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OCZYSZCZALNIE SCIEKOW JAKO BIORAFINERIE

WASTERWATER TREATMENT PLANTS AS BIOREFINERIES

Due to diminishing fossil resources, the chemical industry is constrained to find new ways and
alternative production steps for common chemical compounds. Sewage sludge and the organic
wastes might be the source of many desirable products i.e. biochemicals, biomaterials or
biofuels which could be obtained throughout various physical, chemical or biological processes.
The aim of this short review was to indicate that modern wastewater treatment plants
(WWTPs) could act as biorefineries. Moreover, the aim was to introduce several new
methods for generation of bioproducts from waste streams by means of physical, chemi-
cal or biological conversions.

One of the promising technology for sewage sludge and organic waste treatment is
mixed-culture fermentation focused on volatile fatty acids (VFAs) production. Accumu-
lated VFAs serve as carboxylic platform which might be a starting point for further
processing in order to produce fuels and high-value chemicals. It is plausible that in the
near future significant part of the chemical industry will be based on recovering resources
from waste and that WWTPs will play an important role in this development.

1. Wprowadzenie

Na przestrzeni ostatnich kilku lat zaobserwowano ustabilizowanie si¢ ilosci zbiera-
nych odpadéw komunalnych na poziomie 10 mln Mg. Wedlug GUS-u w roku 2010
zostalo wytworzonych w Polsce ok. 12 mln Mg odpadéw komunalnych, a zebrano ich
ok. 10 mln Mg. W poréwnaniu z rokiem 2009 odnotowano nieznaczny spadek w ilo$ci
odpadéw komunalnych wytworzonych i zebranych wynoszacy ok. 0,1%. Zrodlami
powstawania odpadéw komunalnych s3: gospodarstwa domowe oraz obiekty infrastruk-
tury tj. handel, ustugi, rzemiosto, szkolnictwo, przemyst i inne. Ilo§¢ odpadéw komunal-
nych zebranych, w przeliczeniu na jednego mieszkanca, zalezy w duzej mierze od
kondycji ekonomicznej poszczegdlnych regiondw kraju. Istotng cze¢$é odpadéw komu-
nalnych stanowig odpady biodegradowalne (papier, tektura, odziez, tekstylia z materia-
16w naturalnych, odpady z terendow zielonych, odpady kuchenne i ogrodowe, drewno,
odpady wiclomateriatowe oraz frakcja drobna) [1], mogace ulec rozktadowi tlenowemu
lub beztlenowemu przy udziale mikroorganizméw. Mas¢ komunalnych odpadow,
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ulegajacych biodegradacji, wytworzong w 2008 roku oszacowano na poziomie 6614 tys.
Mg, a ich udzial w odpadach komunalnych stanowit 54,7% [2]. W 2008 roku sktadowa-
no 4,29 mln Mg odpadéw komunalnych ulegajacych biodegradacji [1].

Celem dalekosigznym krajowego planu gospodarki odpadami jest dojscie do systemu
zgodnego z zalozeniami zréwnowazonego rozwoju, w ktorym w pelni realizowane sa
kolejno nastgpujace zasady: zapobieganie powstawaniu odpadow, nastgpnie przygotowanie
do ponownego uzycia, recykling, odzysk materialéw i energii, unieszkodliwianie, przy czym
niepozadanym sposobem ich zagospodarowania jest sktadowanie. Realizacja tych przedsie-
wzie¢ umozliwi osiggniecie kolejnych celow takich jak: ograniczenie sktadowania odpadow,
w szczegblnosci odpadow ulegajacych biodegradacji, ograniczenie negatywnego wpltywu na
zmiany klimatu powodowanego przez gospodarke odpadami czy tez zwigkszenie udziatu
w bilansie energetycznym kraju energii ze zrodet odnawialnych przez zastgpowanie paliw
kopalnianych odzyskang energia z odpadéw biodegradowalnych.

Odpady organiczne posiadajg bardzo niski wskaznik emisji tzw. gazéw cieplarnia-
nych, ktory nie wptywa na wzrost stezenia CO, w atmosferze. W analizie cyklu zycia
ilos¢ CO, uwalniania w procesie wytwarzania energii jest na poziomie ilosci CO, se-
kwestrowanej z atmosfery przez rosliny podczas wzrostu i rozwoju. Utylizacja odpado-
wych strumieni organicznych wpisuje si¢ w naturalny obiegu wegla w przyrodzie.

Na przekroju ostatnich lat obserwuje si¢ systematyczny wzrost ilosci powstajacych
osadow $ciekowych. Szacuje sie¢, ze od roku 2018 bedzie w Polsce wytwarzanych ponad
700 tys. ton s.m. osadow $ciekowych [3] zas§ w roku 2020 juz niemal milion ton s.m. [4].
Dyrektywa Unii Europejskiej w sprawie sktadowania odpadoéw ogranicza mozliwos$¢ ich
deponowania oraz zaostrza kryteria jakie muszg spetnia¢ osady $cickowe, aby mozna je
byto sktadowaé na sktadowiskach innych niz niebezpieczne, a co za tym idzie, zagospoda-
rowanie osadéw Sciekowych stato si¢ niezwykle waznym zagadnieniem ekologicznym
i technicznym. Zgodnie z obowigzujacym prawem osady $cickowe uznaje si¢ rowniez za
surowiec neutralny pod wzgledem CO,, ze wskaznikiem emisji CO, wynoszacy zero.
Utylizacja osadéw i odpadoéw ,,zero-emisyjnych” zagwarantuje zmniejszanie zanieczysz-
czania $rodowiska oraz konsekwentng regeneracj¢ naturalnych zasobow srodowiska.

Utylizacja osadéw $ciekowych i odpadow organicznych odbywac si¢ moze w tzw. biora-
fineriach bedacych odpowiednikami zakladow przerdbki ropy naftowej (rafinerii), ale
wykorzystujacych surowce odnawialne i dzigki temu stanowiace znacznie mniejsze zagroze-
nie dla srodowiska, szczegdlnie w zakresie iloSci emitowanych gazow cieplarnianych.

Biorafineria stanowi kompleksowy uktad technologiczny, taczacy w sobie proces
konwersji odpadow organicznych, biomasy lub osadéw $ciekowych i dalszego przetwa-
rzania produktow tej konwersji na paliwa i zwiazki chemiczne finalne badz z przezna-
czeniem do dalszych procesow. W przedstawionej pracy przegladowej opisano mozliwe
techniki utylizacji osadow Sciekowych i odpadow organicznych.

2. Mozliwosci zagospodarowania osadéw sciekowych i odpadéw

Utylizacja osadow $ciekowych i odpadéw organicznych zmierza w dwoch kierunkach:

— otrzymywania zdefiniowanych zwigzkéw chemicznych, zawierajacych dwie lub wigcej
réznych grup funkcyjnych, mogacych réwniez stuzy¢ do syntezy kolejnych zwigzkow,
produkowanych dotychczas z surowcow ropopochodnych, badz do nowych zwigzkow,
ktorych synteza z surowcdw ropopochodnych jest utrudniona lub niemozliwa;

— otrzymywania biopaliw ciektych lub gazowych.
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Wykorzystanie biomasy do produkcji chemikaliéw, biomateriatow i biopaliw wymaga
duzej i stalej dostawy substratu [5] co w przypadku biomasy roslinnej nie zawsze jest latwe
do osiagnigcia. Oczyszczalnie Scickdw zapewniajg state zaopatrzenie osadéw $cickowych
doskonale nadajacych si¢ do przetwarzania w procesach biorafineryjnych.

Szereg mozliwych do uzyskania produktow z osadow sciekowych oraz odpadoéw poprzez
procesy fizyczne, chemiczne lub biologiczne zostato przedstawionych na rysunku 1.

Zwiazki azotu:

- amoniak [6, 7]

- azotan (V) [8]

- siarczan (VI) amonu [9]
- azotan (V) amonu [8]

Celuloza [5]
- ze scieku

Polisacharydy (wielocukry) tj.
alginiany [9], chitozan [10]
(uzyskiwane ze $ciekow

przemystowych), chityna [11, 12]

fizyczny rozdziat

1e ogniwa pali
MFC [24]

Biowodor [25]

Biodegradowalne polimery jak
polihydroksyalkanolany PHAs
[33, 25, 34]

CaCO, do produkcji
bi 6w [5]

Kationy: Mg*2 [13], K* [13]

Metan [26] stuzacy réwniez do
produkcji metanolu [27] , kwasu

Lignina [14]

go [28] , etanolu [29]

| Zwirlpiasek [35]

Chemikalia:

- kwas bursztynowy [15]

- wanilina (aldehyd 3 metoksy-
4-hydroksybenzoesowy) [16]

- kwas wanilinowy [17]

- kwas mlekowy [18]

- etanol [19]

- butanol [19]

- biowodoér [19]

- kwas mastowy [19]

Glicerol [30, 31]
Biopaliwa uzyskiwane z
fermentac;ji alg [29]

Th oleje i smary [36]

Mikro sktadniki tj. zwigzki
estrogenne [37] odzyskane

Etanol [32]

Srodki farmaceutyczne [38, 39]

Sur

Lotne kwasy tluszczowe [20]
bedace pétproduktem do
tworzenia wielu produktow

Zwiazki fosforu:

- fosforan wapnia [21, 7]

- fosforan zelaza [21, 7]

- fosforan [21, 7]

- kwas ortofosforowy [21, 7]
- P z popiotéw [21, 7]

Kwasy humusowe [22]

Metale tj. Cd, Zn, As i inne
otrzymywane z osadéw [23]

Bio-chemikalia

Bio-paliwa

biosurfaktanty [40]

Bio-materiaty

Rys.1. Produkcja biochemikaliéw, biomateriatéw i biopaliw z osadéw $ciekowych i odpa-
déw organicznych
Fig. 1. Production of biochemicals, biomaterials and biofuels from sewage sludge and

organic wastes
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Na rysunku 2 przedstawiono schemat mozliwych drég chemicznych i biochemicznych
w produkcji biopaliw i biochemikaliow z osadoéw $ciekowych i odpadéw organicznych.

[-CeH110¢-],+aNH; +bH,0 —CC,3H,c05+dCo,H,,0sN+eC51Hp,05

Formacja barwnikéw
4H,+CO,—CH,+2H,0
Tworzenie metanu w etapie metanogenezy

[-CeH410¢-],+aH,0—bCH;COOH+cCH;CH,OH+dCO,+eH,
Biokonwersja celulozy

CgH1,05—2H,+CH,CH,CH,COOH+2CO,
Fermentacja wodorowa do kwasu mastowego

CgHy;06+2H,0—4H,+2CH,COOH+2CO,
Fermentacja wodorowa do kwasu octowego

CH,+H,0—3H,+CO
Katalityczna konwersja metanu do syngazu

CgHy,06+2H,—2CH,CH,COOH+2H,0
Produkcja kwasu propionowego z wodort

Osady sciekowe
i odpady

CgH1,05—3CH,+3C0,

Tworzenie metanu z glukoz)
Sy CH,COOH +H,—CH,CH,0H+H,0

Produkcja etanolu z wodoru

CgH;,05 +60,—6C0O,+6H,0+elektrycznosé
MFC mikrobiologiczne ogniwa paliwowe

CgH1,05—2CH,CH,0H+2CO,
Fermentacja do etanolu

aCgH,,0 +b0,—> [-COOH(CH,),C00-], +cH,0
Formacja polihydroksyalkanéw (PHAs)

Rys.2. Przeglad reakcji chemicznych w produkcji biochemikaliow i bioenergii ze Sciekow
(na podstawie [43])
Fig. 2. Examples of chemical reactions for production of biochemicals and biofuels from

sewage sludge (based on: [43])

3. Fermentacja beztlenowa jako trzon biorafineryjnych
oczyszczalni sciekéw

3.1. Fermentacja metanowa

Jedna z podstawowych metod przerobki osadow $Sciekowych powstajacych w proce-
sie oczyszczania $ciekow jest fermentacja metanowa. Proces fermentacji polega na
biochemicznym rozkladzie zwiazkoéw organicznych tj. weglowodanow, lipidow i biatek,
zawartych w osadach $cickowych przez bakterie beztlenowe do metanu i dwutlenku
wegla. W wyniku procesu nastgpuje znaczne obnizenie suchej masy organicznej osadu.
Po zakonczeniu osad zawiera mniejsze ilo$ci zarodnikow patogennych, czy mikroorga-
nizméw chorobotworczych [41, 42].
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Proces fermentacji zalezny jest od biorgcych w niej udziat mikroorganizméw, a takze

od dostgpnych dla nich substratow pokarmowych. Sktada si¢ z nastgpujacych faz:

— hydrolizy — w wyniku zachodzacej hydrolizy osadow nastgpuje rozpad polime-
rowych zwigzkoéw organicznych w rozpuszczalne monomery przez dziatanie en-
zymow bakterii hydrolizujacych;

— fazy kwasnej (kwasogeneza) — fakultatywne bakterie kwasogenne przetwarzaja
rozpuszczone w wodzie zwigzki chemiczne (w tym réwniez produkty hydrolizy) do
krotko tancuchowych kwaséw organicznych, alkoholi, aldehydow oraz CO, i Hy;

— fazy octanogennej (octanogeneza) — przetworzenie wyzszych kwaséw organicz-
nych do kwasu octowego, CO; i Hy;

— fazy metanowej (metanogeneza) — polegajacej na wytworzeniu metanu przez bak-
terie metanogenne z octanu, wodoru, dwutlenku wegla i mréwczanu.

Zastosowanie tego procesu prowadzi do redukcji zwigzkow organicznych o ok. 50%,
a takze zmniejsza ilo$¢ szkodliwej materii biologicznej. Fermentacja metanowa jest
korzystna energetycznie a produkt koncowy — biogaz bogaty w metan (ok. 55-65% CHy)
— shuzy¢ moze jako paliwo do kogeneratorow zasilajacych oczyszczalni¢ w energi¢
elektryczng i cieplna.

3.2. Platforma karboksylowa

Alternatywa do produkcji metanu jest zmaksymalizowanie wytwarzania kwasow
karboksylowych. Mozliwe jest to poprzez inhibitowanie etapu metanogenezy. W wyniku
tego procesu nastgpuje kumulacja lotnych kwaséw tluszczowych (LKT) [25]. LKT sa
krotko-tancuchowymi kwasami karboksylowymi sktadajacymi si¢ z czterech lub mniej
atoméw wegla w tancuchu. Skumulowane LKT tworzg tzw. platforme karboksylowa,
ktéra moze by¢ punktem wyjscia do dalszych procesow biorafineryjnych. Gtoéwna zaleta
takiego rozwigzania jest mozliwo$¢ wykorzystania jako substratow odpadow np. frakcje
organiczng odpadow komunalnych, osadoéw $ciekowych, obornika [25].

Proces fermentacji beztlenowej uzalezniony jest od wielu czynnikéw o charakterze
technologicznym majacym wplyw na produkcj¢ LKT, a mianowicie: temperatury, pH,
stosunku wegla do azotu, czasu zatrzymania, obcigzenia objgtosciowego fermentora czy
obecnosci inhibitorow. Wazng role odgrywa réowniez sktad chemiczny oraz zawarto$¢
sktadnikéw pokarmowych w substracie, poniewaz istotnie wptywaja na rozwoj konsor-
cjum mikroorganizméw.

Przeksztatcanie osadéw Sciekowych do LKT jest beztlenowym procesem tgczacym
hydroliz¢ i kwasogeneze (zwang réwniez fermentacjg kwasogenng lub acydolizg) [44].
Hydroliza i acydoliza przeprowadzane sg w jednym beztlenowym reaktorze przy pomo-
cy tego samego konsorcjum mikroorganizmow. W produkcji LKT z osadéw Scieckowych
hydroliza jest procesem limitujacym z powodu skomplikowanej struktury osadéw. Aby
usprawni¢ proces rozne metody obrobki wstepnej zostaty wprowadzone by zwigkszy¢
solubilizacj¢ [45] np.: chemiczne: kwasem, zasad3, ozonem i nadtlenkiem wodoru,
biologiczne, za pomocg enzymow hydrolitycznych, oraz fizyczne, wsrod ktorych wyrdz-
ni¢ mozemy: obrobke mikrofalowg oraz ultradzwigkami. Zwickszenie stopnia dezinte-
gracji osadoéw Scieckowych wplywa na intensyfikacj¢ procesu hydrolizy, wynikiem czego
jest wzrost stezenia oraz tempa generowania lotnych kwasow thuszczowych.
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Otrzymane LKT przeksztatcane sg na substancje chemiczne albo paliwa za pomocg
trzech metod:

— biologicznych z uzyciem mikroorganizmow,

— termochemicznych do ktoérych nalezy gazyfikacji i synteza Fischera-Tropscha,

— chemicznych — kataliza chemiczna.

Potencjalne zwigzki mozliwe do uzyskania w wyniku procesu zostaty przedstawione na
ponizszym schemacie (rys. 3)

Weglowodory
Proce§ termochemiczny Olefiny
gazyflkacja lub synteza Parafiny
Fishera - Tropsha Alkohole
Aldehydy
Platforma Ketony
Kwasy
karboksylowa Co. H,
Produkty koricowe
Fermentacja
przy uzyciu
mieszanych
kultur bakterii Metan
Wodér
Osady Elektrycznos¢
. . . PHA
sciekowe i Bio-pestycydy
L KT Biodisel
od pady Bio-surfaktanty

Proces biologiczny

organ iczne pétprodukty Produkty koricowe

Wodér
DMF -
dimetyloformamid
Alkohol
Mieszanina
alkoholi

Proces chemiczny

kataliza Produkty koricowe

Pierwszy etap procesu Drugi etap procesu
Rys.3. Platforma karboksylowa do otrzymywania biopaliw i biochemikaliow
Fig. 3. Carboxylic platform for biofuels and biochemicals

W wyniku obrobki termochemicznej zachodzi katalityczna reakcja chemiczna two-
rzenia weglowodorow z mieszaniny tlenku wegla i wodoru, czyli tak zwanego gazu
syntezowego. Celem syntezy jest produkcja paliw ptynnych. W wyniku chemicznej
katalizy uzyskiwany jest posrednio woddr stuzacy do syntezy czystych alkoholi badz
mieszanin alkoholi oraz DMF-dimetyloformamidu— organicznego zwigzku chemicznego
z grupy amidow stosowanego jako polarny rozpuszczalnik aprotyczny (mieszajacy si¢
w dowolnym stosunku z woda oraz wieloma rozpuszczalnikami organicznymi) szeroko
wykorzystywany w zrownowazonym przemysle chemicznym. W wyniku biologicznych
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przemian otrzymywany moze by¢ wodor lub metan, wysokoenergetyczne gazy mozliwe
do dalszego wykorzystania. Jako alternatywa moga by¢ zastosowane drobnoustrojowe
ogniwa paliwowe (MFC — ang. microbial fuel cell) wykorzystujace kwasy karboksylowe
jako substraty do generowania energii elektrycznej [24]. W biologicznej przemianie
mozliwa jest rowniez produkcja polihydroksyalknolanow stanowiacych surowiec do
wytwarzania biodegradowalnych tworzyw sztucznych o wlasciwosciach podobnych do
polipropylenu. Produktami koncowymi uzyskiwanymi z platformy karboksylowej moga
by¢ rowniez $rednio-tancuchowe kwasy tluszczowe (np. kwas kapronowy i kaprylowy)
wytwarzane poprzez wydluzanie tancucha weglowego. Zwiazki te mogg by¢ dalej
wykorzystywane do produkcji biodiesla i weglowodorow paliwowych [20]. Inne inno-
wacyjne produkty powstate w wyniku konwersji LKT zaproponowano w pracy [46],
gdzie odpowiednio sterujgc procesem uzyska¢ mozna bio-pestycydy oraz bio-surfaktanty
(pod wzgledem budowy chemicznej klasyfikuje si¢ bio-surfaktanty na: glikolipidy,
lipopeptydy/lipoproteiny i zwiazki polimerowe).

4. Podsumowanie

Nie ulega watpliwosci, ze zasoby kopalne tj. wegiel kamienny, gaz ziemny czy ropa

naftowa ulegaja zmniejszaniu i prawdopodobne jest ich wyczerpanie w przysztosci.
Dlatego tez poszukiwane sa nowe drogi w przemysle chemicznym be¢dace alternatywa
dla produktéw petrochemicznych. Ponadto, wykorzystanie odnawialnych zrodet energii
i surowcéw spowoduje unikniecie nieodwracalnej degradacji $rodowiska zwigzanej
z wydobyciem konwencjonalnych zrddet kopalnych.
Wykorzystanie w przemysle chemicznym biomasy z osadéw $ciekowych oraz odpadow
organicznych, surowcéw o innych od weglowodordw wlasciwosciach fizyko-
chemicznych, wymusza stosowania innowacyjnych metod produkcji. Wérod wyzwan
wspoélczesnej inzynierii §rodowiska wymieni¢ mozna rozwoj proceséw biotechnologicz-
nych oraz ich integracj¢ z istniejaca infrastruktura. Przemyslowa biorafineria osadow
scickowych ma duze szanse wdrozenia, rozwojowi sprzyja¢ bedzie catoroczna dostep-
no$¢ surowca (osadow $ciekowych), mozliwos¢ uzyskania produktow dotad wytwarza-
nych konwencjonalnie oraz nowego asortymentu zwigzkéw chemicznych o wysokiej
wartosci rynkowej. Rozwoj koncepcji biorafineryjnych wpisuje si¢ w wymogi zrowno-
wazonego rozwoju a biorafinerie-oczyszczalnie $ciekow wykorzystujace osady Sciekowe
i odpady organiczne stanowi¢ powinny podstawe rozwoju nowej galezi przemyslowej
zgodnej z priorytetami w hierarchii postgpowania w gospodarce odpadami oraz polityka
ekologiczng Unii Europejskiej.

Praca finansowana przez Narodowe Centrum Nauki w ramach projektu ,, Wptyw czynni-
kow zewnetrznych (temperatury, skladu i stezenia substratow, pH, stosunku wegla do
azotu) na katabolizm w procesach fermentacji przy uzyciu kultur mieszanych (MixFer-
ment)”(2012/05/D/ST8/02289) w programie Sonata 3.
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