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POZYSKIWANIE LOTNYCH KWASOW TLUSZCZOWYCH
W PROCESIE STABILIZACJI BEZTLENOWE] OSADOW
POCHODZACYCH Z PRZEMYSLU SPOZYWCZEGO

RECEIVING OF VOLATILE FATTY ACIDS DURING THE PROCESS
OF OXYGEN-FREE STABILIZATION OF SEWAGE SLUDGE
COMING FROM FOOD INDUSTRY

Abstrakt: Konwencjonalny proces stabilizacji beztlenowej jest czesto czasochtonny i ma mata efektywnosc.
Dokonany przeglad literaturowy, a takze przeprowadzone badania wilasne sugeruja, ze ultradzwickowe
kondycjonowanie stanowi nowa drog¢ do skrocenia czasu oraz zwigkszenia efektywnosci procesu stabilizacji
beztlenowej osadow, powstajacych w procesie oczyszczania tak $ciekow bytowo-gospodarczych, jak
i przemystowych. Uzyskanie znacznego wzrostu stopnia przefermentowania podczas stabilizacji beztlenowej
osadéw kondycjonowanych polem ultradzwigkowym (UD), w odniesieniu do redukcji substancji organicznych
odnotowanych podczas stabilizacji beztlenowej osadéw niepreparowanych, wynika z kombinacji dziatania
zaréwno hydrolizy biologicznej, stanowiagcej pierwszy etap procesu, jak réwniez zjawiska hydrolizy
sonochemicznej, majacej miejsce podczas procesu preparowania. Poddanie osadéw kondycjonowaniu badana
metoda wptywa na znaczng intensyfikacj¢ fazy hydrolizy, czego wyrazem byl odnotowany w kolejnych dniach
prowadzenia procesu stabilizacji beztlenowej wzrost tempa produkcji oraz st¢zenia lotnych kwaséw thuszczowych,
warunkujacy bezposrednio zwigkszenie efektywnosci fermentacji, tj. stopnia przefermentowania osadéw oraz
jednostkowej produkcji biogazu. Stabilizacji beztlenowej, w warunkach statycznych, poddano nadmierny osad
czynny powstajacy w wyniku oczyszczania mieszaniny $ciekéw bytowo-gospodarczych oraz przemystowych
powstajacych na terenie zakladu produkujacego soki oraz napoje. Proces prowadzono zar6wno
w kolbach laboratoryjnych, stanowigcych modele komér fermentacyjnych, jak réwniez w komorze fermentacyjnej
firmy Applicon.

Stowa Kkluczowe: stabilizacja beztlenowa, hydroliza, lotne kwasy thuszczowe, dziatanie pola ultradzwigkowego,
biogaz

Ustawa z dnia 27 kwietnia 2001 r. o odpadach wprowadza poje¢cie komunalnych
osadéw S$ciekowych jako pochodzacych z oczyszczalni $ciekow osadéw z komor
fermentacyjnych oraz innych instalacji stuzacych do oczyszczania $ciekéw komunalnych
oraz innych $ciekéw o sktadzie zblizonym do sktadu $ciekéw komunalnych, do ktérych
mozna zaliczy¢ $cieki pochodzace miedzy innymi z [1]: przetwdrstwa mleka, owocédw
i warzyw, produkcji i butelkowania napojéw bezalkoholowych oraz alkoholowych,
przemystu migsnego, produkcji pasz zwierzgcych z surowcéw roslinnych, produkcji
zelatyny oraz klejow ze skér i kosci zwierzgeych, stodowni, przetwoérstwa ryb, produkcji
thuszczéw roslinnych i zwierzgeych, cukrowni.

Sktadowanie osadéw $ciekowych na skladowiskach 1lub ich przyrodnicze
wykorzystanie nalezy poprzedzi¢ procesami przemiany, ktére wyeliminuja uciazliwosci
wynikajace z ich rozktadu, a takze zapobiegna mikrobiologicznemu rozktadowi [2].
Najpowszechniej stosowanym procesem biochemicznej stabilizacji osadéw Sciekowych jest
proces fermentacji metanowej [3]. Proces fermentacji metanowej polega na rozkladzie
makromolekularnych substancji organicznych przez rézne grupy bakterii do zwigzkow
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prostych, gléwnie metanu i ditlenku wegla [3]. Stosowanie fermentacji metanowe;j
prowadzi do zmian sktadu osadu oraz fazy gazowej [4]. Zaobserwowano w procesie
fermentacji metanowej redukcje zwigzkéw organicznych o okoto 50%, a takze
zmniejszenie ilo$ci szkodliwej materii biologicznej [2]. Waznym czynnikiem pod
wzgledem energetycznym jest ilo§¢ odzyskiwanej energii w formie lotnych kwaséw
thuszczowych [5]. Unieszkodliwienie osadéw metoda fermentacji metanowej jest bardzo
korzystnym energetycznie procesem, gdyz nie wymaga dostarczania duzych dawek energii,
a produktem reakcji zachodzacych w tym procesie jest wysoce energetyczny biogaz [6].
Wada procesu jest niewielka szybko$¢ degradacji zawartych w osadach zwigzkéw
organicznych [7]. Dlatego tez osady nalezy podda¢ procesowi kondycjonowania
warunkujagcemu bezposrednio wzrost ich podatnosci na biodegradacje. Faza limitujaca
proces fermentacji jest faza hydrolityczna. Zwigkszenie stopnia dezintegracji osadéw
Sciekowych przed procesem fermentacji metanowej wplywa na intensyfikacje procesu
hydrolizy, wynikiem czego jest wzrost st¢zenia oraz tempa przyrostu lotnych kwaséw
tluszczowych, stanowigcych pétprodukt fermentacji oraz substrat dla bakterii
metanogennych.

Cze$¢ doswiadczalna
Substrat badan

Przedmiotem badan byl nadmierny osad czynny, pochodzacy z oczyszczalni $ciekéw
funkcjonujacej przy zakladach Jurajskiej Spoétdzielni Pracy w Myszkowie. Badania
prowadzono na mieszaninie osadéw nadmiernych oraz przefermentowanych, ktére poddano
mezofilowej fermentacji metanowej, majgcej charakter okresowy. Osady nadmierne
stanowity 90% mieszaniny, natomiast pozostale 10% stanowity osady przefermentowane
petniace role materialu zaszczepiajacego.

Metodyka badan

Prowadzone badania miaty na celu zbadanie przebiegu procesu hydrolizy
w stabilizacji beztlenowej osadéw S$ciekowych oraz okreslenie efektywnos$ci procesu
fermentacji metanowej. Badania prowadzono w skali laboratoryjnej w warunkach
mezofilowych w dziesieciu szklanych kolbach, stanowigcych modele komor
fermentacyjnych. Jednocze$nie prowadzono badania w zakresie oceny efektywnosci
fermentacji metanowej w bioreaktorze firmy Applikon.

W pierwszym etapie procesowi 10-dniowej stabilizacji poddano mieszaning osadéw
przefermentowanych oraz niekondycjonowanych osadéw nadmiernych - Mieszanina I.
Kolejny etap stanowil proces stabilizacji mieszaniny osadéw przefermentowanych oraz
osadéow nadmiernych, poddanych czynnemu dziataniu pola ultradzwigkowego. W celu
okres$lenia najlepszych parametréw kondycjonowania osadéw dokonano doboru
najkorzystniejszej amplitudy drgan i czasu sonifikacji. Kryterium doboru szukanych
parametréw stanowil wzrost stezenia substancji organicznych w wodzie osadowej osadéw
nadmiernych po nadzwigkawianiu, wyrazony wzrostem wartosci ChZT wody osadowej. Do
badan uzyto dezintegratora ultradzwigkowego typu VC-750. W badaniach zastosowano
nastepujace amplitudy drgan: 15,3 um; 21,4 um; 30,5 um oraz 36,6 um; ktérych dziatanie
zbadano dla czasu nadzwickawiania t = 30+360 s. W drugim etapie badan, na podstawie
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dokonanej optymalizacji parametréw pola ultradzwigkowego, stabilizacji beztlenowe;j
poddano Mieszaning II, tj. osady nadmierne kondycjonowane polem ultradzwigkowym
o amplitudzie 36,6 wm oraz czasie ekspozycji 240 s.

Dokonano oznaczenia nastgpujacych parametréw fizyczno-chemicznych: odczyn pH
przy uzyciu pH-metru Cole-Parmer Instrument Company Model 59002-00 wg normy
PN-91/C-04540/05 [8]; sucha masa, sucha masa organiczna, sucha masa mineralna metoda
bezposrednia wagowa wg normy PN-EN-12879 [9]; lotne kwasy tluszczowe LKT wg
normy PN-75/C-04616/04 [10]; zasadowo$¢ wg normy PN-74/C-04540/00 [11];
kwasowo§¢ wg normy PN-74/C-04540/00 [12]; chemiczne zapotrzebowanie na tlen
oznaczone metodg dwuchromianowa ChZT-Cr (wg PN-74/C-04578/03) [13]; azot
amonowy PN-ISO 5664:2002 [14]; azot og6lny wg PN-73/C-04576/14 [15].

Wyniki badan
Przeprowadzenie procesu stabilizacji beztlenowej osadow niekondycjonowanych

Procesowi stabilizacji beztlenowej poddano mieszaning niekondycjonowanych osadéw
nadmiernych oraz osadéw przefermentowanych, petniagcych rolg inoculum (Mieszanina I).
W trakcie badan zaobserwowano skokowe zmiany warto$ci wybranych parametréw
fizyczno-chemicznych. Zmiany te moga wynika¢ z niejednorodnej struktury osadéw.
Nadmierne osady $ciekowe dos¢ trudno wulegaja w warunkach beztlenowych
biochemicznemu rozktadowi. Swiadczy o tym, uzyskany w dziesigtym dniu prowadzenia
procesu stabilizacji Mieszaniny I, stopien przefermentowania osadéw. W zwigzku z tym, na
podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, iz niezbedne jest, w celu zwiekszenia
efektywno$ci procesu, poddanie osadéw procesowi wstepnego kondycjonowania
z wykorzystaniem czynnego dziatania pola UD.

Tabela 1
Wybrane parametry fizyczno-chemiczne mieszaniny niekondycjonowanych osadéw nadmiernych oraz osadéw
przefermentowanych (Mieszanina I), poddanej procesowi fermentacji metanowej
Table 1
Selected physico-chemical parameters of the mixture of nonpretreatment excess sludge and digested sludge
(Mixture I) subjected to the methane fermentation

Wskaznik/ Czas fermentacji metanowej [d]

jednostka 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Sucha masa, [g/dm”] 183|164 163|158 149 | 142 |13,5]13,7 [ 13,8 | 13 | 128
Sucha masa organiczna [g/dm3J 17,5151 | 148 | 14 [ 132|126 | 11,4 | 11,6 | 11,8 | 114 | 11,1
Sucha masa mineralna [g/dm3] 22 | 1,3 1,5 1,8 1,7 16 | 2,1 2,1 20 | 1,6 1,7
Kwasowo$¢ [meq/dm’] 24 | 44 | 48 | 56 | 52 | 48 | 44 | 52| 52 | 56 | 56
Zasadowosé¢ [mg CaCOy/dm’] 1660 | 1860 | 1960 | 2140 | 2160 | 2200 | 2240 | 2280 | 2260 | 2280 | 2280
ChZT [mg Oz/dm3] 834 | 1055|1048 | 1041 | 862 | 1120 | 718 | 195 | 181 | 172 | 164
Lome[rl;gegﬂ;g‘gzgiﬁgg%mn 360 | 360 | 737 | 720 | 634 | 771 | 805 | 360 | 205 | 154 | 102
Azot Kjeldahla [mg N/dm”] 302 | 355 | 406 | 436 | 431 | 459 | 464 | 518 | 478 | 504 | 498
Azot amonowy [mg N-NH,*/dm’] 20,1 | 280 | 324 | 364 | 434 | 439 | 448 | 452 | 478 | 503 | 517
Odczyn pH 7,68 17,54 | 745|742 (7,44 |740|7,38|7,30|749|747|743

Podczas procesu fermentacji metanowej Mieszaniny I prowadzonego w kolbkach
fermentacyjnych odnotowano ok. 37% stopien przefermentowania osaddw. Stezenie
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lotnych kwaséw ttuszczowych wzrastato do 6 dnia prowadzenia procesu, w ktérym
osiagneto warto$¢ 805 mg CH;COOH/dm’. Od siédmego dnia stezenie LKT
systematycznie spadato i w 10 dniu procesu wyniosto 102 mg CH;COOH/dm’. Podczas
procesu stabilizacji beztlenowej, prowadzonego w bioreaktorze, uzyskano, po 25 dniach
procesu, ok. 43% stopien przefermentowania osadéw. Analiza osadéw po 25 dniach
wykazata, ze stezenie LKT w ostatnim dniu fermentacji metanowej wyniosto
445 mg CH;COOH/dm’.

Tabela 2
Wybrane parametry fizyczno-chemiczne mieszaniny kondycjonowanych osadéw nadmiernych oraz osadéw
przefermentowanych (Mieszanina II), poddanej procesowi fermentacji metanowej

Table 2
Selected physico-chemical parameters of the mixture of pretreatment excess sludge and digested sludge
(Mixture II) subjected to the methane fermentation

Wskaznik/ Czas fermentacji metanowej [d]
jednostka 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Sucha masa [g/dm"] 20,3189 | 184|183 | 18 | 17,1 |16,3 | 157 | 15,6 | 15,5 |14,65

Suchamasaorganiczna[g/dm3j 159 (15,7 (14,6 | 13,8 | 13,4129 | 125 11,7 [ 11,0 | 10,5 | 9,6
Sucha masa mineralna [g/de] 44 | 32 | 38 |45 |46 | 42 | 3,8 | 3,6 | 44 | 42 | 3,55

Kwasowo$é [meg/dm’] 36 | 38 | 44 |45 |44 14013231 [130]29] 30
Zasadowos¢ [mg CaCOy/dm’] 1480 | 1500 | 1760 | 2000 | 2000 | 2240 | 2400 | 2500 | 2440 | 2200 | 2160
ChZT [mg O,/dm’] 124413290 | 3487 [ 2825 | 2523 12668 | 1727 | 938 | 892 | 887 | 975
Lotne kwasy ttuszczowe (LKT)

[mg CH,COOH/dm’] 943 | 1474 [ 1714 | 1568 | 1448 [ 1603 | 1311 | 1097 | 688 | 651 | 658
Azot Kjeldahla [mg N/dm"] 319 | 319 | 386 | 439 | 414 | 428 | 476 | 504 | 562 | 586 | 604
Azot amonowy [mg N-NH,*/dm’] 213 | 224 | 224 | 280 | 336 | 380 | 397 | 403 | 408 | 420 | 420
Odczyn pH 74 (78 |7871789]7,78|7,86|8,11|8,07|793]8,14| 7,82
Tabela 3

Wybrane parametry fizyczno-chemiczne Mieszaniny I (niekondycjonowane osady nadmierne)
oraz Mieszaniny II (kondycjonowane ultradzwigkowo osady nadmierne),
poddanych procesowi fermentacji metanowej (bioreaktor - 25 dni)

Table 3
Selected physico-chemical parameters of Mixture I (nonpretreatment excess sludge) and Mixture II
(ultrasonic pretreatment sludge) subjected to the methane fermentation process (bioreactor - 25 days)

Czas fermentacji metanowej

Wskaznik/jednostka Mieszanina I Mieszanina II
0 25 0 25
Sucha masa [g/drn3J 17,5 11,5 30,3 14,5
Sucha masa organiczna [g/dm3] 15,3 8,7 15,9 7,03
Sucha masa mineralna [g/dm3j 2,2 2.8 13,4 5,5
Kwasowo$¢ [meq/dm’] 2.4 3.2 3,6 3.9
Zasadowo$é¢ [mg CaCOy/dm’] 1660 2540 1480 2630
ChZT [mg O/dm’] 834 708 1244 814
Lotne kwasy ttuszczowe (LKT)
(e czg COOH/dnd) 205 445 943 702
Azot Kjeldahla [mg N/dm”] 302 610 319 798
Azot amonowy [mg N-NH,"/dm’] 20,1 52,64 213 602

Odczyn pH 7,68 7,7 7.4 7,37
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W kolejnym etapie procesowi fermentacji metanowej poddano osady nadmierne,
kondycjonowane polem ultradzwigkowym (Mieszanina II) o amplitudzie drgan 36,6 um
oraz czasie nadzwigkawiania wynoszacym 240 s. W przypadku Mieszaniny II, po okresie
10-dniowej stabilizacji, odnotowano ok. 40% stopien przefermentowania osadow. Stezenie
lotnych kwaséw tluszczowych przed procesem stabilizacji beztlenowej wynosito
943 mg CH;COOH/dm’. W drugim dniu procesu warto$¢ stezenia LKT osiagneta swoje
maksimum - 171 mg CH;COOH/dm’. Ostatecznie stezenie LKT w 10 dniu wyniosto
658 mg CH;COOH/dm’.

W przypadku procesu prowadzonego w komorze fermentacyjnej dla Mieszaniny II po
25 dniach procesu uzyskano ok. 56% stopien przefermentowania osadéw. Stgzenie lotnych
kwaséw ttuszczowych w 25 dniu stabilizacji wynosito 702 mg CH;COOH/dm’.

W tabelach 1 oraz 2 zestawiono wyniki uzyskane podczas stabilizacji beztlenowej
prowadzonej w kolbach laboratoryjnych, natomiast w tabeli 3 przedstawiono wyniki
uzyskane podczas prowadzenia fermentacji metanowej w bioreaktorze w czasie 25 dni.

Podsumowanie

Wstepne kondycjonowanie polem ultradzwickowym osadéw nadmiernych wptyneto
na poprawe¢ stopnia ich dezintegracji. Zintensyfikowany zostat proces hydrolizy. Nastapit
wzrost stezenia lotnych kwaséw tluszczowych w kolejnych dniach prowadzenia procesu,
ponadto odnotowano wzrost stopnia przefermentowania osadow oraz zwigkszong
produkcje biogazu. Optymalna skuteczno$¢ nadzwigkawiania osadéw osiagnigta zostata dla
amplitudy drgan pola UD 36,6 um oraz czasu ekspozycji rownego 240 s. W przypadku
procesu stabilizacji beztlenowej osadéw niekondycjonowanych (Mieszanina I) najwigksza
warto$¢ stezenia LKT zostala odnotowana w széstym dniu prowadzenia procesu.
W przypadku osadéw kondycjonowanych polem ultradzwickowym o amplitudzie 36,6 pm
oraz czasie ekspozycji 240 s (Mieszanina II) najwicksza warto$¢ st¢zenia LKT odnotowana
zostala juz w drugim dniu prowadzenia fermentacji metanowej. Dla badanych mieszanin,
po 25 dniach prowadzenia procesu otrzymano nast¢pujacy stopien przefermentowania
osadow: Mieszanina I - 43%, Mieszanina II - 56%.

Podzi¢kowania

Badania przeprowadzono w ramach BW-401/202/07.
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RECEIVING OF VOLATILE FATTY ACIDS DURING THE PROCESS
OF OXYGEN-FREE STABILIZATION OF SEWAGE SLUDGE
COMING FROM FOOD INDUSTRY

Faculty of Environmental Engineering and Protection, Czestochowa University of Technology

Abstract: The traditional oxygen-free stabilization process is often time-consuming and is not very effective.
The review of the accessible literature and own research suggest that the ultrasonic conditioning is the new way to
shorten the time and to increase the efficiency of oxygen-free stabilization process of sewage sludge, which arises
both during the process of treating domestic and technological sewage. The obtaining of the significant increase of
the fermentation degree during the oxygen-free stabilization process of sewage sludge conditioned by means of
ultrasonic field (UF) in relation to the reduction of organic substances observed during the oxygen-free
stabilization process of non-prepared sewage sludge is caused by the combination of working both of: biological
hydrolysis, which is the first stage of the process, and of: the phenomenon of sonochemical hydrolysis which takes
places during the preparation process. The conditioning of sewage sludge by means of the examined method has
the influence on the considerable intensification of hydrolysis phase. This is expressed by the increase
in production rate and in concentration of volatile fatty acids which was observed on the following days
of carrying out the oxygen-free stabilization process. The excesse activated sludge, in static conditions, was
subject of oxygen-free stabilization process. The excesse activated sludge arose as the result of treating the
mixture of domestic sludge and technological sludge arising in the company which produces juices and drinks.
The process was carried out both in laboratory flasks, which were the models of sludge digestion chamber, as well
as in the sludge digestion chamber of Applicon company.

Keywords: oxygen-free stabilization, hydrolysis, volatile fatty acids (LKT), ultrasonic field, biogas



