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CO-DIGESTION SEWAGE SLUDGE AND BY-PRODUCTS
AFTER BIODIESEL PRODUCTION

The aim of the study was to determine the possibility of co-digestion of sewage sludge
and by-product from production of biofuels from vegetable oils. For this purpose, sewage
sludge from municipal wastewater treatment plant and waste from biodiesel production
were fermented. Waste consisted of 2,0% to 6,5% glycerol, 1 5% methanol, water from
rinse of oil and catalyst residues (sulfates, fatty acids and trace amounts of soap). Co-
fermentation was carried out for 28 days at mesophilic conditions (37°C). Reactors were
set for collection of biogas. The measurement of composition of produced biogas was
made. The samples contained 2, 3, 5, 10 and 15% of waste. A control sample contained
sludge without addition of co-substrate. After co-digestion the impact of co-substrate on
the efficiency and stability of the process was estimated. Filtration properties (capillary
suction time) before and after co-digestion was also evaluated.

1. Wprowadzenie

Polska wchodzac do Unii Europejskiej zobowiazala si¢ do przestrzegania praw obo-
wigzujacych w jej strukturach. Jednym z priorytetow polityki energetyczno-klimatycznej
Unii Europejskiej sa odnawialne zrodta energii (OZE). Zgodnie ze strategia na rok 2020
Polska ma wytworzy¢ 15% energii elektrycznej z OZE. Zrodta energii odnawialnej mozna
zdefiniowac jako zrodla ktore przetwarzaja energi¢ wiatru, promieniowania stoneczne-
go, geotermalna, fal, pradow i ptywow morskich, spadku rzek oraz energi¢ pozyskiwana
z biomasy, biogazu wysypiskowego, a takze z biogazu powstalego w procesach odpro-
wadzania lub oczyszczania $ciekow albo rozktadu sktadowanych szczatek roslinnych
i zwierzgeych [15].
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Jako biomase mozna okresli¢ podatne na rozktad biologiczny frakcje produktéw, od-
pady i pozostatosci przemystu rolnego (tacznie z substancjami roslinnymi i zwierzgcymi),
lesnictwa i zwigzanych z nim gatezi gospodarki, jak rowniez podatne na rozktad biolo-
giczny frakcje odpadow przemystowych i miejskich [6].

Od 1 pazdziernika 2005 r. oczyszczalnie $cieckdOw moga ubiegaé si¢ o zielone certyfika-
ty, ktore stanowig prawo majatkowe powstajace w wyniku konwersji wydawanych swia-
dectw pochodzenia energii z odnawialnych zrodet energii. W zwiagzku z tym stabilizacja
beztlenowa osadow zyskala na znaczeniu. Biogaz otrzymywany w wyniku fermentacji
beztlenowej sklada si¢ przede wszystkim z metanu (50-77%) i ditlenku wegla (ok. 40-
50%). Ponadto zawiera jeszcze inne gazy, m.in. azot, siarkowodor, tlenek wegla, amoniak
i tlen. Do produkcji ciepta biogaz powinien zwiera¢ minimum 40% metanu, natomiast do
produkcji energii elektrycznej, aby mogt by¢ spalany w silnikach, powinien zawiera¢ co
najmniej 50% metanu [13]. Jedng z metod zwigkszenia produkcji energii elektrycznej ze
zroédet odnawialnych jest wspotfermentacja osadow $ciekowych z rdéznego rodzaju bio-
masg. Wspotfermentacja polega na symultanicznym, beztlenowym rozkladzie co najmniej
dwoch sktadnikow pochodzacych z rdéznych Zrodet. Proces wspotfermentacji zachodzi
w taki sam sposob jak klasyczna fermentacja, tj. w czterech nastgpujacych po sobie fa-
zach: hydrolizy, kwasogenezy, octanogenezy i metanogenezy [17].

Biodiesel czyli estry metylowe kwaséw thuszczowych (FAME) powstaja w wyniku
procesu transestryfikacji acylogliceroli alkoholem metylowym w obecnos$ci katalizato-
ra. Teoretycznie podczas procesu transestryfikacji powstaja FAME oraz glicerol jednak
W rzeczywisto$ci proces jest trojstopniowy. Produkty koncowe mozna podzieli¢ na dwie
fazy ciekte: gorna zawierajacg FAME oraz dolng — glicerynowa, ktora jest mieszaning
wolnego glicerolu, mydet, alkoholu metylowego, metanolu, resztek katalizatora oraz
nieprzereagowanych monoacylogliceroli oraz diacylogliceroli [3, 14]. Wspotfermenta-
cja osadow sciekowych z dolng frakcjg glicerynowa powstatg po produkcji biodiesla jest
doskonalym sposobem zaréwno na utylizacj¢ odpadowego produktu ubocznego jak i na
intensyfikacje produkcji biogazu [1, 2, 4, 5, 10].

2. Substraty i metodyka badan

Do procesu wspotfermentacji uzyto osadu $ciekowego oraz produktow ubocznych
z produkcji biopaliw z olejow roslinnych. Osad nadmierny zageszczony mechanicznie
pobrano z komunalnej oczyszczalni $ciekow znajdujacej si¢ na terenie wojewddztwa $la-
skiego, pracujacej w oparciu o technologi¢ osadu czynnego. Kosubstrat uzyskano z miej-
sko-przemystowej oczyszczalni $ciekéw znajdujacej si¢ w wojewddztwie matopolskim.
W swoim skladzie zawierat ok. 2,0-6,5% gliceryny (glicerol), 1-5% metanolu, wodg¢ z ptu-
kania oleju, resztki katalizatora - siarczany, kwasy tluszczowe oraz sladowe ilo$ci mydet.
Charakterystyke substratow procesu fermentacji przedstawiono w tabeli 1.

Jako zaszczep uzyto osad pobrany z komory fermentacyjnej pracujacej w warunkach
mezofilowych. W kazdej z préb znajdowala si¢ identyczna ilo$¢ zaszczepu wynoszaca
50 g. Do kolejnych préb osadu dodano 8, 12, 20, 40 i 60 g odpadu (Tab. 2), co stanowito
2, 3,5, 10 oraz 15% udzial kosubstratu w mieszaninie. Waga kazdej z préb wynosita
400 g. Probe odniesienia stanowila mieszanina osadow bez dodatku kosubstratu.
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Tabela. 1 Charakterystyka substratéw procesu fermentacji
Table 1. Characteristics of fermentation substrates

Wskaznik Osad Odpad po produkcji biodiesla

pH 7,9 8,2

ChZT (mg0;/dm?3) 403,5 54 496
LKT (mg CHzCOOH/dm?) 18 549
Zasadowos¢ (mg CaCOs/dm?3) 424 1195
Sucha masa ogdlna (g/dm3) 42,7 21,9
Sucha masa organiczna (g/dm3) 30,4 17,9
Sucha masa mineralna (g/dm?) 12,3 4,0

Tabela. 2 Skiad ilosciowy mieszanin poddanych wspoétfermentacji
Table 2. The quantitative composition of mixtures subject to co-digestion

Udzw’ﬂ .odpad/osad llo$¢ osadu llo$¢ osadu z komor s
Sciekowy, nadmiernego fermentacyjnych llosc odpadu, g

% wag. g0, 8 yjnych, g§

0/100 350 0

2/98 342 8

3/97 338 12

50

5/95 330 20
10/90 310 40

15/85 290 60

Badania wykonano w Laboratorium Badan Przerobki Osadow w Instytucie Inzynierii
Wody i Sciekéw Politechniki Slaskiej. Proces wspotfermentacji prowadzono przez 28 déb
w warunkach statycznych z wykorzystaniem instalacji do fermentacji osadow. Instalacja
sktadata si¢ z 12 szklanych kolb (reaktorow) szczelnie polaczonych z kolumnami do od-
bioru biogazu (Rys. 1). Pojemnos¢ kazdego z reaktorow wynosita 500 cm?. Poszczegdlne
proby zawierajace osad $cickowy i odpad byty nastawiane podwdjnie, dlatego kazda seria
badan obejmowata 6 prob roéznigcych si¢ procentowym udziatem odpadu. Wspotfermen-
tacj¢ prowadzono w warunkach mezofilowych (37°C). W celu zapewnienia stalej tempe-
ratury reaktory umieszczono w tazni wodnej. Kolby nie zostaly wyposazone w mieszadta,
dlatego ich zawarto$¢ mieszano 2 razy w ciggu doby poprzez wyciagni¢cie pojedynczej
kolby z tazni wodnej oraz zamieszanie zawartosci ruchem okreznym bez odiaczania ze-
stawu do odbioru biogazu. Codziennie dokonywano odczytu obj¢tosci wyprodukowanego
biogazu oraz dwa razy w tygodniu pomiaru sktadu wyprodukowanego biogazu.
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Fot. 1 Instalacja do fermentacji osadéw
Phot 1. Installation for fermentation of sludge

Przed oraz po zakonczeniu procesu wspotfermentacji wykonano analizy fizykoche-
miczne wszystkich mieszanin oraz cieczy nadosadowych. W osadzie wykonano pomiar
pH oraz oznaczono suchg mas¢ ogolna, organiczng i mineralng oraz zmierzono czas ssa-
nia kapilarnego (Tab. 3). Zakres analiz wykonanych w cieczy nadosadowej obejmowat
pomiar pH oraz oznaczenie chemicznego zapotrzebowania na tlen (ChZT), zawartosci
lotnych kwasow tluszczowych (LKT), zasadowosci (Z) oraz azotu amonowego (Tab. 4).
W czasie badan dokonywano pomiaru obj¢tosci i sktadu produkowanego biogazu.

Tabela. 3 Charakterystyka fizykochemiczna mieszanin substratow
Table 3. Physico-chemical analysis of mixtures of substrates

Udziat Sucha masa Sucha masa Sucha masa Czas ssania
odpadu, Odczyn ogolna, organiczna, mineralna, kapilarnego,
% wag. g/dm? g/dm? g/dm3 s
0 7,9 42,69 30,39 12,29 93
2 7,8 43,46 30,61 12,84 93
3 7,1 42,72 30,72 12,00 95
5 6,9 40,73 28,84 11,89 96
10 7,0 40,53 28,90 11,63 95
15 7,0 37,31 26,05 11,26 96
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Tabela. 4 Charakterystyka fizykochemiczna cieczy nadosadowej
Table 4. Physico-chemical analysis of liquid sludge

Oﬂz:i::]' ChzT, LKT, Z, LKT/Z Azot amonowy,
% wag. mg0;/dm? | mg CH3:COOH/dm?| mg CaCOs/dm? mg NHs/dm3

0 403,5 18 424,0 0,04 46,51

2 4576,0 21 458,0 0,05 48,84

3 5824,0 25 470,5 0,05 60,47

5 29120,0 20 480,5 0,04 65,12

10 37 440,0 29 550,0 0,05 65,12

15 41 600,0 31 613,0 0,05 67,44

3. Wyniki badan
3.1. Efektywnos¢ procesu wspotfermentaciji

Waznym wskaznikiem okreslajacym efektywno$¢ procesu jest ilos¢ oraz sktad wypro-
dukowanego biogazu. Badania dowiodly, ze proces wspotfermentacji wptynat korzystnie
na sumaryczng objetos¢ wyprodukowanego biogazu (Rys. 1). Najwiekszy uzysk biogazu
zaobserwowano w probie z 10% udzialem odpadu. W poréownaniu do proby kontrolnej
ilo$¢ biogazu powstata w tej probie byta wigksza o 20%. W probie kontrolnej zanotowa-
no najnizsza objetos¢ wyprodukowanego biogazu. Zauwazono réwniez, ze w mieszaninie
ktéra w swym sktadzie zawierata 15% kosubstratu osiagnieto podobna produkcje bioga-
zu co w probie kontrolnej. Wywnioskowano zatem, ze taki udziat produktu ubocznego
w mieszaninie wptywa hamujaco na rozktad substancji organicznych, a w konsekwen-
cji na produkcj¢ biogazu. Obliczono rowniez jednostkowa produkcje¢ biogazu w oparciu
o0 ilo$¢ suchej masy organicznej doprowadzonej do reaktoro6w oraz zmierzono sktad bio-
gazu (Tab. 5).
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Rys. 1 Wptyw kosubstratu na sume wydzielanego biogazu
Fig 1. The influence of co-substrate on the amount of emitted biogas

Tabela. 5 Charakterystyka fizykochemiczna mieszanin substratow
Table 5. Physico-chemical analysis of mixtures of substrates

Zawartos¢ odpadu Jednostkowa produkcja biogazu, Sktad biogazu

W mieszaninie, % cmi/gs.m.o CHa o,
0 80,13 62 -65% 25-36%
2 82,90 69-71% 27-37%
3 85,29 69-72% 25-36%
5 94,92 70-72% 24 -34%
10 99,91 67-72% 26-33%
15 91,17 68 - 70% 25-36%
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Wyniki w tabeli 5 wskazuja, ze jednostkowa produkcja biogazu byla najwyzsza
w probie z 10% udziatem odpadu. Wspdlna fermentacja osadéw $ciekowych z dodatko-
wym substratem wplyneta pozytywnie na ilo$¢ metanu w biogazie, ktora osiggata warto§¢
67-72% w kolejnych probach, natomiast w probie kontrolnej udziat metanu wynosit 65%.
Analizujac sumaryczng ilos¢ wyprodukowanego biogazu oraz jednostkowa produkcje bio-
gazu mozna zaobserwowac, ze 10% udzial odpadu w ogolnej masie proby jest wartoscia
graniczng. Wyzszy udziat wptywa negatywnie na efektywnos¢ procesu wspotfermentacji.

Analizujac wykres intensywnosci wydzielanego biogazu (Rys. 2) zaobserwowano in-
tensywny rozktad substancji organicznych w pierwszych dwoch dobach procesu. Obja-
wiato si¢ to wzmozong produkcja biogazu. W kolejnych dobach produkcja biogazu byta
ustabilizowana i wynosita od 50 do 150 cm? dla kazdej z prob. W 18 dobie nastgpito
obnizenie produkcji biogazu dla proby kontrolnej. Dla pozostatych prob intensywnosé
produkcji biogazu zmalata w 22 dobie. Nalezy jednak zwroci¢ uwage na stabilng produk-
cj¢ biogazu podczas przebiegu catego procesu wspotfermentacji w probie z 10% udzia-
tem odpadu. Dodatkowo w koncowej fazie procesu intensywno$¢ produkeji biogazu nie
zmniejszyla si¢, w zwigzku z czym czas procesu fermentacji w tej probie mozna bytoby
wydtuzy¢ dla uzyskania wigkszej iloSci biogazu. Efektywnos¢ procesu wspotfermentacji
oceniano rowniez na podstawie stopnia przefermentowania osadu oraz obnizenia warto$ci
wskaznika ChZT. Charakterystyke fizykochemiczng mieszanin substratow oraz cieczy na-
dosadowej po procesie wspotfermentacji przedstawiono w tabelach 61 7.

Tabela. 6 Charakterystyka fizykochemiczna mieszanin substratow po procesie wspotfermentacji
Table 6. Physico-chemical analysis of mixtures of substrates after co-digestion

Udziat Sucha masa Sucha masa Sucha masa Czas ssania
odpadu, Odczyn ogolna, organiczna, mineralna, kapilarnego,
% wag. g/dm? g/dm? g/dm3 3
0 8,1 32,13 19,78 12,36 196
2 8,0 32,54 20,12 12,42 288
3 8,2 32,31 20,09 12,23 284
5 8,0 30,81 19,38 11,43 229
10 8,1 27,41 17,08 10,32 188
15 7,9 28,41 18,37 10,04 289
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Rys. 2. Intensywno$c¢ wydzielanego biogazu
Fig 2. Intensity of biogas production
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Tabela. 7 Charakterystyka fizykochemiczna cieczy nadosadowej po procesie wspotfermentacji
Table 7. Physico-chemical analysis of liquid sludge after co-digestion

ol;s:i::" ChZT, LKT, Z, LKT/Z Azot amonowy,
% wag. mgO0; /dm? mg CH3;COOH/dm? mg CaCOs/dm? mg NHa/dm?
0 83,2 50 305,0 0,16 534,88
2 1705,6 62 387,5 0,16 581,40
3 1913,6 66 320,0 0,21 581,40
5 1996,8 75 400,0 0,19 581,40
10 23712 91 360,0 0,25 604,65
15 3619,2 122 310,0 0,39 627,91

Na podstawie oznaczenia suchej masy ogolnej oraz suchej masy mineralnej osadu ob-
liczono stopien przefermentowania osadu (Tab. 8).

Tabela. 8 Wptyw procentowego udziatu odpaddéw na stopien przefermentowania osadu
Table 8. The influence of the percentage waste to degree of digested sludge

Zawa.rtosc ?d.pa?u 0 ) 3 5 10 15
w mieszaninie, %
Stopien
przefermentowania 34,93 34,28 34,62 32,81 40,88 29,47
osadu, %

Porownujac otrzymane dane z proba kontrolng zaobserwowano, ze dodatek kosub-
stratu nie wplynat negatywnie na stopien przefermentowania osadu. W probie z 10% do-
datkiem odpadu zaobserwowano wzrost stopnia przefermentowania osadu w stosunku do
proby kontrolnej. Natomiast w ostatniej probie z 15% udziatem odpadu stopien przefer-
mentowania osadu nieznacznie si¢ obnizyt. Analizujac wartosci ChZT przed oraz po pro-
cesie fermentacji obliczono takze ubytek substancji organicznych w cieczy nadosadowej
(Tab. 9).

Po procesie wspotfermentacji warto$¢ wskaznika ChZT ulegla znacznemu obnizeniu.
Najwigksze obnizenie odnotowano w probie z 10% udziatem odpadu. Kosubstrat uzyty do
procesu wspotfermentacji charakteryzowat si¢ duzg wartoscig ChZT (54496 mgO,/dm’).
Dlatego pomimo znacznego obnizenia wartosci tego wskaznika w kolejnych probach,
warto$¢ ChZT byta nadal wysoka (Tab. 7). Oznacza to, ze szczegblnie w przypadku pro-
by z 10% udziatem odpadu wskazane byloby wydluzenie czasu fermentacji z uwagi na
mozliwos¢ uzyskania jeszcze wigkszej ilosci biogazu oraz lepszej efektywnosci obnizenia
ChZT w cieczy nadosadowe;.
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Tabela. 9. Wptyw zawarto$ci odpadu na obnizenie wartosci wskaznika ChZT w cieczy nadosadowej
po procesie fermentacji
Table 9. The influence of waste to reduce the COD value in the supernatant liquid after
fermentation process

Zawartos¢ odpadu w mieszaninie, % Redukcja wartosci wskaznika ChZT, %
0 79,38
2 62,73
3 67,14
5 93,14
10 93,67
15 91,30

Duzy wplyw na przebieg procesu fermentacji ma rowniez ilo§¢ azotu amonowego
w cieczy nadosadowej. Zbyt duza jego zawarto$¢ w komorze fermentacyjnej moze wpltywac
inhibitujaco lub toksycznie na mikroorganizmy. Wedlug doniesien literaturowych zakres
stezen azotu amonowego w cieczy nadosadowej powinien wynosi¢ 500-1500 gN/m?, $red-
nie stgzenie to 900 gN/m? [12]. Otrzymane wyniki (Tab. 7) wskazujg na wzrost stezenia
azotu amonowego w mieszaninach pofermentacyjnych. Zwigkszenie ilosci azotu amono-
wego nie wplynelo jednak hamujaco na proces fermentacji poniewaz otrzymane wyniki
miescity si¢ w dopuszczalnym zakresie stezen.

3.2. Zmiany stosunku LKT/Z

W ramach kontroli procesu wspotfermentacji analizowano zmiany zasadowosci (2),
ilosci lotnych kwasow thuszezowych (LKT) oraz ilorazu LKT/Z. W trakcie procesu ob-
serwowano sukcesywny wzrost ilo§ci LKT w kolejnych probach wynoszacy od 50 (proba
kontrolna) do 122 mg/dm?* (Tab. 7). Stosunek LKT/Z wedtug doniesien literaturowych po-
winien ksztattowac si¢ w zakresie od 0,2 do 0,6 [11]. Inni badacze uwazaja, ze graniczna
wartos¢ to 0,5 [12], 0,4 [9] oraz 0,3 [16]. W prezentowanych badaniach, biorac pod uwage
stopien przefermentowania mieszaniny osadu i kosubstratu oraz ilo$¢ uzyskanego bioga-
zu, za graniczng wartos¢ ilorazu LK'T/Z uznano 0,3. Zgodnie z tym zatozeniem korzystny
stosunek LKT/Z wystgpowatl w przypadku wszystkich prob przed procesem fermentacji.
Natomiast po procesie odnotowano korzystny stosunek LKT/Z we wszystkich probach
poza mieszaning z 15% udziatem odpadu. W tym wypadku iloraz LKT/Z wynosit 0,39
(Tab. 7) i przekroczyt wartos¢, ktora wskazywataby na prawidtowy przebieg fermentacji.
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3.2. Zmiany stosunku LKT/Z

Porownujac ze sobg wartosci czasu ssania kapilarnego (CSK) w poszczegolnych pro-
bach przed procesem fermentacji zaobserwowano, ze dodatek kosubstratu nieznacznie
wptynal na wlasciwosci filtracyjne osadu (Tab. 3). W probie kontrolnej wartos¢ CSK wy-
nosita 93 s, natomiast w kolejnych probach 93-96 s. Porownujac wartosci CSK przed
oraz po procesie wspolfermentacji zauwazono, ze wlasciwosci filtracyjne osadu pogor-
szyly si¢. Czas ssania kapilarnego zmierzony po procesie wspotfermentacji wynosit
188-289 s. W stosunku do proby z samym osadem nadmiernym réwniez odnotowano
wydtuzony czas ssania kapilarnego w kazdej z prob, z wyjatkiem mieszaniny z 10%
udziatem odpadu. W tym wypadku warto§¢ CSK zmniejszyla si¢. Jest to bezposrednio
zwigzane z wysokim stopniem przefermentowania osadu w tej probie, co skutkuje lepsza
jego odwadnialnoscia.

4. Whnioski

Coraz wazniejsza alternatywa dla nieodnawialnych zrodet energii, takich jak wegiel
kamienny, gaz ziemny czy ropa naftowa staja si¢ zrodia energii odnawialnej. Z uwagi
na znaczng warto$¢ energetyczng biogazu powstajacego w oczyszczalniach $ciekow,
w wyniku procesu fermentacji, obecnie powszechnie zaczyna si¢ wykorzystywac bio-
gaz do produkcji ciepta i energii elektrycznej. Dobrym sposobem intensyfikacji produkcji
biogazu jest wspotfermentacja osadow $ciekowych z innymi organicznymi produktami
odpadowymi (kosubstratami) [8]. Takim produktem okazuje si¢ takze odpad po produkcji
biodiesla. Przeprowadzone badania pozwolity na okreslenie najkorzystniejszego wago-
wego udziatu procentowego dodawanego odpadu w mieszaninie z osadem $ciekowym.
Najwickszy uzysk biogazu otrzymano w probie z 10% udziatem odpadu. Sumaryczna
ilos¢ wyprodukowanego biogazu byta o 20% wigksza niz w probie kontrolnej. Dodany
kosubstrat mial rowniez pozytywny wpltyw na sktad biogazu w tej probie. Ilo$¢ metanu
w biogazie mieScila si¢ w zakresie 67-72%, podczas gdy w probie kontrolnej odnotowano
62-65% udzial metanu w biogazie. W zwiazku ze stabilng produkcja biogazu w probie
z 10% udziatem odpadu mozna dla tej mieszaniny zaproponowaé wydhuzenie czasu fer-
mentacji z korzyscia dla ilosci wyprodukowanego biogazu. Dtuzszy czas wspotfermen-
tacji pozwolitby rowniez na wigksze obnizenie wskaznika ChZT w cieczy nadosadowe;j,
ktérego wartos¢ ze wzgledu na dodawany odpad byta wysoka.

W omawianej probie dodatek kosubstratu nie mial wptywu na stabilno$¢ procesu fer-
mentacji. Stosunek LKT/Z przed oraz po procesie wspotfermentacji miescit si¢ w za-
kresie, ktory swiadczy o stabilnym przebiegu procesu. Wspotfermentacja miata jedynie
negatywny wpltyw na wlasciwosci filtracyjne mieszaniny. W stosunku do wartosci przed
procesem wartos¢ CSK wzrosta. Rowniez w stosunku do proby z samym osadem odno-
towano wyzsza warto$¢ CSK. Jedynie w probie z 10% udziatem kosubstratu ze wzgledu
na wysoki stopien przefermentowania osadu czas ssania kapilarnego byl mniejszy niz
w probie kontrolnej. Wynika to z faktu, ze dobrze ustabilizowany osad charakteryzuje si¢
lepsza odwadnialnoscia.
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