadttuszczowy — 63,862 41,707 0,653 5,35-5,37
Mieszanina 1 5 3,432 2,436 0,710 6,89
Mieszanina 2 10 3,643 2,481 0,681 7,31
Mieszanina 3 15 3,767 2,880 0,765 5,53
Mieszanina 4 20 3,850 2,857 0,742 5,60
Mieszanina 5 22 4,042 2,965 0,733 5,61
Mieszanina 6 24 4,293 3,120 0,727 5,78
Mieszanina 7 26 3,930 2,852 0,726 5,86
Mieszanina 8 35 3,876 2,713 0,700 7,67
Mieszanina 9 35 3,896 2,702 0,694 7,87
Mieszanina 10 35 4,140 2,841 0,686 7,01
s.m. — sucha masa, s.m.o — sucha masa organiczna
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Tabela 2. Zawarto$¢ wyzszych kwasow tluszczowych w substratach
zastosowanych w badaniach
Table 2. The LCFAs composition ofmaterials used in the study

. Odpad Osady
innoculum .
thuiszczowy $ciekowe
Kwas laurynowyC12 < < <
—| KwasmirystynowyC14:0 < 46,9 <
gfﬁ. KwaspalmitynowyC16:0 1,31 247,18 6,6-83,17
5o KwasoleinowyC18:1 1,31 407,18 5,3-67,33
- g’ KwasstearynowyC18:0 < 93,19 2,6-26,40
—| KwasarachidowyC20:0 < 12,91 <
KwasbehenowyC:22 X X X
X — nie wykryto

< — ponizej progu detekcji (0,004 mg/dm?)
Cn:d, gdzie n — liczba atoméw wegla w czgsteczce, d — liczba podwdjnych wigzan

2.2. Stanowisko badawcze

Proces fermentacji metanowej realizowany byt w reaktorze
0 objetosci czynnej rownej 6,5 dm®. Komora fermentacyjna z termosta-
towanym ptaszczem wodnym, w ktorej prowadzono proces wyposazona
byla ponadto w mechaniczne mieszadlo topatkowe z regulacja obrotow,
sondy redoks i pH oraz czujnik temperatury. W sktad stanowiska badaw-
czego oprocz reaktora wchodzit rowniez: cylinder pomiarowy (pojem-
nos¢ 15 dm3) wypetiony nasyconym roztworem chlorku sodu sporza-
dzonym zgodnie z PN-75 C-04616/07 oraz zbiornik wyréwnawczy (po-
jemno$é 20 dm®).Schemat stanowiska badawczego przedstawia rysunek 1.

2.3.Metodyka badan

Badania realizowano w warunkach mezofilowych (37°C), przy SRT
rownym 10 dob i intensywno$ci mieszania w poczatkowej fazie na pozio-
mie 185 rpm. W 66 dobie procesu po zaobserwowaniu problemow z pie-
nieniem intensywnos$¢ mieszania zwigkszono do 195 rpm. Proces kofer-
mentacji poprzedzony byt fermentacjg samych osadéw $ciekowych (proba
kontrolna). Dopiero po uzyskaniu stabilnej pracy reaktora zaczgto do niego
wprowadza¢ mieszaning kofermentacyjng, w ktorej stopniowo zwigkszano
dodatek odpadéw thuszczowych (w przeliczeniu na suchg mas¢ organicz-
ng). Mieszaniny kofermentacyjne sporzadzano raz na 8 dni, przygotowany
wsad przechowywany byt w lodowce w temperaturze 4°C.
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Osady w reaktorze wymieniano raz na dobe; odprowadzano je
grawitacyjnie, natomiast wprowadzano 100 ml strzykawka. Codziennie
analizowano sklad biogazu oraz spisywano jego objetos¢. Analiz¢ pozo-
statych wskaznikow wykonywano, co 4 dni.
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Rys. 1. Schemat stanowiska badawczego; 1 — komora fermentacyjna,

2 — system pomiarowo-kontrolny temperatury, pH, 3 — pompa,

4 — odprowadzenie osadow, 5 — doprowadzenie osadoéw, 6 — ptaszcz wodny,

7 — mieszadlo, 8, 9 — zbiornik biogazu oraz zbiornik wyrownawczy

Fig. 1. Digester set-up; 1 — reactor, 2 — pH, redox meter, 3 — pomp, 4 — effluent,
5 —influent, 6 — thermostatic heater, 7 — mixing equipment, 8, 9 — gas collector
and gas metering unit

2.4. Oznaczenia analityczne

W ramach badan wykonano nastgpujace oznaczania:

e pH — metodg potencjometryczng zgodnie z normg PN-EN
12176:2004,

e Zasadowo$¢ — zgodnie z normg PN-91/C-04540/05,

e LKT — metoda destylacji bezposredniej z para wodna (destylarka
Biichi K-355) zgodnie z normg PN-75/C-04616/04:1975,

e Sucha masa, pozostato§¢ po prazeniu, straty przy prazeniu — metoda
wagowa zgodnie z PN-EN 12879:2004 oraz PN-EN 12880:2004,

e Azot amonowy (N-NH,) — zgodnie z normg PN-73/C-04576/02,

e Objetos¢ i sktad biogazu — analizator GA 2000, brytyjskiej firmy Geo-
technical Instruments.
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e LCFAs (laurynowy (C12), mirystynowy (C14), palmitynowy (C16),
oleinowy (C18:1), stearynowy (C18), arachidowy (C20), behenowy
(C22)) — analize wykonano zgodnie z procedurg analityczng opraco-
wang przez Cassado i in. [5] a zmodyfikowang przez Fijatkowskiego
i Grosser [13]. Analize przeprowadzono przy zastosowaniu chromato-
grafu gazowego sprze¢zonego z detektorem masowym (ThermoScienti-
fic GC-MS system). Predkos¢ przeptywu gazu nosnego (hel czystosé
99,9998%) przez wykonang ze stopionej krzemionki kolumne kapilar-
ng typu Rxi-5ms (30 x 0,25 mm z filmem 0,25 um) w trakcie analizy
wynosita 2 ml/min. Nastrzyk automatyczny z dozowaniem bez dziele-
nia (splitless injection). Temperatura dozowania 200°C, temperatura
detektora 240°C, szybkos$ci liniowego narostu temperatury kolumny
10°C/min, izoterma poczatkowa 65°C, czas jej trwania 1 minuta, izo-
terma koncowa 240°C czasu jej trwania 5 minut.

e Wolny, niezdysocjowany amoniak — wyznaczony zgodnie z rowna-
niem podanym przez Caicedo i in. [3].

3. Wyniki badan i dyskusja
3.1. Monitoring procesu

Obserwowane na poczatku procesu wysokie stezenie lotnych
kwasow thuszczowych (rysunek 2) jest charakterystyczne dla poczatko-
wej fazy prowadzenia procesu [14]. W miar¢ ustalania rownowagi mie-
dzy poszczegdlnymi grupami mikroorganizmow zaobserwowano syste-
matyczne obnizanie warto$¢ parametru. Po koniec fermentacji z miesza-
niny osadow sciekowych (proba kontrolna) srednie stezenie LKT ksztal-
towalo si¢ na poziomie okoto 790 mg/dm*.Po wprowadzeniu kosubstra-
tow do komory fermentacyjnej zaobserwowano wzrost stezenia LKT.
Najwyzsze wartosci parametru w catym cyklu badawczym odnotowano
dla mieszanin z 10 i 15% udziatem kosubstrtaow. W poréwnaniu do pro-
by kontrolnej stgzenie LKT dla ww. mieszanin wzrosto o okoto 20%. Dla
mieszanin z wyzszym dodatkiem odpadéw tluszczowych wahania st¢ze-
nia kwasow tluszczowych byly niewielkie 1 oscylowaty w granicach
700-850 mg/dm?®. Analogiczna tendencje zmian jak dla LKT obserwo-
wano dla zasadowosci (rysunek 2). Maksymalng warto$§¢ parametru
(2963 mg/dm?®) odnotowano dla mieszaniny z 15% dodatkiem odpadow
tluszczowych. Po osiaggnigciu tego maksimum zasadowos$¢ nieznacznie
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spadla do poziomu okoto 2700 g/dm?®.Dalszy wzrost udzialu procentowe-
go kosubstratow w mieszaninie kofermentacyjnej nie powodowat istot-
nych zmian warto$ci parametru.

Mimo, ze w caltym cyklu badawczym stezenie lotnych kwasow
thuszczowych przekraczato warto§¢ optymalng dla fermentacji mezofilo-
wej (50-500 mg CH3;COOH/dm?®) [29] iloraz LKT/Zasadowosci wska-
zywal na stabilng prace reaktora. Jak podaja Lossie and Piitz [19] przy
odpowiednio dobranej intensywnosci doprowadzania wsadu do komor
warto$¢ ilorazu zawarta jest w przedziale od 0,2 do 0,6. Natomiast Riau
i in. [28] oraz Callaghan i in [4] za graniczny poziom ilorazu bedacy sy-
gnatem braku réwnowagi miedzy bakteriami acidogennymi a metano-
gennymi wskazujg warto$¢ odpowiednio powyzej 0,5 oraz 0,4. W bada-
niach po ustabilizowaniu pracy reaktor dla proby kontrolnej $rednia war-
tos¢ ilorazu wynosita 0,3. Natomiast po rozpoczeciu kofermentacji war-
to$¢ ilorazu fluktuowata w zakresie 0,23-0,33.
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Rys. 2. Zmiany stgzenie LKT oraz zasadowo$¢ obserwowane w trakcie badan
Fig. 2. Variance of VFA and alkalinity observed in the study

Dla proby kontrolnej $rednie st¢zenie azotu amonowego ksztal-
towalo si¢ na poziomie 505 £19 mg/dm® (rysunek 3). Po rozpoczeciu
kofermentacji odnotowano stopniowy wzrost stezenia azotu amonowego.
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Analogicznie jak w przypadku wczes$niej omowionych parametréw po
osiggnieciu ekstremum stezenie azotu amonowego nieznacznie spadto by
nastepnie ustabilizowaé si¢ na mniej wiecej statym poziomie (Srednio
592 +34 mg/dm®). W calym cyklu badawczym odnotowano wyréwnany
poziom pH (rysunek 3). Jego warto$¢ po ustabilizowaniu pracy reaktora
zawarta byta w przedziale od 7,5 do 8. Obserwowane w trakcie badan
zmiany ww. parametrow pozwolitly na oszacowanie st¢zenia niezdyso-
cjowanego amoniaku. Badania de Beare i in. [10] oraz Poggi-Varaldo
I in. [27] pokazaty, ze zahamowanie fermentacji obserwowane jest dopie-
ro w momencie, gdy stezenie amoniaku jest wyzsze odpowiednio od 80
i 100 mg/dm?. Podczas fermentaciji samych osadéw $ciekowych stezenie
amoniaku wahato si¢ w przedziale od 10 do 33 mg/dmg, natomiast po
rozpoczeciu dozowania do komory fermentacyjnej mieszanin kofermen-
tacyjnych jego zmiany zawarte byty w zakresie 25-65 mg/dm?®. Tym sa-
mym st¢zenie wolnego amoniaku bylo nizsze od uznawanego
w literaturze za inhibitujace.
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Rys. 3. Zmiany pH oraz stezenia azotu amonowego podczas fermentacji
zmieszanych osadow $ciekowych i mieszanin kofemrnetacyjnych

Fig. 3. pH and ammonium-nitrogen concentrations variation during anaerobic
digestion of mixed sewage sludge as well as co-digestion mixtures
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3.2.Wplyw odpadow thuszczowych na efektywnos¢ procesu

Jednymi z najwazniejszych parametrow opisujacych efektywnosé
procesu fermentacji sg wspotczynnik produkcji metanu oraz stopien prze-
fermentowania. Warto$¢ wyzej omoéwionych parametrow w publikacjach
dotyczacych procesu kofermentacji w przypadku stabilizacji samych
osadow $ciekowych waha sie w zakresie, odpowiednio 0,16-0,40 dm®/kg
$.M.0.dop.(Wspotczynnik wyraza objg¢tos§¢ wytwarzanego gazu ha Kg do-
prowadzanej s.m.o) oraz od 30 do 45% [9, 15, 20, 23, 33]. W pracach
tych autorzy po aplikacji odpadéw o wysokiej zawartosci ttuszczu odno-
towywali zwigkszenie efektywnosci procesu. Przykladowo Davidsson
I in. [9] po aplikacji osadéw z separatorow thuszczu z restauracji (dodatek
10-30% w przeliczeniu na suchg mas¢ organiczng) odnotowat zwigksze-
nie wspotczynnik produkcji metanu 0 27%. Natomiast Luostarinen i in.
[20] oraz Neczaj i in. [23] dla mieszaniny osadow $ciekowych oraz od-
padow z separatorow thuszczéw pochodzacych z zakltadow migsnych
odnotowali wzrost wspotczynnika produkcji metanu odpowiednio o 66
1 16%. Podczas gdy Kabouris i in. [15] zaobserwowali 2,95-krotny
wzrost wspotczynnika po doprowadzaniu do komor fermentacyjnych
odwodnionych odpadéw z odtluszczaczy zlokalizowanych na terenie
oczyszczalni §ciekow. W przeprowadzonych badaniach w pierwszej fazie
procesu (fermentacja samych osadoéw $ciekowych) s$rednia wartos¢
wspoétczynnika produkcji biogazu oraz stopnia przefermentowania ksztat-
towala si¢ odpowiednio na poziomie 0,33 dm?®/kg S.M.0.dop. Oraz 44%
(rysunek 41 5).

W poréwnaniu do proby kontrolnej po aplikacji dodatkowego
substratu do komory fermentacyjnej odnotowano obnizenie produkcji
biogazu (rysunek 4 i 5). Najwigkszy spadek wspotczynnika produkcji
biogazu odnotowano po wprowadzeniu do reaktora dwdch pierwszych
mieszanin kofermnentacyjnych. W tej fazie badan zaobserwowano row-
niez najnizszag w catym cyklu badawczym warto$¢ tego parametru
(0,16 dm®/kg S.M.0.gop.). W 20 dobie od dnia rozpoczgcia kofermentacji
warto$¢ wspotczynnika wzrosta do poziomu zblizonego jak dla proby
kontrolnej (0,33 dm®/kg S.M.0.gop). PO osiagnigciu tego maksimum
(0,32 dm’/kg S.M.0.dop,) odnotowano systematyczne obnizanie wspot-
czynnika produkcji biogazu. Tendencja ta byla najbardziej wyrazna dla
przedziatu czasowego, w ktorym do reaktora dozowano mieszaning
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z 20% dodatkiem kosubstratu. W kolejnych dobach procesu warto$¢ pa-
rametru wynosita ok. 0,21 dm®/kg S.M.0.dop- Po zwigkszeniu udziatu pro-
centowego odpadow thuszczowych w mieszaninie kofermentacyjnej do
35 % zaobserwowano 10% obnizenie wspotczynnika produkcji biogazu.

Analogiczny trend jak dla produkcji biogazu odnotowano dla
stopnia przefermentowania. W trakcie kofermentacji warto$¢ tego para-
metru wahata si¢ od 36,75 do 42,65% (rysunek 4). Jedynie w przypadku
sktadu biogazu zaobserwowano pozytywny wptyw kosubstratu na proces
stabilizacji osadow $ciekowych (rysunek 4). Srednia zawarto$é metanu
w biogazie dla proby kontrolnej wynosita ok. 69%, podczas gdy dla ko-
fermentacji wzrosta do poziomu 72,5%.
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Fig. 4. Biogas composition, daily biogas production and VS removal during
in the study
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Fig. 5. Variance of biogas yield (Y) and organic loading rate (OLR) observed in
the study

Obciazenie reaktoro6w organicznym tadunkiem zanieczyszczen
(OKL) dla proby kontrolnej wahato si¢ od 2,24 do 2,60 g/dm*d (rysunek
5). Znacznie wyzsze wahania parametru zaobserwowano podczas Kofer-
mentacji (warto$¢ w przedziale od 2,35 do 3,02 g/dm®d). Nizsza produkcja
biogazu przy wahaniach OKL zawartych w przedziale od 1,56 do 4,41
g/dm3d, czyli w zakresie wartosci testowanych w publikacjach [9, 15, 20,
23, 33] dotyczacych kofermentacji osadow $ciekowych oraz odpadow
thuszczowych sugeruje, ze zaklocenie aktywnosci metabolicznej mikroor-
ganizméw moze by¢ wynikiem zbyt wysokiego st¢zenia LCFAs. W celu
weryfikacji tej hipotezy w czasie calego cyklu badawczego monitorowano
zmiany stezen wyzszych kwasow thuszczowych (rysunek 6).
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Fig. 6. Concentrations of different LCFAs (myristic (C14:0), palmitic (C16:0),

stearic (C18:0), oleic (C18:1) and arachidic (C20:0acid)observed in the study

Obserwowane zmiany zawartosci LCFAs w materiale przefer-
mentowanym potwierdzaja, ze ich skiad jest uzalezniony od pochodzenia
odpadu tluszczowego. W przypadku odpadoéw tluszczowych z rzezni
najwyzszy udziat procentowy jak pokazujg badania Salminen i in [31]
oraz Neczaj i in. [23] ma kwas palmitynowy. Akumulowany jest on jak
sugerujg prace Lalman i Bagley [18, 19] w wyniku degradacji kwasu
oleinowego oraz linolowego. Nieco inng sytuacje obserwowano w trakcie
zaprezentowanych badan. W poczatkowej fazie prowadzenia procesu
(préba kontrolna) w osadzie przefermentowanym dominujagcym kwasem
tluszczowym byl kwas palmitynowy (heksadekanowy), stanowit on ok.
50% wszystkich analizowanych w ramach badan LCFAs, podczas gdy
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$rednia procentowa zawarto$¢ kwasu stearynowego (oktadekanowy) oraz
oleinowego wynosita odpowiednio 21,5 1 24,5%. W trakcie kofermenta-
cji zmienit si¢ udzial procentowy wymienionych kwasow — zawartos¢
kwasu palmitynowego oscylowata ok. 40 +4%, podczas gdy $redni po-
ziom kwasu oleinowego ksztattowatl si¢ na putapie ok.51,5 £8,6%. Na-
tomiast zawarto$¢ kwasu stearynowego stopniowo malata; w 79 dobie
procesu jego stgzenie spadlo ponizej progu wykrywalnosci. Stan ten
utrzymywat si¢ do konca badan. Zmiany te korespondowaty z wahaniami
stezenia kwasu oktadekanowego we wsadzie. Natomiast udzial procen-
towy kwasu oleinowego oraz palmitynowego w mieszaninach kofermen-
tacyjnych byl poréwnywalny, podczas gdy dla préby kontrolnej we wsa-
dzie dominowat kwas heksadekanowy.

Na poczatku procesu w osadzie odprowadzanym z reaktora steze-
nia kwasow tluszczowych biorac pod uwage caly cykl badawczy ksztal-
towaly si¢ na wysokim poziomie. W miarg trwania stabilizacji zmiesza-
nych osadoéw $ciekowych odnotowano systematyczny spadek ich st¢zenia
do poziomu15,28, 9,61 oraz 7,15 mg/g s.m. odpowiednio dla kwasu pal-
mitynowego, oleinowego oraz stearynowego. W poczatkowej fazie po
rozpoczeciu kofermentacji nie odnotowano istotnych zmian st¢zen kwa-
sOw w osadzie przefermentowanym. Dopiero po wprowadzaniu do reak-
tora mieszaniny z 10% dodatkiem odpadow ttuszczowych zaobserwowa-
no stopniowy wzrost stezen poszczegdlnych kwasow thuszczowych.
Dla wszystkich kwaso6w maksimum przypadlo w okresie aplikacji do
komory fermentacyjnej mieszaniny z 20% udziatem odpadéw ttuszczo-
wych. Stezenie kwasu palmitynowego, stearynowego oraz oleinowego
wynosito odpowiednio 27,05, 14,19 oraz 34,38 mg/g s.m. (684,73,
285,29, 848,73 mg/dm®). Po osiagnigciu tego ekstremum stezenia LCFAs
w osadzie przefermentowany stopniowo malato, aby ostatecznie (okoto
74 doby procesu) ustabilizowac si¢ dla kwasu palmitynowego oraz olei-
nowego na poziomie odpowiednio 6,76 oraz 10,16 mg/g s.m.

Podawane w literaturze stezenia wyzszych kwaséw ttuszczowych
uznawane za odpowiedzialne za zatamanie procesu wahaja si¢ w szero-
kim zakresie. Zwigzane jest to z charakterystyka populacji mikroorgani-
zmoéw odpowiedzialnych za przemiany zachodzace podczas fermentacji
oraz warunkami jego prowadzenia [12]. Wartosci stgzen hamujacych
zywotno$¢ komorki podawane w literaturze sg stosunkowo niskie, 1 dla
ICso (ang. inhibitory concentration) wynosza ponad 1500 mg/dm? dla
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kwasu stearynowego [32], ponad 1100 mg/dm? dla kwasu palmitynowe-
go [26] i 30-300 mg/dm?® dla kwasu oleinowego [12]. Wskazuje to, ze
niska efektywnos¢ procesu prawdopodobnie byta wynikiem wysokiego
stezenia kwasu oleinowego.

4. Podsumowanie i wnioski

Wykonana w ramach pracy ocena mozliwosci zastosowania 0d-
padéw tluszczowe z wytworni estrow metylowych kwasow thuszczowych
jako kosubstratu w procesie stabilizacji osadow $ciekowych pokazata, ze
ich dodatek negatywne wptywa na efektywno$¢ fermentacji. W poréw-
naniu do proby kontrolnej odnotowano zmniejszenie wspotczynnika pro-
dukcji biogazu oraz stopnia przefermentowania odpowiednio o 50
1 16,5%. Jednym pozytywnym bezposrednim efektem zastosowania kofer-
mentacji byto zwigkszenie zawarto$ci metanu w biogazie.

Prawdopodobna przyczyna takiego stanu rzeczy byto odnotowywane
w trakcie procesu wysokie st¢zenie jednego z najbardziej toksycznych wyz-
szych kwasow tluszczowych. Stezenie kwasu oleinowego, bo o nim mowa
znacznie przekraczato poziom uznawany w literaturze za inhibitujacy.
Niestety zakres prowadzonych badan nie pozwala wykluczy¢ obecnosci
innych czynnikow mogacych hamowa¢ proces. Wykluczono jedynie op-
cje o negatywnym wplywie stezenia amoniaku.
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Semi-continuous Anaerobic Co-digestion of Mixed Sewage

Sludge and Waste Fats of Vegetable Origin

Abstract

Anaerobic digestion (AD) is the most often applied technique for sew-

age sludge stabilization at medium and large wastewater treatment plants.
Nonetheless, the application of AD to sewage sludge stabilization is often lim-
ited by long retention time and low VS (volatile solid) removal. For this reason
in recent years a number of studies have been focused on optimize anaerobic
digestion processes. One of the most interesting options for improving anaero-
bic digestion yields is co-digestion, namely simultaneous decomposition of a
homogenous mixture of at least two biodegradable wastes.
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Fat-rich materials are attractive substrate for AD due to the high organic
matter content of waste and high energetic potential. It is estimated that about
1,014 dm® methane at STP (standard temperature and pressure) can by produced
from 1 g VS lipids, while only 0,415, 0,496 dm?® can be produced respectively
from 1 g VS carbohydrate and protein. However, due to inhibitory effect of
intermediate compounds (LCFAs — long chain fatty acids) and operational prob-
lems, such as: hindrance, sedimentation clogging, scum formation, and flotation
of biomass, separate AD of this waste ended with failure.

The aim of the current study was to investigate how the co-digestion of
fats of vegetable origin (FV) and mixed sewage sludge affected the performance
of the anaerobic digestion (AD) process.

The process was carried out at mesophilic conditions (37°C) in continu-
ous stirred-tank reactor (CSTR) with working liquid volume equal to 6,5 dm®.
The reactors were operated in draw-and fill mode (on a daily basis). The diges-
tion was examined in semi-continuous mode at sludge retention time of 10 days
and the organic loading rate maintained in the range 2,24-3,02 g/dm®-d. During
the start-up period the digester was fed only sewage sludge. Co-digestion pro-
cess was initiated after achievement of stable working parameters of bioreactor
for sewage sludge digestion. Addition of fat in the feedstock was gradually in-
creased up to 35%.

Anaerobic process state indicators such as: biogas production, biogas
composition, pH, alkalinity and volatile fatty acids (VFA) were used to monitor
a digestion. Furthermore, the LCFAs concentrations were measured in a feed
and digested sludge.

The results showed that use of FV as a co-substrate adversely affects
the efficiency of the process. Comparing digestion of MSS alone with co-
digestion of wastes, it was shown that co-digestion resulted in lower biogas
production and VS removal. Biogas yields for co-digestion mixtures were be-
tween 0,16 and0,32 dm®g VS added, while volatile solid (VS) removal ranged
from 36,75 to 42,65%.However average biogas yield and VS degradation de-
gree observed during fermentation of the MSS(mixed sewage sludge) alone
were 0,33 dm*/g VS added and 44%, respectively. Only for biogas composition
noted the positive effect of mixed sewage sludge co-fermentation with FV.

The study showed that the concentration of ammonia generated in this
experiment did not inhibit anaerobic digestion.

It was found that oleic acid, which is one of the most toxic long chain
fatty acids, was present at concentrations (reached a maximum value of
34,38 mg/g TS) within the ranges for which inhibition of methanogenesis has
been reported. This suggests that the low efficiency of the process was probably
caused a high concentration of oleic acid.



