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Wstep 3

WSTEP

Ograniczenie dostepnosci zasobow surowcOéw nieodnawialnych staje sig
powodem zmiany strategii zwigzanych z ochrong srodowiska w kierunku rozwoju tzw.
czystych produkcji, ktére moga by¢ realizowane np. przez wyeliminowanie lub
zmniejszenie ilosci powstajacych zanieczyszczen oraz wytwarzanie produktow
mozliwych do ponownego wykorzystania. Zgodnie z zasadami czystej produkcji
odpad powinien by¢ substratem do uzyskania nowego pelnowarto§ciowego wyrobu.

W biogazowniach komunalnych i rolniczych zasady takiego dziatania polegaja
m.in. na wykorzystaniu procesu fermentacji metanowej do produkcji zielonej energii
(biogazu) i maksymalnym odzysku sktadnikow odzywczych z produktow ubocznych
tego procesu.

Produkty uboczne procesu fermentacji w biogazowniach rolniczych stanowia
wigkszy problem dla srodowiska przyrodniczego niz biogazownie komunalne (zwykle
zlokalizowane na terenie oczyszczalni $ciekow 1 zakladow utylizacji odpadow).
Obiektom komunalnym zostal narzucony obowigzek zagospodarowania i
przewatwarzania pulpy pofermentacyjnej (pofermentu) przede wszystkim przez
odwadnianie, suszenie i termiczne spalanie. Podczas, gdy biogazownie rolnicze
napotykaja zaréwno na problem nadprodukcji pofermentu oraz niewtasciwego jego
zagospodarowania. W praktyce oznacza to zwykle jego nadmierne rozsaczanie w
glebach prowadzace do nadmiernego obcigzenia zwigzkami biogennymi a takze

niekiedy ich niepozadang infiltracje do wod podziemnych.

Nadwyzka powstajacego pofermentu, spowodowana intensywnym wzrostem
nowo budowanych biogazowni, moze by¢ wykorzystana do odzysku pierwiaska
deficytowego jakim jest fosfor, zwlaszcza, ze rosnace zapotrzebowanie na ten
pierwiastek jest przyczyna znaczacej eksploatacji naturalnych zt6z apatytow i
fosforytow.

Problemy zwiazane z wyczerpywaniem surowcow fosforowych i jednoczesnie
bardzo szybki wzrost cen jest przyczyna powaznego traktowania odnawialnych zrodet

fosforu. Poszukiwanie alternatywnych zrodet fosforu, a w szczegolnosci mozliwosci
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jego recyklingu z pofermentu stanowi jedno z najwazniejszych nowych zagadnien
przemystu fosforowego.

Dotychczasowe wyniki badan ograniczaty si¢ do odzysku fosforu z pofermentu
lub odciekow pofermentacyjnych powstatych podczas fermentacji osadow $ciekowych
lub odpadéw komunalnych w biogazowniach komunalnych. Za§ w przypadku
biogazowni rolniczych, doniesienia literaturowe opisujace odzysk zwigzkow
biogennych dotyczyly waskiej grupy odpadéw rolniczych. Najczes$ciej poddawanag
badaniom grupa odpadow byty odchody zwierzece lub odpady mleczarskie. Brak jest
doniesien literaturowych dotyczacych wykorzystania pofermentu do odzysku fosforu

powstatego z fermentacji innych substratéw pochodzenia rolniczego i spozywczego.

Odzysk substancji odzywczych z produktow ubocznych procesu fermentacji
stanowi pilne do rozwigzania zadanie w Europie, gdzie produkcja biogazu rolniczego

stanowi az 70 % produkcji energii z odnawialnych zrodet energii (OZE).

Celem pracy bylo rozpoznanie jakos$ci substratow i powstalych z ich
fermentacji produktow ubocznych z uwzglednieniem dynamiki transformacji i
mobilnosci zwiazkéw fosforu - w pierwszej kolejnosci. Natomiast w drugiej
kolejnosci okreslono mozliwo$ci odzysku fosforu w biodostepnej formie z produktow

ubocznych fermentacji.
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1. PODSTAWY TEORETYCZNE

1. 1. Zielona energia i zr6wnowazone zarzadzanie zasobami w §wietle

gospodarki o obiegu zamknietym

Problemy i zagrozenia srodowiska, takie jak zanieczyszczenia wod, gleby i
powietrza oraz ograniczenie dostepnosci zasobow surowcoéw nieodnawialnych sa
przyczyna zmiany strategii ochrony srodowiska w kierunku rozwoju tzw. ,,czystych
produkcji” realizowanych np. przez =zapobieganie lub zmniejszenie ilosci
powstajacych zanieczyszczen oraz wytwarzanie produktow mozliwych do ponownego
wykorzystania. Zgodnie z zasadami czystej produkcji wytworzone odpady powinny
stanowi¢ nowe, petnowartosciowe wyroby (Mirabella i in., 2014; Ghisellini i in., 2016
r.; Lieder i Rashid, 2016; Zaman, 2016). ,,Czysta produkcja” wpisuje si¢ w zatozenia
koncepcji gospodarki o obiegu zamknietym (GOZ).

GOZ jest to rozwigzanie, ktorego glownym celem jest ograniczenie zuzycia
zasobow 1 energii oraz iloSci powstajacych odpadéw oraz emisji (przez wzrost
recyklingu 1 ponownego wykorzystania), polegajace na domykaniu petli obiegu
materiatow 1 energii oraz bardziej oszczednemu ich wykorzystaniu (dostarczajac przy
tym korzysci zarowno dla Srodowiska przyrodniczego, jak i gospodarki) (Pisano i in.,
2015). Paradygmat gospodarki o obiegu zamknigtym rozwinal si¢ z koncem lat 70. XX
wieku (FEMA, 2013), za$ pierwsze prace promujace t¢ koncepcje pojawity sie juz w
latach 60. XX wieku. W 1966 r. Boulding przedstawil system zréwnowazonego
gospodarowania wskazujgc jednoczesnie na potrzebe zachowania rownowagi migdzy
srodowiskiem 1 gospodarkg. Stahel i Reday (1976) zaproponowali koncepcje
zamknigtej petli jako strategii do zapobiegania powstawania odpaddéw i bardziej
efektywnego wykorzystania zasobow.

Dotychczas znany model gospodarki liniowej, przedstawiajacy cykl zycia
produktu od wydobycia surowcow do generowania produktéw ubocznych produkcji
(odpadow), okazuje si¢ by¢ niewystarczajacy z powodu intensywnego wzrostu ich

ilosci, stanowigcych problem o zasiegu $wiatowym. Alternatywne rozwiazanie
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stanowi koncepcja gospodarki o obiegu zamknigtym. W tej koncepcji surowce sa
wielokrotnie ponownie wprowadzane do obiegu, nierzadko przechodzac z jednej
galezi przemystu do drugiej. Innymi stowy chodzi o zamknigcie cyklu zycia produktu i
przejscie z modelu gospodarki liniowej (pozyskanie surowca - produkcja -
uzytkowanie - utylizacja odpadu) na model cyrkulacyjny (produkcja - uzytkowanie -
wykorzystanie odpadu jako surowca w kolejnym cyklu produkcyjnym) (rys. 1.1.).
Fundacja Ellen MacArthur opracowata raport ,,Towards the Circular Economy” (Ellen
MacArthur Fundation 2015), ktorego podstawg stanowig organizacyjne, gospodarcze i

biznesowe mozliwosci przej$cia z modelu gospodarki liniowej na model gospodarki

cyrkulacyjne;.
MODEL GOSPODARKI MODEL GOSPODARKI
LINIOWEJ CYRKULACYJNEJ
Z%oza i surowce naturalne Zloza i surowce
l naturalne
- Ekoprojektowanie
Produkcja
Przetwarzanie
l Recykling, Zréwnowazona
‘ Konsumpcja ‘ Odzysk produkcja

Zréwnowazona

konsumpcja

‘ Sktadowanie ‘

Rys. 1.1. Przejscie od koncepcji modelu gospodarki liniowej do modelu
gospodarki cyrkulacyjnej, opracowane na podstawie Korola (2016)

Dzialania zwigzane z ,,zamknigciem obiegu” cyklu zycia produktéw dzigki
zwigkszeniu recyklingu i ponownego uzycia wpisuja si¢ w nowy model gospodarczy
Unii Europejskiej. Zgodnie z wytycznymi Komisji Europejskiej (COM/2010/2020
final; COM/2011/571 final), strategia dotyczaca racjonalnej gospodarki zasobami

powinna polegac na: rozwijaniu gospodarki niskoemisyjnej efektywnie korzystajacej z
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zasobOéw;  wytwarzaniu  zasobéw  odnawialnych;  uniezaleznieniu  wzrostu
gospodarczego od wykorzystywania zasobow nieodnawialnych i energii; ograniczeniu
emisji  ditlenku  wegla; zwiekszeniu  konkurencyjno$ci oraz = zapewnieniu
bezpieczenstwa energetycznego. W grudniu 2015 r. Komisja Europejska (KE)
opublikowata pakiet GOZ obejmujacy Plan dziatan na rzecz zasobooszczednej Europy
i komunikat ,,Ku gospodarce o obiegu zamknietym: program zero odpadow dla
Europy” (COM/2014/398 final), zgodnie z ktorymi, gospodarka o obiegu zamknigtym
stanowi strategi¢ rozwoju zaktadajaca wzrost gospodarczy bez zwickszania
konsumpcji zasobow oraz zmiang struktury tancuchow produkcji i przemiang

systemow przemystowych.

W biogazowniach komunalnych i rolniczych zasady takiego dziatania polegaja
m.in. na wykorzystaniu procesu fermentacji metanowej do produkcji zielonej energii
(biogazu) i maksymalnym odzysku sktadnikow odzywczych - m.in. azotu i fosforu z

produktow ubocznych tego procesu tj. pulpy pofermentacyjnej zwanej pofermentem.

Podukcja zielonej energii

Wzrost zainteresowania technologia produkcji biogazu 1 liczba nowych
biogazowni wskazuje, ze ta technologia jest postrzegana jako jedno z najbardziej
przysztosciowych rozwigzan w sektorze zagospodarowania odpadow i alternatywnej
produkcji energii odnawialnej (rys. 1.2.). Takie kraje jak Niemcy, Stany Zjednoczone,
Chiny, Wtochy, Wielka Brytania czy Francja sa postrzegane jako $wiatowy lider w
sektorze produkcji biogazu ze wzgledu na dtuga dziatalnos¢, intensywne badania w
zakresie produkcji energii odnawialnej i alternatywnych sposobow zagospodarowania
odpadoéw. W ostatnich latach rowniez w krajach Afryki odnotowano zainteresowanie
nad pracami rozwojowymi i wdrozeniowymi dotyczacymi produkcji energii

odnawialnej i gospodarki odpadami.
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Zainstalowana moc [GW]
|

SJAIAN AN RN RN NNRERER

2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016

DAfrykaMAzja 0 Ameryka Sr. i Ptd. MEuroazja®Europa® Sr. Wschod B Ameryka Pin.® Oceania

Rys. 1.2. Rozwoj produkcji biogazu na swiecie, wg Scarlat i in. (2018)

W Stanach Zjednoczonych najwyzsza produkcja biogazu (75% tacznej
produkcji biogazu) pochodzi z biogazowni komunalnych zlokalizowanych na terenach
oczyszczalni $ciekow wspotfermentujacych osady Sciekowe, bioodpady, odpady
rolnicze i przemystowe. W Chinach (liczacych w 2015 roku 26,5 min biogazowni
komunalnych i okoto 40 miIn biogazowni przydomowych) produkuje si¢ biogaz
poddajac fermentacji przede wszystkim osady $ciekowe i odpady rolne (Mao 1 in.,
2015; Baidya i Ghosh, 2016). Intensywny rozwoj biogazowni w ostatnich latach
mozna rowniez zaobserwowac¢ w Indiach (okoto 4 min obiektow), Nepalu (0,25 min
obiektow) 1 w pozostatych krajach azjatyckich (okoto 0,25 min obiektow) (Baidya i
Ghosh, 2016; Halder i in., 2016). Jak wynika z raportu European Biogas Association
(2017), w 2016 roku w Europie liczba biogazowni wynosita 17 451 i za okoto 80 %
produkcje biogazu w krajach Unii Europejskiej odpowiadaty Niemcy, Wtochy,
Francja i Wielka Brytania. W Unii Europejskiej dominuja biogazownie rolnicze
wykorzystujace substraty organiczne (rys. 1.3.). Mniejszy udzial ma biogaz
produkowany na terenie sktadowisk odpadow komunalnych (okoto 20 %), a produkcja
biogazu produkowanego w oczyszczalniach S$ciekow wynosita tylko 9 % w
odniesieniu do catkowitej produkcji biogazu w Europie. Niemcy - europejski lider w

produkcji biogazu, w 2016 r. posiadal okoto 10 tys. biogazowni. We Wtloszech
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(drugim co do liczby wybudowanych biogazowni panstwem) obecnie jest

eksploatowanych okoto 1600 biogazowni.

Udziat [%]

- o & aL N 2 XY A Sy a
F &F T TS FE
W oY o°“6$ & & T S

B Uprawy energet.. Odpady rolniczedBio-odpady komunalne®@ Odpady spozywcze® Osady $ciekowel Inne

Rys. 1.3. Stosowane surowce do produkcji biogazu w krajach europejskich, wg

European Biogas Association, Annual Statistical Report (2016)

Dla poréwnania, w Polsce wedlug danych Urzedu Regulacji Energetyki
funkcjonuje 305 biogazowni (Krajowy Osrodek Wsparcia Rolnictwa, KOWR, 2018).
Biogazownie wytwarzajace energi¢ z biogazu z oczyszczalni Sciekow stanowia 35 % i
sa dominujgcym typem biogazowni (106 instalacji). Na drugim miejscu pod wzgledem
liczby instalacji znajduja sie elektrownie wytwarzajagce energi¢ z biogazu
pochodzacego ze sktadowisk odpadow (33 % - 100 biogazowni). Biogazownie
generujace energi¢ z biogazu mieszanego stanowia 1 % wszystkich biogazowni. W
ostatnich latach najwigkszy wzrost odnotowano dla biogazowni rolniczych, gdzie
ogolna ich liczba wynosi 95 (stan z 31.07.2018), co obecnie stanowi 31 % wszystkich
biogazowni w Polsce. Z rejestru KOWR (stan z 31.07.2018) wynika, ze roczna
wydajnos$¢ instalacji do wytwarzania biogazu rolniczego wynosi ok. 400 min m’/rok, a
taczna zainstalowana moc instalacji (w megawatach mocy elektrycznej) to 100,6

MW,.
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ZréwnowaZone gospodarowanie zasobami

Produkty uboczne procesu fermentacji (poferment) moga by¢ wykorzystane do
odzysku pierwiaska deficytowego jakim jest fosfor, zwlaszcza, ze ztoza naturalne w
ktorych on wystepuje, ulegaja szybkiemu wyczerpaniu. Obecnie gléwnymi
producentami surowcow fosforowych na $wiecie sa: Maroko, Chiny, Stany
Zjednoczone i Jordania (rys. 1.4.). W Europie produkcja surowcow fosforu odbywa si¢
w Finlandii 1 Rosji (COM(2017) 490 final). Pozostate panstwa zapotrzebowanie na

surowce fosforu pokrywaja w catosci importem.

B Maroko + Sahara Zach.
® Chiny
= Algieria

B Syria
® Jordania
mUSA
= Brazylia

= Rosja

Pozostate

Rys. 1.4. Zasoby fosforu na swiecie, wg globalpnetwork.net/facts-figures

Wg Schoumansa i in. (2014, 2015 i 2017) obecna taczna produkcja nawozow
fosforanowych 1 dodatek do pasz pochfania nawet 90 % catkowitego zuzycia
zwigzkow fosforu, a rosnace zapotrzebowanie na ten pierwiastek przyczynia sie do
znaczacej eksploatacji naturalnych zt6z apatytow i fosforytow. Szacuje sie, ze
naturalne zrodta fosforytow zostang wyczerpane do 2100 roku, co moze doprowadzic¢
do kryzysu produkcji zywnosci (Cholewa i Pawtowski, 2009; Pawtowski, 2009; Van
Vuuren i in., 2010; Udo i Pawtowski 2010; Sattari i in., 2012; Szaja, 2013; Pawtowski,
2013).
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Komunikat konsultacyjny Komisji do Parlamentu Europejskiego, Rady,
Europejskiego Komitetu Ekonomiczno-Spotecznego i Komitetu Regionow w sprawie
zrownowazonego stosowania fosforu z 2013 roku (COM(2013) 517 final) po raz
pierwszy poruszyt w UE kwestie zwigzane ze zrownowazong konsumpcjg i
zarzadzaniem fosforem. Wedlug podanych w komunikacie prognoz dotyczacych
globalnego zapotrzebowania na nawozy ich wykorzystanie na §wiecie bedzie z duzym
prawdopodobienstwem wzrastaé. W prognozach wskazano przewidywany wzrost
zuzycia fosforandéw jako sktadnika odzywczego w nawozach do 52,9 min ton w 2030
r. Przewiduje si¢ rowniez wzrost zapotrzebowania na fosfor w paszy na skutek
znacznego zwigkszenia produkcji zwierzgcej, za$ do 2050 r. liczba mieszkancow
naszej planety osiggnie ponad 9 mld, co spowoduje, ze zapotrzebowanie na zZywnos¢
wzrosnie o 70 %. Moze to z kolei oznacza¢, ze wigcej gruntdw zostanie
przeznaczonych pod uprawe, lub zwigkszy si¢ intensyfikacja dziatalnosci na
istniejgcych gruntach rolnych i w konsekwencji wzrost popytu na nawozy.

Od czasu ukazania si¢ opisanego komunikatu zrownowazone stosowanie
fosforu stato si¢ przedmiotem wielu dyskusji (Kabbe, 2013; Kabbe i in., 2015,
European Sustainable Phosphorus Platform). Podj¢to rowniez dziatania na szczeblu
krajowym, unijnym i miedzynarodowym, przede wszystkim w celu rozwigzania
problemu zanieczyszczenia wody przez zwiazki fosforu i zmniejszenie marnotrawstwa
materiatow takich jak zywno$¢, czy inne odpady ulegajace biodegradacji, ktore
rowniez zawierajg zwiazki fosforu. Glowne drogi utraty nadajacego si¢ do
wykorzystania fosforu to erozja i wymywanie z gleby, jak réwniez nieefektywne
wykorzystanie obornika, odpadow ulegajacych biodegradacji i sciekow oraz odpadow
procesowych fermentacji. Na przyktad we Francji 50 % catkowitego zapotrzebowania
na fosfor, ulega utracie - okoto 20 % trafia do $ciekoéw, podobna ilo$¢ jest wymywana
na skutek erozji gleby, a 10 % w formie odpadéw zywno$ciowych i innych
bioodpadow.

Poktosiem Komunikatu z 2013 roku sa opracowania dwoéch kolejnych
Komunikatow Komisji do Parlamentu Europejskiego, Rady, Europejskiego Komitetu
Ekonomiczno-Spotecznego i Komitetu Regiondéw dotyczacych przegladu wykazu

surowcow krytycznych dla UE i wdrazania inicjatywy na rzecz surowcow z 2014 roku
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(COM(2014) 297 final; COM(2015) 614 final) i z 2017 roku ((COM(2017) 490 final).
Podano w nich nowy wykaz surowcéw krytycznych, wsréd ktérych znalazt si¢

fosforyt i fosfor.

Zasady zrownowazonego rozwoju i ekonomii cyrkulacyjnej sa dla przemyshu
fosforowego szczegodlnie istotne, poniewaz ta gataz przemystu boryka si¢ nie tylko ze
znacznymi problemami surowcowymi, ale réwniez ze znaczaca energochtonnos$cia
oraz negatywnym oddzialywaniem na $rodowisko przyrodnicze. Biorgc pod uwage
problemy zwigzane z wyczerpywaniem i jednoczes$nie bardzo szybkim wzrostem cen
naturalnych surowcow fosforowych, problem powaznego traktowania odnawialnych
zrodet fosforu staje si¢ nieuchronnym zaréwno w sferze badawczej jak i w
zastosowaniach praktycznych.

Poszukiwanie alternatywnych zrédet fosforu, a w szczegdlnosci mozliwosci
jego recyklingu z odpadoéw procesu fermentacji (pofermentu) stanowi jeden z

najbardziej istotnych zagadnien przemystu fosforowego.

1.2. Komponenty wsadowe i produkty uboczne procesu fermentacji

Komponenty wsadowe

Odchody zwierzgce (np. gnojowica swinska, gnojowica bydleca), odpady rolno-
spozywcze (odpady owocowo-warzywne, odpady zywnosci, odpady poubojowe),
biomasa lignocelulozowa oraz specjalne uprawy energetyczne stanowig glowne
komponenty wsadowe w fermentacji beztlenowej w biogazowniach rolniczych.

W Niemczech np. oszacowano, ze w 2016 roku, okoto 20 % odpadow
zwierzecych 1 biomasy zielonej zebranej z powierzchni okoto 1,1 mln ha kierowana
byta do biogazowni rolniczych i wykorzystywana jako surowiec do produkcji biogazu
(LfL Raport, 2017). Pracujace w Polsce w 2017 r. biogazownie rolnicze wykorzystaty
okoto 440 tys. ton kiszonki z kukurydzy i ponad 2,7 mln ton zutylizowanych odpadow
rolno-spozywczych (rejestr KOWR, stan z 31.07.2018).
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Wzrost hodowli zwierzgcej na $wiecie przyczynia si¢ do wzrostu produkcji
produktow ubocznych (odchodow zwierzecych). Jeszcze przed dekada kompostowanie
obornika i rozdeszczowanie gnojowicy na polach stanowito najlepszy pod wzgledem
ekonomicznym sposob jego zagospodarowania (Bernal i in., 2009). Obecnie z powodu
wytwarzania zbyt duzych ilosci, zachodzi konieczno$¢ poszukiwania alternatywnych
sposobow zagospodarowywania odchodéw zwierzecych. Wykorzystanie odchodow
zwierzecych do produkcji biogazu w procesie fermentacji bylo przedmiotem wielu
badan. Jednak wiekszo$¢ z nich dotyczyla przerébki odchodéw pochodzacych od
trzody chlewnej (Mata-Alvarez i in., 2014). W ostatnich latach uwage zaczeto skupiac
na przerobce innych odchodow, np. pochodzacych z farm drobiu, obornika koziego i
owczego, czy gnojowicy bydlecej (Dalkilic i Ugurlu, 2015; Nie i in., 2015; Niu i in.,
2015; Wu S. iin., 2016; Kafle i Chen, 2016; Hadin i Eriksson, 2016). W zaleznosci od
rodzaju zwierzecia, odchody charakteryzuja si¢ duzym zakresem zmiennosci
zawartosci suchej masy. Jednak wszystkie rodzaje odchodow charakteryzuja sie
niskim ilorazem C : N. Wynika to z wysokiej zawartosci azotu w odchodach

zwierzecych.

Odpady zywnosciowe definiuje si¢ jako odpady pochodzace z roznych
procesOw przetwarzania zywno$ci (np. odpady gastronomiczne), Zywnos¢
przeterminowana oraz produkty uboczne pochodzace z produkcji technologicznej
zywnosci (Girotto 1 in., 2015; Goérecka i Pospiech, 2016; Capson-Tojo i in., 2016).
Rocznie w Europie i na $wiecie produkuje si¢ odpowiednio okoto 89 mln ton i 1,3 mld
ton odpadoéw spozywczych (Lin i in., 2013; Chen i in., 2015; Capson-Tojo i in., 2016).
W niechlubnej pierwszej siodemce najwiekszych producentow odpadéw spozywczych
na $wiecie plasuja si¢ Chiny, Stany Zjednoczone, Wielka Brytania, Korea Poludniowa,
Indie, Japonia i Kanada (Chen i in., 2015). Np. w Stanach Zjednoczonych, Japonii i w
Wielkiej Brytanii, az 40 % zywnosci jest wyrzucana (Capson-Tojo i in., 2016). We
wrzesniu 2015 r. Zgromadzenie Ogolne Narodow Zjednoczonych przyjeto za cel, w
ramach zasad zrownowazonego rozwoju do 2030 r. zmniejszenie o potowe odpadow

spozywczych w przeliczeniu na osobe na poziomie handlu detalicznego oraz
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ograniczenie strat zywnosci w tancuchu produkcji i tancuchu dostaw. Panstwa
cztonkowskie UE zobowigzaly si¢ zrealizowac¢ ten cel (COM(2015) 614 Final).

Sktad chemiczny i warto$¢ pH odpadow spozywczych sg uzaleznione od zmian
sezonowych, rodzaju technologii produkcji zywnosci i skazenia bakteriologicznego
(Lin 1 in., 2013). Obecnie praktykuje si¢ recykling odpadow spozywczych
wykorzystujac je do produkcji paszy dla zwierzat lub w kosmetologii. Sg rowniez
poddawane kompostowaniu lub utylizacji termicznej (Lin i in., 2013). W ostatnich
latach zauwazy¢ mozna wzrost ilosci odpaddéw spozywczych utylizowanych w
biogazowniach. W rezultacie w ostatnim czasie nastgpil wzrost liczby publikacji na
temat fermentacji odpadéw spozywczych z 64 artykutow w 2002 r. do 437 artykutow
w 2014 roku (Chen i in., 2015, Magri i in., 2017).

Odpady poubojowe to produkty uboczne pochodzenia zwierzecego wytwarzane
w przemysle migsnym - kosci, tluszcze i skory, a takze krew zwierzeca i Scieki z
operacji czyszczenia (Sobczak i Blyszczek, 2009). Podstawowg cecha odpadow z
przemystu migsnego jest wysoki udziat zwiazkoéw organicznych: od 31 do 89 %
(Cuetos i in., 2008; Bayr i in., 2012). Odpady z przemystu migsnego stosuje si¢ na cele
paszowe - maczki miesne, maczki migsno-kostne i padlinowe, jako surowce lub
polprodukty w innych gateziach przemystu, jako paliwo w procesie wypalania
klinkieru cementowego, czy dodatek do paliw (biomasa) lub jako alternatywne zrodio
fosforu i hydroksyapatytu. Hydroksyapatyt jest naturalnym sktadnikiem kosci ludzkich
i zwierzgcych, jego struktura przestrzenna i porowatos¢ w kosciach ludzkich i
zwierzecych sg zblizone, roznig si¢ nieznacznie proporcja molowa Ca : P.
Hydroksyapatyt otrzymany z odpadéw =z przemystu migsnego moze by¢
biomateriatem, ktory wykorzystywany jest w produkcji implantoéw kostnych
(Kowalski i in., 2008). W ostatnich latach w wyniku coraz bardziej restrykcyjnych
regulacji dotyczacych utylizacji odpadow poubojowych oraz ograniczonych
mozliwosci uzywania maczki migsno-kostnej jako biatkowego sktadnika pasz, branza
migsna zmaga si¢ z ucigzliwym problemem utylizacji odpadow zwierzecych.
Rozwiazanie tego problemu mozna znalez¢ w Holandii, gdzie problem odpadow
poubojowych w znaczacym zakresie zlikwidowano przez instalacje biogazowe o

charakterze przemystowo-utylizacyjnym, ktorych glownym substratem i zrodtem
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biogazu byly ucigzliwe odpady poubojowe, padle zwierzgta, przeterminowana
zywnos¢, odpady gastronomiczne i tluszcze posmazalnicze. Jako sztandarowe
przyktady, unikalne w skali europejskiej, mozna wskazaé trzy instalacje biogazowe
dziatajace w miejscowosciach: Lichtenvoorde, w Son k. Eindhoven i Apeldoorn.
Biogazownia w Son utylizuje odpady poubojowe z trzody chlewnej z catej Holandii.
W 2009 r. w oczyszczalni $ciekow (Warterschap Veluwe) dla miasta Apeldoorn
oddano do uzytku instalacj¢ biogazowa oparta o kolejne dwa ucigzliwe substraty: krew
odbierang z zaktadow ubojowych oraz osady $ciekowe.

Od wielu lat gatunki ro$lin uprawnych ocenia si¢ przez pryzmat ich
przydatnos$ci do produkcji biopaliw, w tym biogazu. Biomasa roslinna jest doskonatym
zroédlem biokomponentéw dla przemystlu ze wzglegdu na wysoka zawartosc
lignocelulozy (Lalak i in., 2014). Lignoceluloza jest polimerem sktadajacym sie
glownie z trzech frakcji: celulozowej 40 - 55 % suchej masy, hemicelulozowej 24 - 40
% suchej masy 1 ligninowej 18 - 25 % suchej masy (Sawatdeenarunat i in., 2014).
Substancje te stanowiag surowiec do produkcji biogazu, poniewaz w ich sktad wchodza
dlugotancuchowe polisacharydy, ktére sa hydrolizowane do mieszaniny pentoz i
heksoz (Monlau i in.,, 2013). Biomase¢ lignocelulozowa stanowig pozostatosci
pozniwne (stoma pszenna, otreby pszenne, stoma kukurydziana, stoma ryzowa, stoma
jeczmienna, stoma zytnia), ro$liny energetyczne (miskant, topola), rosliny
energetyczne celulozowe (kiszonka z kukurydzy, kiszonka z traw) ale rowniez widkna
kokosowe, trawa pszenna, siano z traw, buraki cukrowe, zyto ozime, ziarna
kukurydzy, papier biurowy i gazetowy (Chandra i in., 2012; Lalak i in., 2014).
Biomasa, w sktad ktorej wchodzi glownie celuloza i lignina, charakteryzuje si¢ tzw.
wysoka opornoscig na biodegradacje (w jez. ang. , biomass recalcitrance”) rozktadu
tych polimeréw podczas fermentacji (Monlau i in., 2013). ,,Opornos¢” biomasy
wynika z proporcji ligniny w stosunku do celulozy. Jednym z alternatywnych
rozwigzan, skutecznie wspomagajacych proces beztlenowego rozkladu biomasy
roslinnej, moze by¢ wprowadzenie do uktadu technologicznego etapu wstepnej
obrobki surowcow lignocelulozowych: a) fizycznej (rozdrabnianie, mielenie,
szatkowanie, wyciskanie); b) chemicznej (hydroliza kwasowa z wykorzystaniem

kwasu siarkowego lub solnego, hydroliza alkaliczna z uzyciem wodorotlenku sodu,
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potasu lub wapnia, ozonoliza, dozowanie rozpuszczalnikow organicznych - metanolu,
etanolu, glikolu etylowego) lub c) biologicznej (wykorzystanie grzybow i bakterii

rozktadajacych ligning i celuloze) (Monlau i in., 2013).

Jak donosi Mata-Alvarez i in. (2014) fermentacja metanowa monosubstratu
niesie za sobg szereg wad, ktore zwigzane sg z jego wiasciwosciami fizyczno-
chemicznymi. Np. jest to wysoka zawartos$¢ azotu w nawozach zwierzgcych lub jego
deficyt w niektorych odpadach rolno-przemystowych i resztkach pozniwnych oraz
wysoka zawartos¢ dtugotancuchowych kwasow tluszczowych w odpadach z ubojni.
Parametry te przyczyniaja si¢ do inhibicji procesu fermentacji i obnizaja produkcje
biogazu. Kofermentacja zapewnia wigcej korzys$ci niz fermentacja monosubstratu,
poniewaz zapewnia zbilansowany udziat sktadnikow odzywczych — (makro- i
mikroelementow) i optymalng warto$¢ proporcji C : N dla przebiegu fermentacji,
obniza zawarto$¢ pierwiastkow inhibitujacych proces fermentacji i zapewnia wyzsza
produkcje biogazu (Astals i in., 2013; Yang i in., 2015; Li D. i in., 201521 2015b; Ge i
in., 2016; Li i in., 2017).Wedlug Mata-Alvareza i in. (2014) wspotfermentowanie
roznych substratow stanowi skuteczne rozwigzanie w optymalizacji procesu
fermentacji. Wedlug autoréw np. zmieszanie odchodéw zwierzgcych z odpadami
roslinnymi przyczynia si¢ do obnizenia zawarto$ci azotu, ktory wystepujac w
nadmiarze w substracie moze inhibitowaé proces fermentacji. Z drugiej jednak strony,
niektore odpady rolno-przemystowe i resztki pozniwne (np. stoma) mozna wzbogacac

w zwigzki nawozowe wspolfermentujac je z obornikiem swinskim.

W ostatnich latach coraz szersze zastosowanie zyskuje kofermenacja odpadow
rolno-spozywczych z odchodami zwierzecymi. Jest to spowodowane intensywnym
rozwojem biogazowni rolniczych na $wiecie. Z przegladu literatury wynika, zZe
obornik zwierzgcy jest obecnie najczesciej zglaszanym substratem fermentacji.
Kofermentacja odpadow spozywczych z innymi substratami, takimi jak stoma,
gnojowica, odpady ogrodowe zwicksza produkcje metanu (Yong i in., 2015; Dennehy
iin., 2016; Ebner i in., 2016; Fitamo i in., 2016). Rowniez kofermentacja obornika z

gliceryng, produktami ubocznymi z produkcji biodiesli, serwatka, miazgg buraczana,
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odpadami z produkcji olejow jadalnych lub z odpadami poubojowymi, czy tez z
mikroalgami zapewnia wysoka wydajno$¢ metanu (Herrmann i in., 2016; Jung i in.,

2016; Jankowska i in., 2017).

Separacja pofermentu na frakcje stalq i cieklq

Rodzaj substratu ma duzy wptyw nie tylko na wydajnos¢ procesu fermentacji,
ale rowniez na wlasciwosci fizyczno-chemiczne powstatego produktu ubocznego.
Jakos¢ pofermentu zalezy rowniez od zrdédila inokulum, od warunkéw w jakich
przebiegat proces fermentacji (pH, temperatury, wskaznika obcigzenia materig
organiczng, czasu retencji hydraulicznej) oraz typu biogazowni i rodzaju prowadzonej
technologii. Ponadto wstepna przerobka komponentow wsadowych ma rowniez
wptyw na sktad fizyczno-chemiczny koncowego produktu ubocznego (Gioelli i in.,
2011; Makadi i in., 2012; Di Maria i in., 2014; Ganesh 1 in., 2013 1 2014; Mata-
Alvarez i in., 2014; Li D. i in., 2015a; Monlau i in., 2015b; Tampio i in., 2016;
Stoknes i in., 2016).

W tabeli 1.1. porownano wlasciwosci fizyczno-chemiczne surowca wsadowego
z resztkowym produktem ubocznym procesu fermentacji. Natomiast w tabeli 1.2.
podano wybrane wlasciwosci fizyczno-chemiczne pofermentu w odniesieniu do
zastosowanych surowcoéw wsadowych poddanych fermentacji.

Poferment w poréwnaniu z substratem charakteryzuje si¢ wyzszym ilorazem
jonéw amonowych do azotu ogélnego (NH4' : N), nizsza zawartoScia materii
organicznej, nizszymi zawartosciami wegla ogolnego 1 organicznego oraz nizsza
relacja wegla do azotu (C : N) a takze wyzszym pH (Potsch, 2005; Moller i in., 2008;
Moller 1 Stinner, 2010; Tambone i in., 2017; Masse i in., 2011). Charakteryzuje si¢
tez duzym zroéznicowaniem zawartosci materii organicznej w suchej masie - od 15 do
55 % (Teglia 1 in., 2011, Monlau i in., 2015b) (tabela 1.1.). Substraty poddawane
fermentacji, szczegdlnie te, ktore zawierajg celuloze i ligniny, nie ulegaja catkowitej
biodegradacji, stad wyzsza w pofermencie obecno$¢ wegla organicznego (tabela 1.2.).

Poferment jest takze bogaty w inne sktadniki, m.in. azot, fosfor i potas, ktorych

zawarto$¢ determinuje biomasa wsadowa (tabele 1.1. i 1.2.). W poréwnaniu z
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kompostem charakteryzuje si¢ wyzsza zawartoscig zwigzkow biogennych (Tambone i
in., 2010). Zakres zawarto$ci azotu ogdlnego, fosforu ogodlnego oraz potasu w
zaleznosci od zastosowanych komponentéw wsadowych moze zmieniaé si¢
odpowiednio od 2,3 do 20,3 % w s.m.; od 0,2 do 7,3 % w s.m. oraz od 2,0 do 6,0 % w
s.m. (tabele 1.1.1 1.2.).

Stezenie jonow amonowych w pofermencie jest rowniez bezposrednio zwigzane
z pierwotng zawartoscig azotu w surowcu wsadowym (Chantigny i in., 2009; Moody i
in, 2009; Teglia i in., 2011). Pofermenty z surowcéw o wysokiej zdolnosci do
rozktadu materii organicznej (np. ziarna zbdz, pozywienie dla drobiu i §win z dieta
bogata w koncentraty, odpady z hodowli zwierzat gospodarskich) charakteryzuja si¢
wysoka proporcja NHy  : N 1 niskim ilorazem C : N (Potsch, 2005; Emmerling i
Barton, 2007, de Boer, 2008). Podczas, gdy iloraz NH, : N, W pofermencie z
fermentacji zielonych odpadéw wioknistych, np. kiszonki kukurydzianej, jest niski,
gdyz wymienione surowce wsadowe zawieraja stosunkowo niska zawarto§¢ azotu
(Moller i in., 2008; Moller i Stinner, 2010). Azot amonowy powstaje w wyniku
fermentacji zwigzkow azotowych, takich jak mocznik oraz biatka. Jego formowanie
towarzyszy zatem rozktadowi kazdego rodzaju substratu i niezwykle trudno jest
wyeliminowac¢ jego obecno$¢ w procesie fermentacji metanowej. Czg$¢ jondow
amonowych jest wykorzystywana przez bakterie anaerobowe jako sktadnik odzywczy.
Pewna ilo$¢ wytraca si¢ w postaci weglanu amonu i struwitu lub w $ladowych
ilosciach ulatnia si¢ (< 1 %) w strumieniu biogazu. Li K. i in. (2015) analizowali sktad
jakosciowy pofermentow otrzymanych =z kofermentacji rdéznych obornikow
zwierzecych (kurzego, bydlecego, kroliczego i owczego). Autorzy wykazali, ze
obornik kurzy przyczynit si¢ do najwyzszego stgzenia amoniaku w pofermencie (1,07
gN/L), za$ najnizsze odnotowano w pofermencie otrzymanym z kofermentacji
obornika kréliczego (0,35 gN/L).

Odczyn pofermentu zmienia si¢ wskutek reakcji jonow NH, «>NH;,
CO,—~HCO;CO5” i CH;COOH—CH;CO0™ w procesie fermentacji (Hjorth i in.,
2009; Hjorth i in., 2010). Wzrost pH jest spowodowany tworzeniem si¢ weglanu
amonu [(NH,4),COs], usuwaniem CO, w wyniku reakcji CO32' i2H" w CO, i H,0 oraz

obnizeniem zawarto$ci kwasow tluszczowych (Sommer i Husted, 1995). Rowniez
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obecnos¢ metali alkalicznych (np. Ca®*, Mg*, K i Na"), ktore powstajg w procesie
rozktadu materii organicznej w bioreaktorze, podnosza pH pofermentu (Hjorth i in.,
2010). Mineralizacja i redukcja jonow wielowartosciowych podczas fermentacji (np.
SO4¥) przyczynia si¢ takze do wzrostu pH pofermentu. Dozowanie FeCl, lub FeCly w
celu usunigcia siarkowodoru (H,S) réwniez ma wptyw na wzrost pH (Hjorth 1 in.,

2010).

Tabela 1.1. Wiasciwosci fizyczno-chemiczne substratu i pofermentu

Parametr Substrat Poferment Literatura

Kuusik i in., 2017; Vilanowa-Plana i Noche,
2016; Koszel i Lorencowicz; 2015; Moller i

pH 6.8 -8,2 7.5-110 Miiller, 2012; Moller i in., 2008; Roschke i
Plochl, 2006; Roschke, 2003
Sucha Xie i in., 2017; Zhang i in., 2016; Aboudi i
masa, 1,6 -37,9 1,0-7,3 in., 2016; Ge i in., 2016; Li Y. i in., 2016;
% Moller i Miiller, 2012
Frakcja Campuzano i Gonzalez-Martinez, 2016; Wei
organiczna, 18,1 - 89,0 15,0-55,0 1iin.,2015; Molleri Miiller, 2012; Tambone i
% s.m.o. in., 2010
Wegiel Dhar i in., 2015; Bauer i in., 2009; Chantigny
O;’g"l“y’ 26,0-510 25,042,050 5009: Moller i in., 2008
0 S.M.0.
Fitamo 1 in., 2016; Sun i in., 2016;
Azot Kowalczyk-Jusko i Szymanska, 2013 i 2015;
amonowy, 27,0-81,0 54,0-95,0 Dabrowski, 2014; Astals i in., 2013; Moller i
% W Nog Miiller, 2012; Lukehurst i in., 2010; Moller i
in., 2008
Abel-Denee i in., 2018; Cheng i in., 2016;
Miah i in., 2016; Vilanowa-Plana i Noche,
Fosfor 2016; Madsen i in., 2011; Hjorth i in., 2010;
ogolny, 0,6 -7,5 0,3-7,3 Lukehurst i in., 2010; Le Corre i in., 2005 i
% s.m.o. 2009; Moller i Stinner, 2010; Giingdr i
Karthikeyan, 2005; Battistonni i in., 2000,
200112002
Kuusik 1 in., 2017; Vilanowa-Plana i1 Noche,
Potas,

o 1,9-43 2,0-6,0 2016; Moller i Miiller, 2012; Lukehurst i in.,
% $.m.0. 2010
Fitamo i in., 2016; Zhang i in., 2016; Li i in.,
2,7-22,0 1,3-5,5 2015; Mass’e i in., 2011; Moller i in., 2008;
Tambone i in., 2010; Potsch, 2005
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Z kazdym rokiem wzrasta nie tylko zainteresowanie samymi instalacjami do
produkcji biogazu, ale takze przetwarzaniem pofermentu, gdyz zagospodarowanie
uwodnionego pofermentu jest przyczyna klopotow zaréwno logistycznych jak i
prawnych. Np. konieczne jest jego magazynowanie przez okolo 6 miesigcy w
lagunach przykrytych geomembrana lub w specjalnych zbiornikach Zzelbetowych,
poniewaz nadal zachodzg procesy rozktadu. Ponadto przechowywanie uwodnionego
pofermentu wymaga olbrzymich naktadéw inwestycyjnych zwigzanych z wykonaniem
zbiornikow zelbetonowych, lub w przypadku budowy lagun posiadanie dodatkowe;j
powierzchni terenu wynoszacej blisko 2 - 3 hektary. Kratzeisen i in. (2010), Rehl i
Muller (2011), Delzeit i Kellner (2013) oszacowali, ze koszty zwigzane z transportem
uwodnionego pofermentu na odlegtos¢ powyzej 10 km od biogazowni, ze wzgledu na
znaczng ilo$¢ zuzywanego oleju napedowego, zaczynaja byé wyzsze od zyskow
zwigzanych ze jego sprzedaza jako zrodla nawozu.

Dlatego tez rozwigzaniem problemu zwigzanego z wysokimi kosztami
transportu, lub w przypadku magazynowania pofermentu, ze zmniejszeniem objetosci
zbiornikow (lagun), stanowi separacja pofermentu na frakcje stata i ciekla (odcieki
pofermentacyjne) (Balde i in., 2016) (rys. 1.5.). Przy czym odcieki pofermentacyjne
zwykle stanowia 90 - 95 9% calkowitej masy pofermentu. Udzial procentowy
sktadnikow we frakcji statej i cieklej w odniesieniu do zawarto§ci w pofermencie

podano w tabeli 1.3.

Tabela 1.3. Udzial sktadnikow we frakcji statej i ciekiej po separacji pofermentu, w %
(wg Drosga i in., 2016, Tambone’a i in., 2015; Zenga i in., 2016)

Separacja
poferment

Sucha Materia Azot Azot Fosfor Wegiel
masa  organiczna o0golny amonowy 0golny og6lny
Udzial %

Frakcja stata 48 - 86 55-65 17 - 35 7-30 55-178 60 - 70

Frakcja ciekta 14 -52 35-45 65 - 83 70-93 22-45 30-40
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KOMORA FERMENTACYJNA

BIOGAZ: CH, + CO, + H,0 +
Sladowe gazy (NH;, H,S, H,)

Rozklad
materii organicznej

KOMPONENTY
WSADOWE:

Mineralizacja
makro- i mikroelementow

v Odpady zielone (resztki
pozniwne, specjalne
uprawy energetyczne)

v Odpady z przemyslu
Spozywczego

v Odchody zwierzece
(gnojowica bydleca i
Swinska, itp.)

v Inne odpady organiczne

Transformacja
wskutek proceséw
fizyczno-chemicznych

Sedymentacja czastek
mineralnych, rozklad czastek
organicznych, wytracanie

e N

fosforanéw, siarczkow, Se.paracja' na Bezl?oére'ednia
weglanéw itp. frakeje stala i ciekla aplikacja w
i dalsza przerébka terenie

Rys. 1.5. Stosowane substraty i produkty koncowe generowane podczas ich fermentacji

(opracowanie wilasne)

Z przegladu literatury wynika, ze odcieki pofermentacyjne charakteryzowaty
si¢ duzg zmiennoscig wartosci stezen materii organicznej wyrazonej w ChZT, azotu
ogo6lnego, azotu amonowego i fosforu ogoélnego (Gioelli i in., 2011; Ganesh i in., 2013
12014; Li D. i in., 2015a; Xia i Murphy, 2016). Zakres warto$ci stezei ChZT, N, Py,
jonow PO,”, jonéow NH,", magnezu i potasu w zaleznosci od zastosowanych
komponentow wsadowych oraz technologii separacji pofermentu moze zmieniaé si¢
odpowiednio: od 0,2 do 17,6 g O,/L; od 0,06 do 8,7 gN/L; od 0,03 do 1,5 gP/L; od
0,01 do 0,7 gP/L; od 0,3 do 9,7 gN/L; od 0,01 do 0,6 gMg2+/L 1 0d0,1doS5,5 gK+/L.
Zawarto$¢ suchej masy 1 materii organicznej w odciekach pofermentacyjnych moze
zmienia¢ si¢ odpowiednio od 0,8 do 8,9 % oraz od 0,3 do 7,9 %, co oznacza, ze w
przeciwienstwie do frakcji statej charakteryzuje si¢ bardzo niskim "resztkowym"

potencjatem biogazowym (Gioelli i in., 2011; Sheets i in., 2015).
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1.3. Oddzialywanie pofermentu na §rodowisko przyrodnicze

Rosnaca liczba biogazowni rolniczych na §wiecie oznacza jednoczesny wzrost
ilosci koncowego produktu ubocznego - uwodnionego pofermentu o zawartosci suche;j
masy wynoszacej od 2 do 10 % (Kratzeisen i in., 2010). Sredniej wielkosci
biogazownia o mocy 500 kW wytwarza w ciggu roku ponad 10 tys. ton pofermentatu
(Kratzeisen i in., 2010). Np. w Niemczech, w kraju o najwigkszej liczbie biogazowni
w Europie, biogazownie rolnicze wytwarzaja taczna objetosé okoto 65,5 min m’
pofermentu, zawierajacego okoto 390 Mg azotu, 75 Mg fosforu i 332 Mg potasu
(Raport, Federalne Ministerstwo ds. Zywnosci i Rolnictwa, 2017). lacovidou i in.
(2013) po przeanalizowaniu dziatania 13 biogazowni rolniczych pracujacych w
Niemczech, stwierdzili, ze az 77 % powstatego po procesie fermentacji beztlenowej
pofermentu byla zagospodarowywana w terenie, za$ pozostaty byl sktadowany na
sktadowiskach. Niestety intensywny wzrost liczby biogazowni rolniczych przyczynit
si¢ do nadprodukcji pofermentu w lokalnym zastosowaniu (np. nawozenie gruntow
ornych), gdyz zagospodarowanie nawozowe pofermentu wymaga az od 1000 do 5000
ha dla biogazowni o mocy IMW,. W wielu regionach Niemiec nadmierne rozsaczanie
pofermentu na gruntach uprawnych doprowadzilo do ich przezyznienia zwigzkami
biogennymi i do zanieczyszczenia m.in. azotanami (V) i fosforanami wod gruntowych
a w konsekwencji do eutrofizacji pobliskich zbiornikoéw wod powierzchniowych
(Shober i Sims, 2003; Penuelas i in., 2013; Svoboda i in., 2013). Ze wzgledu na
planowane przez polski rzad wybudowanie w najblizszych latach duzych biogazowni
rolniczych, produkujacych ftacznie ok. 20 min m’ pofermentu rocznie oraz
obowigzujace przepisy prawne dotyczace jego zagospodarowania, nalezy liczy¢ si¢ z

podobnymi zagrozeniami srodowiskowymi jak w kraju osciennym.

Powstajacy po procesie fermentacji poferment z punktu widzenia wartosci
nawozowej moze stanowi¢ cenny produkt. Zazwyczaj postrzegany jest on jednak jako
ucigzliwy odpad. Poferment stanowi gitowne zrodlo emisji azotanow do wod
gruntowych oraz amoniaku i tlenku diazotu do atmosfery (Petersen i in. 2007; Magri i

Teira-Esmatges, 2015; Massara i in., 2017, U Magri i in., 2018). Rowniez
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niekorzystny stosunek azotu do fosforu w pofermencie przyczynia si¢ do nadmiernego
nawozenia fosforem gruntu. Pierwiastek ten zostal rowniez uwzgledniony w
zarzadzaniu pofermentem zgodnie z zapisami Ramowej Dyrektywy Wodnej
(2000/60/WE). Ograniczenia zwigzane z nawozowym zastosowaniem pofermentu
odnosza si¢ takze do wysokich kosztow zwigzanych z transportem, spolecznym
postrzeganiem pofermentu jako potencjalne zagrozenie dla zdrowia oraz obaw
zwigzanych z zanieczyszczeniem S$rodowiska (ze wzgledu na obecno$¢ metali
cigzkich, mikrozanieczyszczen organicznych lub patogendéw). Ponadto nie wszystkie
grunty nadajg si¢ do nawozenia pofermentem ze wzgledu m.in. na czynniki
krajobrazowe - uksztattowanie terenu (np. nachylenie zbocza, blisko$¢ zbiornikéw
wodnych), istniejace zanieczyszczenia gleby lub restrykcyjne kontrole regulacyjne
(Arthurson, 2009; Clarke i Smith, 2011; Nicholson i in., 2012). Generowane znaczne
ilosci pofermentu w odniesieniu do dostepnej powierzchni, na ktérych moglby zosta¢
rozsaczony, w niektérych regionach stanowia gléwna przeszkode dla
zrownowazonego recyklingu (Bateman i in., 2011). W niedalekiej przysztosci
stanowi¢ to bedzie jeszcze wigkszy problem zwlaszcza, gdy Unia Europejska, oprocz
juz obowigzujacej Dyrektywy azotanowej (91/676/EWG), wprowadzi rowniez
zaostrzone regulacje dotyczace maksymalnych dawek fosforu podczas nawozenia
gruntow ornych (w celu zmniejszenia ryzyka eutrofizacji wod powierzchniowych)
(Gaigne i in., 2011).

Zawartos¢ azotu amonowego w pofermencie ogranicza jego stosowanie w
rolnictwie ze wzgledu na europejskie regulacje $rodowiskowe (BIOGAS®, 2014).
Dyrektywa azotanowa (91/676/EWG) narzuca w rolnictwie obligatoryjne poziomy
redukcji rozpraszania zwigzkow uwalnianych w trakcie pozyskiwania, sktadowania i
aplikacji pofermentu. Potrzeby takiej realizacji wynikaja roéwniez z zapisow Deklaracji
Helsinskiej w 2013 roku (Helcom HOD 44/2013). Istotna jest tutaj rowniez realizacja
samych zapisow Konwencji o ochronie $rodowiska morskiego obszaru Morza
Battyckiego z 1992 roku (Dz.U. 2000 nr 28 poz. 346). Dlatego we wszystkich krajach
cztonkowskich UE, wdrozono systemy normowania potencjalu nawozowego
pofermentu przygotowanego dla potrzeb rolnictwa. Plany nawozowe sg prawnie

wymagane w Danii, Estonii, Finlandii, Lotwie, Litwie, Polsce, Szwecji i Rosji. Nie sa
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natomiast wymagane na Biatorusi, Ukrainie i w Niemczech. R6zne sg réwniez zasady
przechowywania nawozoéw naturalnych (tabela 1.4.). W niektorych krajach
cztonkowskich mimo unijnych regulacji, r6znie podchodzi si¢ do maksymalnej dawki

170 kg/ha-rok, jaka ustanawia dyrektywa azotanowa (tabela 1.4.).

Tabela 1.4. Okresy sktadowania pofermentu stanowigcego nawoz naturalny (w
miesigcach) i maksymalne roczne dawki azotu i fosforu (w kg/ha-rok) w wybranych

krajach europejskich, opracowane na podstawie BIOGAS® (2014)

Okres Maksymalne dawki:

Kraj sktadowania azotu fosforu
Austria 6 170 -
Dania 7-9 140 - 170 30
Estonia 8 100 - 140 25
Finlandia 12 170 -
Litwa 6-8 170 -
totwa 7 170 -
Niemcy 6 170 - 230 9
Polska 4-6 170 -
Rosja - 200 -
Szwecja 6-10 170 22
Witochy 3-6 170 - 500

Gioelli 1 in. (2011) oraz Balde i in. (2016) wykazali ponadto, ze sktadowany
poferment na polach uprawnych, emituje do atmosfery pewna ilo$¢ gazéw
cieplarnianych i innych zanieczyszczen, stanowigcych produkt uboczny procesu
rozktadu materii organicznej obecnej w pofermencie. Balde i in. (2016) obliczyli, ze
emisja metanu z pofermentu, ktory zostal rozsaczony na gruntach uprawnych,
stanowita 1/10 rocznej produkcji metanu wytwarzanego w biogazowni, z ktorej ten
poferment pochodzit.

Niewtasciwe zagospodarowanie pofermentu (np. nadmierne rozsgczanie w
gruncie) moze prowadzi¢ do wyplukiwania zwigzkoéw azotu z gleby lub ich infiltracje
do wod podziemnych, zanieczyszczajac w ten sposob pobliskie rzeki i wplywajac

negatywnie na rozwdj flory i fauny wodnej (Svoboda i in., 2013). Wszystkie panstwa
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cztonkowskie UE zobowigzane sg przedstawia¢ co szes¢ lat Komisji Europejskiej
raport na temat rozwoju i stopniowej poprawy jakosci ich wod powierzchniowych i
podziemnych, traktowanych nie tylko jako zasoby, ale takze element ekosystemu. W
maju 2018 r. w sprawozdzaniu komisji dla Rady i Parlamentu Europejskiego w
sprawie wykonania Dyrektywy 91/676/EWG dotyczacej ochrony wod przed
zanieczyszczeniami powodowanymi przez azotany pochodzenia rolniczego na
podstawie sprawozdan panstw cztonkowskich za okres 2012 - 2015 (COM(2018) 257
final) przedstawiono bilans netto azotu i fosforanow. Z raportu wynika, ze migdzy
okresami sprawozdawczymi 2008 - 2011 i 2012 - 2015 na poziomie UE-28 bilans
netto pierwiastow biogennych wzrdst — odpowiednio z 31,8 do 32,5 kg N/ha oraz z
1,8 do 2,0 kg P/ha. Oznacza to, ze na poziomie UE potencjalne straty do srodowiska sa
coraz wigksze. W latach 2012 - 2014 wszystkie panstwa cztonkowskie z wyjatkiem
Rumunii odnotowaty nadwyzke azotu. Najwicksze nadwyzki azotu (> 50 kg/ha)
stwierdzono w Belgii, na Cyprze, w Danii, Luksemburgu, Holandii, Republice
Czeskiej 1 Wielkiej Brytanii. Jesli chodzi o fosforany, najwigksze nadwyzki fosforu (>
5 kg/ha) stwierdzono w Belgii, Chorwacji, na Cyprze, w Danii i na Malcie.

W zwigzku z coraz cze$ciej pojawigjacymi si¢ problemami dotyczacymi
mozliwosci wykorzystania pofermentu w rolnictwie, wladciciele biogazowni
poszukujg jego alternatywnych zastosowan. Np. wysuszony poferment moze stanowic
Scidtke dla zwierzat gospodarskich. Swiatowe doniesienia wskazuja na mozliwo$é
wykorzystania statej frakcji pofermentu jako biatkowego dodatku do pasz dla bydta, ze
wzgledu na wysoka zawarto§¢ aminokwasow, powstajacych podczas rozktadu biatek.
Poferment ma zastosowanie rowniez w energetyce jako substrat do produkcji paliwa
statego, bio-wegla lub bio-etanolu (Kratzeisen i in., 2010; Pedrazzi i in., 2015; Monlau
iin., 2015a, b; Stefaniuk i Oleszczuk, 2015; Sambusiti i in., 2016).

Separacja pofermentu na frakcje statg i ciekta metodami fizycznymi jest czgsto
stosowana jako pierwszy stopien przerobki pofermentu (Fuchs i Drosg, 2013;
Tambone i in., 2015 i 2017). Rozdzielenie pofermentu na dwie frakcje zapewnia tym

samym wiecej opcji ich niezaleznego dalszego zagospodarowania lub przetwarzania

(rys. 1.6.).
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Metody fizyczne mozna ogdlnie podzieli¢ na trzy kategorie: zaggszczanie,
odwadnianie i oczyszczanie, a w zaleznosci od zastosowanej metody mozna obnizy¢
objetos¢ pofermentu od 10 do 30 % (tabela 1.5.). Mechaniczna separacja pofermentu
rowniez moze by¢ wspomagana chemicznym stracaniem przez dodatek
nieorganicznych $rodkdéw stracajacych (soli zelaza, glinu i wapnia), rzadziej
organicznych lub flokulantéw (np. akrylamidu, chitozanu, ziemi okrzemkowe;j)
(Meixner i in., 2015; Drosg i in., 2016; David i in., 2016). W Niemczech separacja
pofermentu odbywa si¢ w okoto 12 % biogazowni rolniczych i tym samym utatwiona
jest kontrola zawarto$ci sktadnikow nawozowych w dwoch frakcjach (Hjorth i in.,

2009; Witt i in., 2015).

Tabela 1.5. Odzysk zwigzkow biogennych (w %) i obnizenie objetosci pofermentu dla
wybranych technologii oraz koszt odzysku fosforu (PLN, w przeliczeniu na 1 %

odzyskanego P)
Odzysk Odzysk  Obnizenie Koszt odzysku
Rodzaj azotu fosforu objetosci fosforu Literatura
technologii pofermentu tys. PLN/
% % % % odz. P
Hallbar, 2015;
. . Fischmann, 2012;
_ %k - 3 _ - & 2
Odwirowanie 10 - 40 30 - 60 15-30 14 -32 Frischmann, 2012:
Hjorth iin., 2010
Ultrafiltracja, ;Il?iﬂjsairbzg)lss; 2013;
Zastosowanie 50 - 95%*  9(Q - 95** 90 - 99 14-23 . & o
b Frischmann, 2012;
fembran Rehl i Miiller, 2011
Hallbar, 2015;
. Syputa i in., 2013;
- * - k - _ ) s
Suszenie 20 - 30 50 - 60 30 -40 19-25 Frischmann, 2012:
Rehl i Miiller, 2011
Utlenianie 4 555 - - - Frischmann, 2012
biologiczne
Wiytracanie . ) ) ) Hallbar, 2015;
struwitu 15-25 80-90 12-23 Frischmann, 2012
Hallbar, 2015;
Stracanie Fuchs i Drosg, 2013;

_QQ** - - -
amoniaku 60-90 Frischmann, 2012;

Zeng i in., 2006b

* we frakcji statej po separacji pofermentu, ** z odciekéw pofermentacyjnych
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Frakcja stala pofermentu moze zosta¢ przetransportowana na wicksze
odlegto$ci poniewaz ma nizszg zawarto$¢ wody w swoim sktadzie lub poddana dalszej
przerébee (np. stabilizacja alkaliczna, kompostowanie, suszenie itp.) do produkcji np.
koncentratow nawozowych lub sktadnikow wysoko energetycznych (Kratzeisen i in.,
2010; Rehl i Muller, 2011; Teglia i in., 2011; Drosg i in., 2015; Sheets i in., 2015;
Vaneeckhaute 1 in., 2017; Monfet i in., 2018). Energi¢ zawarta w suchej frakcji
pofermentu mozna pozyskac dzigki jej spalaniu, zgazowaniu lub w procesie pirolizy.
Sa to procesy termochemiczne polegajace na rozkladzie materii organicznej pod
wplywem wysokich temperatur, a nastepnie spalaniu gazéw powstatych podczas tego
rozktadu. W procesie pirolizy powstaje biowegiel (karbonizat), ktéry moze byc¢
wykorzystany jako paliwo state lub nawoz (Wisniewski i Bialowiec, 2014;
Wisniewski 1 in., 2014; Biatowiec i Wisniewski, 2014; Biatowiec i in., 2017).
Termochemiczne metody zagospodarowania pofermentu sa zalecane, gdy nie jest
mozliwe wykorzystanie go do nawozenia z powodu przekroczenia dopuszczalnych
zawarto$ci zanieczyszczen lub obecnosci organizméw patogennych. Obecnie
wigkszo$¢ dotychczas prezentowanych technologii przerobki pofermentu nie wykracza
poza skale laboratoryjng i pilotows.

Podczas, gdy frakcja ciekla procz bezposredniej fertygacji na polach
uprawnych, ze wzgledu na wysoka zawarto$¢ sktadnikow odzywczych moze stanowic¢
zrédlo ich odzysku (Malamis i in., 2014; Mehta i in., 2015; Monlau i in., 2015; Sheets
i in., 2015; Vaneeckhaute i in., 2017; Monfet i in, 2018) (tabela 1.5.). Zat¢zenie
sktadnikow odzywczych mozna uzyska¢ przez odparowanie prozniowe, odpedzanie i
absorpcj¢ amoniaku, biologiczng akumulacj¢ w organizmach prokariotycznych i
glonach, filtracje membranowga lub chemiczne stracanie jonow fosforanowych (np. w
postaci struwitu lub hydroksyapatytu) (Rehl i Miiller, 2011; Cai i in., 2013; Magri i in.,
2013; Rodriguez-Garcia i in., 2005 i 2014; Batstone i in., 2015; Hanc i Vasak, 2015;
Monlau i in., 2015a; Mehta i in., 2015; Magri i Teira-Esmatges, 2015; Zeng i in.,
2006a i 2006b; Zeng i in., 2016; Vaneeckhaute i in., 2017) (rys. 1.6.). Natomiast, gdy
biogazownia nie ma mozliwo$ci racjonalnego zagospodarowania odciekow
pofermentacyjnych, jest zasadne ich oczyszczenie. W tym celu moga byc

wykorzystane konwencjonalne rozwigzania z zastosowaniem biologicznych tlenowych
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metod lub alternatywne — np. systemy hydrofitowe (oczyszczalnie lub ztoza
trzcinowe) z zasiedlong ro$linno$cia wodolubng lub systemy oparte na hodowli
glonow (Obarska-Pempkowiak i in., 2010; Prajapati i in., 2014). Oczyszczone odcieki
pofermentacyjne speitniajace parametry okreslone w Rozporzadzeniu Ministra
Srodowiska z dnia 18 listopada 2014 r. w sprawie warunkow, jakie nalezy spetnié przy
wprowadzaniu $ciekow do wdd lub do ziemi, oraz w sprawie substancji szczegdlnie
szkodliwych dla srodowiska wodnego (Dz.U. 2014, poz. 1800), moga nastepnie zostaé
odprowadzone do $rodowiska. Zarowno konwencjonalne oczyszczalnie jak i naturalne
metody biologicznego oczyszczania $ciekow powinny by¢é przystosowane do
unieszkodliwiania $ciekow charakteryzujacych si¢ wysokim stezeniem materii
organicznej, poniewaz wartosci stezen w odciekach pofermentacyjnych sa
zdecydowanie wyzsze w porownaniu z charakterystycznymi stezeniami S$ciekow
komunalnych i moga wynosi¢ odpowiednio: od 2 do 20 gO,/L dla BZTs; od 10 do 90
g0,/L dla ChZT i od 5 do 50 g/L dla zawiesiny ogodlne;.

1.4. Mobilnos¢ zwiazkow fosforu w procesie fermentacji

Na podstawie przeprowadzonego przegladu literatury odnosnie do obecnosci
zwigzkow Dbiogennych 1 ich mobilnosci w procesie fermentacji, dotychczas
analizowano problem wplywu azotu obecnego w substratach poddawanych
fermentacji na przebieg procesu. Niewiele pozycji literaturowych odnosi si¢ do
mechanizméw i dynamiki transformacji fosforu w procesie fermentacji. Podczas tego
procesu catkowita zawarto§¢ fosforu w pofermencie (ktéra byta zawarta w substracie
wejsciowym) ogodlnie pozostaje stabilna, lecz moze ulec zmianie forma chemiczna, w
ktorej analizowany pierwiastek wystepuje.

W literaturze mozna spotkaé stwierdzenie, ze proces fermentacji intensyfikuje
biodostepnos¢ fosforu (Roschke, 2003; Roschke i Plochl, 2006). Zachodzace zmiany
w wartosci pH wplywaja znaczaco na rozktad fosforu organicznego. Wzrost pH
przesuwa rownowage chemiczng w kierunku tworzenia si¢ jondw ortofosforanowych

(HPO,> — PO,*), ktére tacza sic np. z metalami alkalicznymi. W ten sposob
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wytracone zostaja fosforany w postaci soli wapnia, magnezu, zelaza jako fosforan
wapnia, fosforan magnezu lub fosforan zelaza (Burton, 2007; Christensen i in., 2009;
Hjorth i in., 2010) (rys. 1.7.).

Jony fosforanowe absorbuja si¢ rowniez na zawiesinie (Gungor i in., 2008).
Rozktad zwazkéw N, P i Mg przy wysokim pH moze przyczyni¢ si¢ do krystalizacji
struwitu w fermentatorze (Le Corre i in., 2009; Hjorth i in., 2010). Na podstawie
dotychczasowych doniesien literaturowych wiadomo, ze straty fosforu w procesie
fermentacji sg niewielkie (< 10 %). Niewiele prac naukowych wskazuje wyzsze straty
- do 25 %. Najczegsciej, przyczyng strat fosforu w jego bilansie masy jest jego
wytracanie w postaci roznych soli i osadzanie w elementach instalacji (Teglia i in.,

2011).

Wysokie uwodnienie pofermentu sprawia, ze jego separacja stanowi wazne
narzedzie umozliwiajace dalsze przetwarzanie i1 zagospodarowanie. W praktyce
oznacza to mozliwos¢ odzysku fosforu z pofermentu. Np. Bachmann i in. (2016)
wykazali, ze zawarto$¢ fosforu we frakcji stalej pofermentu (wynoszaca od 2,8 do 3,2
mg/g $wiezej masy) byla ponad pigciokrotnie razy wigksza w porownaniu z frakcja
ciekla uzyskang z separacji pofermentu. Zblizone zawartosci fosforu we frakcji statej i
cieklej zglaszali m.in. Fangueiro i in. (2012) oraz Jergensen i Stoumann-Jensen
(2009). Rowniez Moller i in. (2010) podkreslali w swoich badaniach, ze fosfor po
separacji pofermentu jest w wickszosci akumulowany w jego frakcji statej. Bauer i in.
(2009) stwierdzili, ze ponad 60 % zwiazkow fosforu bylo w statej frakcji pofermentu,
przy czym ponad 80 % z tej puli fosforu wystgpowata w zwigzkach w postaci

krystalicznej (gtownie Ca-P lub Mg-P) lub byla zaadsorbowana na zawiesinie.
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KOMORA FERMENTACYJNA

Odzialywanie
= ( rfs)

v Fosfor nieorganiczny rozklad
(jony PO,*) i fosfor v
organiczny Wytracanie:
. rozklad
v Jony NH," i bialka ~—— Fey(PO,),;
Cay(PO,),; +jony PO,
v ) . >~ inne zwiazki: fosfor or iczny
anqlzkl ) . X Ca-i Mg- PO;
metaloorganiczne ( .e, Jony metali: MgNH,PO,
Mg, Ca, Mn, K, Al, itp.) Fe?*, Mg?", MgKPO,

Ca2+’ an+’

v Dozowanie FeCl,, FeCl, K*, AP, itp.

aby usunaé H,S w
strumieniu gazu

Rys. 1.7. Przemiany zwigzkow fosforu w komorze fermentacyjnej

(opracowanie autorskie)

Fischmann (2012) podkres$la, ze zmienne zawartosci fosforu we frakcji statej
pofermentu wynikaja nie tylko z charakterystyki substratu wejsciowego, ale rowniez
od zastosowanej technologii separacji. Np. Dou i in. (2000), Meller i in. (2002), Hjorth
iin. (2010) oraz Bachmann i in. (2016) uwazajg, ze zastosowanie pras srubowych do
mechanicznego rozdzialu pofermentu sa przyczyna nizszej efektywno$ci separacji
fosforu we frakcji stalej w porownaniu z innymi technologiami.

Z najnowszych badan wynika, ze frakcja stata pofermentu stanowi bogaty w
fosfor nawoz, jednak jest bardzo mato danych dotyczacych udziatu zwigzkow fosforu
w formie labilnej i biodostepnej dla roslin w poszczegdlnych frakcjach pofermentu.
Ponadto opublikowane wyniki badan zwigzane z transformacja zwigzkow fosforu
dotycza analizy waskiej grupy odpadow, a mianowicie odchoddéw i odpadow
zwierzecych lub z sektora przemystu spozywczego (odpady mleczarskie) (Arthurson,
2009; Nkoa, 2014; Bachmann i in., 2016). Dlatego, ze dotychczas do produkcji
biogazu w wigkszosci instalacji biogazowych najczgsciej stosowano wspotfermentacje

odchodow zwierzecych (jako podstawowy substrat) z roslinami energetycznymi. Inne
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wykorzystywane substraty, to produkty uboczne z rzezni, odpady spozywcze i
bioodpady z prywatnych gospodarstw domowych.

Informacje, ktore pozwalaja oceni¢ role pofermentu, jako wtornego zrodia
sktadnikow odzywczych jest zawarto$¢ biologicznie dostepnego fosforu w
pofermencie. W celu okreslenia zawartosci biodostgpnej formy fosforu, stosuje si¢
analize specjacyjna, ktora ma na celu okreslenie formy fosforu wystgpujacego jako
fosfor nieorganiczny lub w zwiagzkach nieorganicznych, jako fosfor bioprzyswajalny
lub biologicznie niedostepny (Tuszynska i in., 2013). Do najczesciej stosowanych
metod specjacji zwigzkow fosforu zaliczy¢ mozna metode BCR, metode Williamsa,
metode Goltermana, metode Psennera i metode SMT (Pardo i in., 1998; Golterman,
1996; Williams i in., 1967 i 1980).

Frakcje fosforu sa zwykle podzielone na kategorie w zaleznosci od ich
ekstrakcji w okreslonych warunkach i1 przy uzyciu odpowiednich zwigzkow
chemicznych. Np. do form fosforu nieorganicznego zalicza si¢ fosfor zwigzany z: (i)
tlenkami zelaza, glinu i manganu; (ii) z weglanami, (iii) z wapniem jako apatyt lub z
magnezem jako struwit. Podczas, gdy frakcja organiczna zostata podzielona na fosfor
w polaczeniach z nietrwalymi substancjami organicznymi; jako fosfor zwigzany z
kwasem huminowym i fulwowym lub fosfor w estrach fosforanowych 1 w
fosfonianach.

Frakcjonowanie zwigzkow fosforu czesto stosowane jest do oceny
rozpuszczalnosci fosforu. Np. rozpuszczalno$¢ fosforu w pofermencie moze ulec
obnizeniu z powodu tworzenia si¢ podczas fermentacji nieorganicznych form fosforu
- struwitu lub hydroksyapatytu (Field i in., 1984; Giingdr i in., 2007). Inne badania
wskazuja, ze w tej postaci zwiazki fosforu sa intensywniej bioprzyswajalne przez
ro$liny uprawne (Loria i Sawyer, 2005; Bachmann 1 in., 2011). Réwniez Dou 1 in.
(2000), Sharpley i Moyer (2000), Ajiboye i in. (2004), Giling6r i Karthikeyan (2005),
Ajiboye 1 Akrinremi (2007), Kruse i in. (2010) oraz Bachmann i in. (2016)
wykorzystali metode analizy specjacyjnej fosforu do oceny jego udzialu w
biodostepnej formie na podstawie jego rozpuszczalnosci w oborniku $§winskim,
oborniku bydlecym, gnojowicy, kurzencu i produktach ubocznych powstatych z ich
fermentacji. U Bachmann i in. (2016) podobnie jak u Turnera i Leytema (2004),
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Ajiboye’a 1 Akrinremi (2007) oraz Kruse’a i in. (2010) najwigkszy udziat w fosforze
nieorganicznym stanowit hydroksyapatyt, struwit oraz sole kwasu fitynowego. Lin i
in. (2015) wykazali, ze poferment z wspotfermentacji odchodow trzody chlewnej i
odpadow zielonych wykazat takie same wlasciwo$ci nawozowe, jak w przypadku
wysoko rozpuszczalnego mineralnego nawozu.

Bachmann i1 in. (2016) badali probki pofermentow pochodzace z dwoch
biogazowni rolniczych. Z pierwszej biogazowni do badan pobrano poferment z
fermentacji odpadow z przemystu mlecznego i kiszonki kukurydzianej w proporcjach
57 : 43 %, z drugiej biogazowni - poferment z wspotfermentacji odpadéw zielonych
(kiszonki kukurydzianej - 87 %; kiszonki ze zbdz - 9 % 1 kiszonki z traw - 4 %). Na
podstawie uzyskanych wynikéw badan autorzy wykazali, ze w analizowanych
pofermentach dominowal fosfor w formie mineralnej. Fosfor w formie organicznej
stanowit jedynie od 5 do 18 % w odniesieniu do fosforu ogélnego, przy czym jego
udzial byl nizszy w pofermencie pochodzacym z biogazowni, w ktorej fermentowano
odpady z przemystu mleczarskiego. Zblizong zawartos¢ fosforu organicznego w
pofermencie pochodzacym z fermentacji odpadow z przemystu mleczarskiego
uzyskali Dou i in. (2000). Bachmann i in. (2016) po separacji na frakcj¢ stala i ciekta
analizowanych pofermentow stwierdzili istotnie nizsza zawarto$¢ fosforu
organicznego we frakcji statej (tylko od 5 do 7 % w fosforze ogdlnym), podczas, gdy
we frakcji ciektej az od 13 do 14 %. Uzyskane wyniki autorzy ttumaczyli bardzo
matym rozmiarem czastek zwiazkéw organicznych, ktore podczas separacji
pofermentu pozostaja we frakcji ciekte;j.

Gerritse 1 Vriesem (1984), ktérzy badaniu poddali gnojowice $winska i
uzyskany poferment, wykazali, ze wigkszo$¢ fosforu wystgpowata w formie
nieorganicznej - w gnojowicy w okoto 90 %, za§ w pofermencie w 86 %. Wg autoréw
proces fermentacji nie mial wptywu na transformacj¢ zwiazkéw fosforu. Podobne
wnioski mozna znalezé w innych publikacjach (Barnett, 1994; Dou i in., 2000,
Sharpley i Moyer, 2000). Jesli chodzi o wptyw fermentacji na biodostepnos¢ fosforu,
zdania sg bardzo podzielone. Niektorzy naukowcy twierdza, ze w pofermencie
wystepuje wicksza zawartos¢ fosforu biodostepnego dla roslin w poréwnaniu z

substratem wejsciowym kierowanym do instalacji biogazowych, jakim jest np. obornik
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swinski, gnojowica bydlgca czy odchody z farm drobiu (Massé i in., 2007; Méller i
Miiller, 2012). Podczas gdy inni autorzy sa przeciwnego zdania (Christensen 1 in.,
2009; Hjorth i in., 2010; Burton i Turner, 2003; Burton, 2010). Na podstawie
wigkszos$ci analiz wykazano, ze struwit i hydroksyapatyt sa powszechnie obecne w
odchodach trzody chlewnej (Pagliari, 2014). Gnojowica bydleca zawiera rowniez
szereg mineratow fosforanowych; np. struwit i CaHPO,4 (Giingor i Karthikeyan, 2008).
Wg Pagliariego i Laborskiego (2012) odchody drobiowe zawierajg rowniez znaczne

ilo$ci struwitu.

1.5. Metody usuwania i odzysku fosforu z produktéw ubocznych

fermentacji

Tematyka badawcza zwigzana z przerobka pofermentu z biogazowni rolniczych
jest w znacznym stopniu skoncentrowana na opracowywaniu technik zwigzanych z
obnizeniem jego objetosci oraz z eliminacja zapachow 1 patogenow lub na
wykorzystaniu pofermentu w energetyce (jako biopaliwo). Niewiele pozycji
literaturowych odnosi si¢ do usuwania lub odzysku fosforu z odpadow generowanych
w biogazowniach rolniczych. Ponadto opublikowane wyniki badan zwigzane z
recyklingiem fosforu dotycza analizy jedynie waskiej grupy odpaddéw, a mianowicie
odchodow 1 odpadow zwierzecych, odpadéw z przemystu mleczarskiego lub
uzyskanego podczas ich fermentacji pofermentu. Brak jest natomiast doniesien

literaturowych dotyczacych innych grup odpadow pochodzenia rolno-spozywczego.

Usuwanie zwigzkow fosforu

Do komercyjnych metod stosowanych do usuwania zwigzkow fosforu z
pofermentu Iub frakcji ciektej zaliczy¢é mozna chemiczne metody stracania
wykorzystujace procesy koagulacji i flokulacji. Chemiczne stracanie fosforanow
prowadzi si¢ z zastosowaniem soli zelaza lub glinu. Zazwyczaj stosuje si¢ siarczan lub
chlorek zelaza (II) oraz siarczan glinu (III). Dodatkowo koagulacja przyczynia si¢ do

usunigcia materii organicznej wystepujacej w formie koloidalnej oraz innych czastek
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(Duan i Gregory, 2003). Usuwanie zwigzkow fosforu w procesie koagulacji ma tym
wigksze znaczenie, poniewaz doniesienia literaturowe dowodza, ze wigkszos¢ fosforu
obecnego w pofermencie (z fermentacji odchoddéw zwierzgcych) wystepuje w formie
koloidalnej (Rodriguez i in., 2005).

W badaniach przeprowadzonych przez Meers i in. (2006) poréwnywano
wydajnos¢ procesu koagulacji z zastosowaniem FeCl;, FeCl,, FeCISO, i roztwordéw
glinianu sodu w odniesieniu do usuwania fosforu z pofermentu otrzymanego z
fermentacji odchodow plynnych trzody chlewnej. Warto$¢ stezenia fosforu w
pofermencie wynosita 322 mg/L. Na podstawie przeprowadzonych badan autorzy
wykazali, ze najbardziej skutecznie usuwany byt fosfor podczas dozowania FeCl; —
osiagnigto 95 % skuteczno$¢ przy proporcji molowej Fe : P wynoszacej 1,57. Wg
Barrowa i in. (1997) by osiggna¢ wysoka efektywnos¢ usuwania zwigzkéw fosforu z
gnojowicy (ponad 95 %) nalezalo przyjac¢ taka dawke soli zelaza lub glinu, aby iloraz
molowy tych metali do fosforu wyniost 3 : 1 - w przypadku stosowania soli zelaza i 2 :
1 dla soli glinu. De Busk i in. (2008) analizowali wptyw roéznych koagulantow na
skuteczno$¢ usuwania zwigzkow fosforu z ptynnego obornika zwierzecego. Badaniom
poddano chlorek i siarczan zelaza oraz chlorek i siarczan glinu. W przypadku chlorku i
siarczanu zelaza nalezy przyjac¢ zblizona dawke tych koagulantow, tj. 600 mg/L, by
osiggna¢ efektywno$¢ usuwania zwiazkow fosforu na poziomie 90 %. Natomiast
zastosowanie soli glinu dato lepszy efekt. Dawka 300 mg/L zaré6wno siarczanu lub

chlorku glinu wystarczyla, by w 90 % usuna¢ fosfor.

Usuwanie zwiazkow fosforu z odciekow pofermentacyjnych moze by¢ rowniez
prowadzone na drodze mikrobiologicznej z podwyzszonym usuwaniem zwigzkoéw
biogennych, np. w uktadach EBNR (w jez. Enhanced Biological Nutrient Removal).
Proces ten jest opisywany jako cykliczna, naprzemienna hodowla osadu czynnego w
warunkach beztlenowych i tlenowych. Proces wzmozonego biologicznego usuwania
fosforu wykorzystuje zdolno$¢ bakterii PAO (w jez. ang. Polyphosphate Accumulating
Organisms) do nadmiarowego gromadzenia fosforanow w komodrkach w postaci ziaren
polifosforanowych. W uktadach EBNR wystepuja dwa typy bakterii akumulujacych

fosforany: i) pierwszy typ mikroorganizmow, ktore potrafia tylko wykorzystywac tlen
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jako akceptor elektronow oraz ii) drugi typ mikroorganizméw, ktoére moga
wykorzystywa¢ zardwno tlen jak i azotany jako akceptor elektronow (Kerrn-Jespersen
i Henze, 1993; Tuszynska i in., 2018). Hu i i in. (2002) wskazali trzeci typ
mikroorganizmow, dla ktorych oprocz tlenu 1 azotanéw akceptorem elektronéw moga
by¢ rowniez azotyny. W warunkach beztlenowych bakterie heterotroficzne
akumulujace polifosforany pobieraja rozpuszczong w odciekach materi¢ organiczng i
przeksztatcaja ja w substancje zapasowa w postaci kwasu poli-pB-hydroksymastowego
(PHB). Odbywa si¢ to kosztem energii uwalnianej w czasie hydrolizy polifosforanow,
co wigze si¢ z uwalnianiem fosforanéw do odciekow. W fazie beztlenowej stgzenie
fosforu w odciekach ro$nie. W warunkach tlenowych nagromadzony wewnatrz
komoérek PHB wykorzystywany jest przez bakterie jako zrodto wegla i energii, z ktorej
czgs$C jest wykorzystywana do podtrzymania proceséw zyciowych oraz syntezy nowej
biomasy bakterii. Nadmiar uzyskanej energii zuzywany jest na pobdr fosforanow w
celu odbudowy wewnatrzkomorkowych zlogdéw polifosforanow, a takze na synteze
glikogenu. Intensywnos$¢ tego procesu jest tak znaczna, ze sumaryczna ilo$¢
fosforandw pobieranych przez bakterie jest wigksza, niz zostala wydzielona w fazie
beztlenowej. Wynikajaca stad roznica decyduje o efektywnosci usuwania fosforu
(Klimiuk 1 tebkowska, 2003). Jednym z ograniczen dla prawidlowego przebiegu
procesu EBNR jest niewystarczajaca ilos¢ zrodta wegla Iub relatywnie niski iloraz
ChZT : P. Wg Berneta i Béline (2009) $wiezy lub poddany fermentacji obornik
zwierzecy zwykle zawiera wysoka zawartos¢ tatwo biodegradowalnych zwigzkow
organicznych, dlatego tez moze on stanowi¢ zewnetrzne zrodto wegla dla bakterii
PAO. Oznacza to, ze EBNR moze by¢ alternatywna metodg w usuwaniu fosforu z
gnojowicy. Efektywne usuwanie fosforanow (95 %), azotu (88 - 93 %) i materii
organicznej wyrazonej w ChZT (93 %) z frakcji cieklej gnojowicy $winskiej uzyskali
Bortone i in. (1992) wykorzystujac w tym celu reaktor SBR z podwyzszonym
usuwaniem zwigzkow biogennych. W innych badaniach poddano oczyszczaniu $cieki
z przemyshu mleczarskiego w reaktorze SBR (Ahn i in., 2009). Autorzy ci roOwniez
uzyskali wysoka skutecznos$¢ usuwania zwigzkow fosforu - z wartosci poczatkowe;j

44,6 do ponizej 1 mgP/L w oczyszczonych Sciekach.
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Odzysk zwigzkow fosforu

Technologia krystalizacji opracowana zostata dla oczyszczalni $ciekow, tak aby
z jednej strony dodatkowo zmniejszy¢ tadunek fosforu odprowadzanego ze $ciekami,
za$ z drugiej strony wytworzy¢ warto§ciowy i zrownowazony produkt koncowy jakim
jest fosforan magnezowo-amonowy (struwit, MgNH,PO,4-6H,0) (Morse i in., 1998).
Struwit jest mineralng substancjg krystaliczng o réwnomolowym stezeniu jonow
magnezu, amonowych i fosforanowych i moze by¢ doskonatym nawozem,
charakteryzujagcym si¢ powolnym uwalnianiem, ktory ma wiele potencjalnych
zastosowan w rolnictwie i ogrodnictwie. Technologie odzysku fosforu z odciekéw w
oczyszczalniach $ciekow sg przedmiotem wielu badan, a niektore rozwigzania
doczekaty si¢ wdrozen. Przyktady rozwigzan w skali technicznej stanowia m.in.
AirPrex, Struvia, PEARL, PHOSPAQ oraz w skali pilotowej: technologie Githorn,
Budenheim i Stuttgarska (tabela 1.6.). Obecnie w krajach Unii Europejskiej
funkcjonuje 35 technologii wytrgcania struwitu na terenie oczyszczalni $ciekow (z
czego najwiecej jest w Holandii - 14 obiektow, w Niemczech — 12 obiektow, i w
Belgii — 5 obiektow) a ich taczna produkcja w roku 2016 wynosila 28 tys. ton
(European Sustainable Phosphorus Platform) (tabela 1.6.).

W ostatnich latach technologia wytracania struwitu z odchodéw zwierzgcych i
odpadéw pofermentacyjnych rowniez wzbudza intensywne zainteresowanie jako jeden
ze sposobow usuwania i odzysku fosforu (Moody i in., 2009; Yetilmezsoy i Sapci-
Zengin, 2009; Fernandes i in., 2012; Huchzermeier i Tao, 2012). Np. w przypadku
odzysku fosforu z gnojowicy cielecej pracuja juz instalacje pilotowe. Instalacja w
Putten (Holandia) przerabia 100 tys. m’ rocznie $ciekoéw bydlecych. Wytwarza sie w
niej struwit. W Peer (Belgia) pracuje natomiast instalacja wytwarzajaca struwit z
gnojowicy S$winskiej. Zdolno$¢ przerobowa tej instalacji to 15 tys. ton gnojowicy
rocznie, przy wydajnos$ci 100 kg struwitu z 1 tony pomiotu. Zawartos¢ fosforu w
pomiotach wytwarzanych w fermach drobiu wynosi od 3,0 do 5,5 % suchej masy,
jednakze jak dotad nie opracowano technologii jego odzysku. W Holandii i Belgii
prowadzone sg prace nad mozliwoscia wykorzystania gnojowicy drobiowej z kurzych

ferm jako zrddta fosforu i produkcji energii.
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Tabela 1.6. Instalacje odzysku fosforu z odciekow pofermentacyjnych
(European Sustainable Phosphorus Platform)

Technologia oﬁilglfz;v Lokalizacja Produkt
AirPrex® 9 Niemcy, Holandia, Struwit
Chiny, USA
ANPHOS (Colsen) 6 Holandia, Wlochy Struwit
Crystalactor® 1 Chiny Struwit
EloPhos® 1 Niemcy Struwit
EXTRAPHOS (Budenheim) 1 Niemcy Struwit/Hydroksyapatyt
Githorn 1 Niemcy Struwit/Hydroksyapatyt
Hitachi-Zosen (Unitika) 2 Japonia Struwit
J-0il 1 Japonia Hydroksyapatyt
JSA 1 Japonia Hydroksyapatyt
KURITA 1 Japonia Struwit
Kyowa Hakko 1 Japonia Hydroksyapatyt
MultiformTM 4 USA Struwit
NASKEO 1 Francja Struwit
NuReSys 9 Belgia, Holandia, Struwit
Niemcy
PEARL® (OSTARA) 14 USA, Struwit
Wielka Brytania, (Crystal Green)
Holandia, Hiszpania
PHORWater 1 Hiszpania Struwit
PHOSPAQ™ 4 Holandia, Struwit
Wielka Brytania
PhosphoGREEN (SUEZ) 3 Dania Struwit
REPHOS® (NuReSys) 1 Niemcy Struwit
STRUVIA™ 1 Dania Struwit
Stuttgart 1 Niemcy Struwit
Swing 1 Japonia Struwit

Wytracanie struwitu zalezy od wielu parametréw, ale do najwazniejszych
zaliczy¢ nalezy: pH, temperature, iloraz molowy Mg : P, czas reakcji oraz obecnos¢
zanieczyszczen i innych jonéw w roztworze (np. zawiesiny, jonow wapnia). W tabeli
1.7. podano optymalne parametry do wytracania struwitu.

Struwit jest wysoce rozpuszczalny w roztworze kwasnym 1 wysoce
nierozpuszczalny w $rodowisku zasadowym (Matynia i in., 2006; Ariyanto i in.,
2014). Zatem jego wytracanie mozna kontrolowa¢ przez regulacje odczynu oraz

przesycenie, gdyz aktywno$é jonow NH," i PO,> zalezy od pH (Rahman i in., 2014;
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Ariyanto 1 in., 2014). W literaturze mozna spotka¢ si¢ z licznymi badaniami, ktore
dotycza wptywu pH na skuteczno$¢ wytracania struwitu (Stratful i in., 2001; Adnan i
in., 2003; Song i in., 2007; Carballa i in., 2009; Le Corre i in., 2009; Ronteltap i in.,
2010; Mehta i Batstone, 2013; Capdevielle i in., 2013; Rahman i in., 2014;
Moulessehoul i in., 2017; Agrawal i in., 2018; Tansel i in., 2018). Podany w literaturze
zakres pH, w ktorym nastepuje wytracanie struwitu zmienia si¢ od 5,3 do 11,0 (Babic-
Ivancic i in., 2002; Celen i in., 2007; Ali i Schneider, 2008; Carballa i in., 2009;
Negrea i in., 2010; He i in., 2013, Rahman i in., 2014, Agrawal i in., 2018). Wedtug
Hermassiego i in. (2018) optymalny odczyn dla wytracania struwitu powinien wynosi¢
9,5, natomiast optymalny zakres pH dla osiagniecia maksymalnego odzysku jonow
amonowych moze zmienia¢ si¢ od 4,0 do 8,5. Autorzy sugeruja zatem, by zapewnic¢
efektywne wytracanie struwitu z odciekéw pofermentacyjnych, pH powinno by¢
utrzymywane na poziomie od 8,2 do 8,6. Wg Zenga i Liego (2006a i 2006b)
minimalna wartos¢ pH wymagana do efektywnego wytracania struwitu z pofermentu
(uzyskanego z fermentacji odchodow bydlgcych) powinna wynosi¢ 8,0, za§ optymalne
pH miesci si¢ w zakresie 8,5 - 9,5. Miles i Ellis (2001) podali, ze optymalne pH do
wytracania struwitu w pofermencie (z fermentacji odchodéw trzody chlewnej) wynosi
9,5. Doswiadczenia z zastosowaniem odciekéw pochodzacych z lagun, w ktérych
magazynowana byla gnojowica swinska wykazaty, ze najwiecej wytracono struwitu,
gdy pH odciekéw wzrosto do 9,25 (Nelson i in., 2003). Burns i in. (2003) wykazali, ze
96 - 98 % jondéw fosforanowych usunigto z gnojowicy §winskiej przy pH = 8,6 po 10-
minutowym czasie reakcji i wspomaganiu procesu dozowaniem MgCl,.

W wielu badaniach wykazano znaczenie stosunku molowego jonow Mg,
NH; i PO, w tworzeniu struwitu i wskazywano, ze stosunek ten nalezy okresli¢
eksperymentalnie, aby zapewni¢ maksymalne wytrgcanie krysztatow struwitu (Nelson
iin., 2003; Uysal i in., 2010). Niektorzy autorzy twierdza, ze struwit mozna odzyskac¢
do 97 % przy korzystnym stezeniu jonéw magnezowych. Najbardziej korzystna
warto$¢ ilorazu P : Mg wynosita 1 : 1,05, ale w skali technicznej powinien by¢ og6lnie
utrzymywany na poziomie od 1: 1,1 do 1 : 1,6. Za$ iloraz P : N musi wynosi¢ co
najmniej 1 : 1 (Cieslik i Konieczka, 2017). Stezenie jonow fosforanowych w

odchodach zwierzecych jest zwykle znacznie wyzsze niz stezenie jonow magnezu, ale
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znacznie nizsze niz w przypadku azotu amonowego, co powoduje, ze deficyt jonow
magnezu jest czynnikiem ograniczajagcym wytrgcanie struwitu. Zeng i Li (2006a i
2006b) uzyskali jedynie 20 - 30 % odzysk fosforu (w struwicie i hydroksyapatycie) z
odciekow pochodzacych =z przefermentowanych odchodéw bydlecych dla
poczatkowych warto$ci stgzen jondw magnezu i wapnia w odciekach. Natomiast 80 %
efektywno$¢ odzysku fosforu osiagnig¢to po dodaniu soli magnezu podwyzszajac tym
samym warto$¢ ilorazu Mg : P do 1,1.

Odzyskiwanie fosforu w postaci struwitu z surowych odchodow zwierzecych
byto przedmiotem wielu badan. Jednak tylko nieliczne prace dotycza tematyki
odzysku fosforu z frakcji ciektej pofermentu. Moody i in. (2009) stwierdzili, ze
fermentacja gnojowicy $winskiej przyczynita si¢ do wzrostu stezenia ortofosforanow
w pofermencie o 25 % (z 1,26 do 1,59 g/L), za$ jonéw magnezowych o 254 % (z 88,3
do 313,3 mg/L), co wskazuje, ze fermentacja beztlenowa nie ma znaczacego wptywu
na uwalnianie fosforanow, ale znacznie przyczynia si¢ do wzrostu st¢zenia jonow
Mg®*. To z kolei oznacza nizsze dawki zewnetrznego zrodta magnezu, co w
konsekwencji przektada si¢ na nizsze koszty zwigzane z produkcjg struwitu.

Literatura dostarcza sprzecznych informacji na temat wplywu temperatury na
krystalizacje struwitu. Chociaz temperatura ma mniejszy wptyw na stracanie struwitu
W poroéwnaniu z innymi parametrami uktadu, takimi jak pH i przesycenie, moze jednak
przyczyni¢ sie do jego rozpuszczenia (Celen i in. 2007; Ariyanto i in., 2014; Galbraith
i Schneider, 2014; Salsabili i in. 2014; Ye i in., 2014; Agrawal i in., 2018). Crutchik i
Garrido (2016) postugujac si¢ wskaznikami kinetycznymi i termodynamicznymi dla
warunkow  krystalizacji ~ struwitu  opracowali model do oceny danych
eksperymentalnych. Krystalizacja struwitu nastepowata wetug modelu kinetycznego
pierwszego rzgdu w odniesieniu do wzglednego przesycenia, a iloSciowy produkt
rozpuszczalnosci struwitu wzrastal wraz z temperaturg. Wedtug Crutchika i Garrido
(2016) w wysokich temperaturach rozpuszczanie struwitu jest bardziej intensywne niz
jego wytrgcanie i szybciej ulega rozpuszczeniu w temperaturze 35 °C niz w
temperaturze 25 °C. Podobnie Ronteltap i in. (2010) oraz Tansel i in. (2018) wykazali,
ze rozpuszczalnos$¢ struwitu byta proporcjonalna do wzrostu temperatury. Natomiast

Bhuiyan i in. (2007) oraz Hanhoun i in. (2013) zauwazyli, ze owszem rozpuszczalnosé
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struwitu wzrastata wraz z temperaturg do 35 °C. Jednak wraz z jej dalszym wzrostem
rozpuszczalno$¢ ulegta gwaltownemu obnizeniu. Capdevielle i in. (2013) wykazali
réowniez spadek wytragcania struwitu w odciekach z 80 do 50 %, gdy temperatura
wzrosta z 5 do 35 °C. W wysokiej temperaturze zdaniem autorow stata dysocjacji
NH,/NH; zmniejsza faworyzowanie amoniaku i w konsekwencji jego ulatnianie.
Dlatego przesycenie struwitu ulega obnizeniu, a obecne w roztworze wolne jony
fosforanowe wytracaja si¢ w postaci fosforanu wapnia. Natomiast Celen 1 Turker
(2001) sg zdania, ze temperatura odciekow (w zakresie 25 - 40 °C) nie wplywa na
rozpuszczalnos$¢ struwitu. Escudero i in. (2015) zaobserwowali, ze bardziej efektywny
proces wytracania struwitu zachodzit w zakresie temperatur, w ktérym zwykle dziataja
systemy oczyszczania $ciekow.

Ohlinger i in. (2000) podali, ze skuteczno$¢ wytracania struwitu osiggnieto na
poziomie 80 %, gdy czas reakcji wynidst 60 minut. Laridi i in. (2004) testowali reaktor
wsadowy w obiekcie pilotowym dozujac gnojowice swinska. Autorzy przy zblizonym
czasie reakcji (60 min.) osiagneli wyzsze usuwanie jonow fosforanowych z odciekow
(99 %). Suzuki i in. (2002, 2005 i 2007) w pilotowej oczyszczalni w Japonii
oczyszczajace] gnojowice $winska uzyskali 65 % efektywno$¢ usuwania jondw
fosforanowych, 51 % magnezowych i 34 % wapniowych ze $ciekow, gdy czas reakcji
wyniost 4 godziny. Natomiast u Celena i Turkera (2001) oraz Celena (2006)
wytracanie struwitu zachodzito bardzo szybko. Autorzy zaobserwowali krysztatki
struwitu juz po kilku minutach od podania zwigzku magnezu do $ciekow. Rowniez
Uludag-Demirer i Othman (2009) zaobserwowali wytracanie struwitu juz po 5
minutach od podania zewnetrznego zrodta magnezu. Wedtlug Yetilmezsoy’ego i in.
(2017) struwit w odciekach wytracat si¢ najefektywniej, gdy Mg : N : P utrzymywano
w proporcji molowej 1,2 : 1 : 1, warto$¢ pH = 9,0 a catkowity czas mieszania wyniost
15 minut.

Obecnos¢ zanieczyszczen w roztworze moze hamowa¢ wytracanie struwitu jak
rowniez mie¢ wptyw na rozmiar tworzacych sie¢ krysztaldow (Ariyanto i in., 2014).
Taddeo i in. (2018) okreslili, w jaki sposob np. obecnos$¢ zawiesiny w odciekach
pofermentacyjnych wptywa na proces powstawania struwitu. Skutecznosc¢ krystalizacji

i obecnos¢ struwitu w wytragconym osadzie byty odwrotnie proporcjonalne do stezenia
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zawiesiny. Jezeli stezenie zawiesiny w odciekach bylo na poziomie 0,8 g/L, wydajnos¢
krystalizacji 1 zawarto$¢ struwitu w osadzie wynosity odpowiednio: 94 1 76 %.
Natomiast, gdy stezenie zawiesiny w odciekach bylo 7-krotnie wyzsze, krystalizacja i
obecnos¢ struwitu w wytrgconym osadzie ulegly obnizeniu (wynosity odpowiednio 61
148 %).

Obecnos¢ i stezenie innych pierwiastkow w odciekach réwniez miata wptyw na
dynamike oddzialywan i stan skupienia jonéw. Np. jony amonowe mogg zostaé
zastapione jonami Rb" i Cs*, a jony magnezowe przez jony np. Ca>", Zn** lub Cd** w
zalezno$ci od ich dostgpnosci. W rezultacie tworzg si¢ krysztaty, ktore wygladem sa
bardzo zblizone do struwitu, lecz r6znig si¢ sktadem pierwiastkowym (Pysiak i in.,
1993; Yang i Sun, 2004; Cahil i in., 2008; Ravikumar i in., 2010; Yang H. i in., 2011,
2014; Yan i Shih, 2016; Tansel, 2018). Wilsenach i in. (2006) oraz Uysal i in. (2009 i
2010) zaobserwowali, ze struwit potasowy (KMgPO, 6H,O) moze wytraci¢ si¢ w
przefermentowanych odchodach zwierzecych. Zdaniem Le Corre i1 in. (2007) oraz
Barbosa i in. (2016) obecnos¢ jonow wapnia i jonow weglanowych w odciekach
pofermentacyjnych ma wptyw na szybkos¢ krystalizacji struwitu. Obecno$¢ jonow
wapnia w odciekach, ktory jest jednym z najczgsciej spotykanych kationdow w
odchodach zwierzecych i pofermencie, moze prowadzi¢ rowniez do powstawania
innych zwiazkow, na przyktad hydroksyapatytu (Cas(PO,4);OH) (Burns i in., 2003).
Ponadto w roztworach moze wytracic¢ si¢ magnezyt (MgCOs3), dolomit (CaMg(CO3),)
lub huntit (CaMg3(COs),) (Uludag-Demirer i in., 2009, Zeng i Li, 2006). Kabdasli i in.
(2004 1 2006) stwierdzili, ze obecno$¢ jonow sodu, wapnia, siarczanéow 1 weglanow
ma wplyw na czas indukcji krysztatéw struwitu, ich morfologi¢ i wielko$¢. Ponadto
moze rdwniez wystapi¢ wspolstracanie fosforanéw magnezu (Doyle i in., 2000; Doyle
i Parsons, 2002; Ronteltap i in., 2007), szczegdlnie w odciekach o wysokim stgzeniu
weglanow (Song 1 in., 2007), co moze spowolni¢ taczenie si¢ fosforanow w struwicie
(Uysal i in., 2010). Obecne w roztworze jony wapnia konkurujg z jonami magnezu w
reakcji z fosforem i moga hamowaé proces wytracania struwitu z powodu
wspolstracania fosforanu wapnia. Gdy udzial molowy Ca®" : Mg™™ jest wysoki
(powyzej 1), znaczna obecnos¢ jonéw fosforanowych w roztworze jest wytragcana w

postaci fosforanu wapnia (Le Corre i in., 2005; Song i in., 2007; Uysal i in., 2010;
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Ping i in., 2016; Taddeo i in., 2016; Taddeo i in., 2018). Obecnos$¢ jondw wapnia w
cigglym procesie krystalizacji struwitu wykazata jego nizsza jednorodnos$¢ i mniejsza
wielkos¢ krysztatow (Hutnik i in., 2011). Yigit i Mazlum (2007) oraz Rahman i in.
(2014) sg zdania, ze obecnos¢ Ca”” w roztworze o pH powyzej 9,5 przyczynia si¢ do
zwigkszenia iloéci zanieczyszczen takich jak Ca;PO, i CaHPO,. Uysal i in. (2010)
zaobserwowali, ze wzrost udziatu molowego Mg : Ca z 1 do 1,5 powodowal wzrost
stezenia jonow Ca>* w roztworze z okoto 9 do 47 mg/L. Jaffer i in. (2002) wykazali, ze
fosfor byt wytrgcany w struwicie tylko wtedy, gdy warto$¢ ilorazu Ca : byta ponizej 1.
Podobnego zdania sa Le Corre i1 in. (2005) oraz Moerman i in. (2009), ktorzy
przeprowadzili testy krystalizacji struwitu w obiekcie pilotowym z wykorzystaniem
odciekow pochodzacych z zaktadow przetworstwa ziemniakow. Na podstawie
przeprowadzonych badan autorzy wykazali, Ze wysoki udziat molowy jonéw Ca** do
jonow PO,> (wynoszacy 1,25 + 0,11) mial negatywny wplyw na wytracanie struwitu.
Pastor i in. (2008a) zaobserwowali rowniez negatywny wplyw jondéw Ca’™ - w
roztworze o wysokim stosunku molowym Ca®": PO, = 2,34 tylko 35 % usunigtego
fosforu wytracono w formie struwitu, podczas gdy z roztworu o niskim stosunku Ca*":
PO, = 0,37 az 73 %. Le Corre i in. (2005) zaobserwowali, gdy udzial molowy Ca*" :
Mg** wynosit od 0,5 do 1,0 wytracanie czystego struwitu. Natomiast iloraz molowy
Ca’" : Mg”" wykluczal niemal catkowicie tworzenie krystalicznego struwitu. Ye i in.
(2018) zastosowali wod¢ morska jako zrodto magnezu do wytracania struwitu z frakcji
phynnej odchodéw zwierzecych. Autorzy wykazali, ze obecnoéé jonow Ca*” w wodzie
morskiej powodowala wspotwytracanie fosforanu wapnia.

Natomiast Battistoni i in. (2000) sg zdania, ze obecno$¢ jonéw wapnia w
roztworze przyspiesza tworzenie struwitu, ale tylko przy niskich wartosciach pH.
Matsumiya i in. (2000) zalecaja iloraz molowy Mg : P > 1,5, aby osiagna¢ ponad 70 %
zawarto$¢ struwitu w wytraconym osadzie. Jaffer i in. (2002) zalecaja udzialt molowy
magnezu do fosforu 1,3 : 1, aby zapewnic stracanie struwitu i jednocze$nie ograniczy¢
wytracanie hydroksyapatytu. Musvoto i in. (2000) zalecaja aby udzial molowy Ca®" :
Mg”" nie byt wyzszy od 0,6 w celu zapewnienia wytracania z roztworu tylko struwitu.
Capdevielle i in. (2013) uzyskali ponad 90 % usuni¢cie fosforu w formie krysztatlow

struwitu, gdy udzial molowy Ca : Mg wynidst 1 : 2,25 i udziat molowy N : P=3:1
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przy szybko$ci mieszania od 45 do 90 obr./min. w temperaturze ponizej 20 °C.
Autorzy wykazali rowniez, ze zawarto$¢ fosforu w czystym struwicie wzrosta z 20 do

90 % wraz ze wzrostem ilorazu molowego N : P z 1 do 3.

Tabela 1.7. Optymalne warunki do wytrqcania struwitu - zestawienie na podstawie

przeglgdu pismiennictwa

Najczesciej
rezentowana w g
Parametr Zakres ’ literaturze Literatura
optymalna
warto$§¢
Ohlinger i in. (2000); Nelson i in.
(2003); Uludag-Demirer i Othman
(2009); Battistoni i in. (2001); Munch i
Barr (2001); Battistoni i in. (2002);
Abma 1 in. (2010); Moulessehoul i in.
2017); Cieslik i Konieczka (2016); Ye
pH 33 - 113 8-9 f in. (%014); Tansel i in. (2058); F)attah
i in. (2008); Yan i Shih (2016); Le
Corre i in. (2007); Quintana i in.
(2008); Cho i in. (2009); Kim i in.
(2004); Adnan i in. (2003); Pastor i in.
(2010); Marti i in. (2010)
Tansel i in. (2018); Ye i in. (2014);
Temperatura, Moulessehoul i in. (2017); Zhang i in.
°C 20-47 20-30 (2016); Fang i in. (2016); Bhuiyan
(2007)

Intensywno$¢ Ye i in. (2014); Zhang i in. (2016);
mieszania, 30-300 100 - 250 Fang i in. (2016); Moulessehoul i in.
obr./min. (2017); Abe (1995)

Czas reakci Ye i in. (2014); Munch i Barr (2001);

. i 15 - 240 60 - 120 Ohlinger i in., (2000); Celen i Tiirker
min.
(2001)
e o
) ) ) ) i ; Zhang 1 in. ;
n;/(l)lolv;y LEL-2:0 LEL- 121 ik i in (2013a 1 2013b); Kozik i
& in. (2011); Munch i Barr (2001)
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Fitoremediacja jest czesto okreslana jako "zielona technologia". Wymaga
niewielkich naktadow finansowych na jej wdrozenie i realizacj¢ w poréwnaniu z
klasycznymi metodami fizyczno-chemicznymi. W technologii tej wykorzystuje si¢
zdolno$¢ roslin wyzszych do pobierania zanieczyszczeh przez system korzeniowy i ich
p6zniejszg translokacje¢ do organow nadziemnych. Dodatkowo proces ten prowadzi do
efektywnego oczyszczenia skazonej matrycy bez znacznego obnizenia jej wlasciwosci
biologicznych. Niestety jest to metoda dos¢ dlugotrwata (moze trwaé nawet do 20 lat
podczas oczyszczania bardzo skazonych gleb). Problemem moze okazac si¢ rowniez
ograniczona fitoprzyswajalno$¢ nagromadzonych w glebie zanieczyszczen (Kacprzak,
2007; Karczewska, 2008). Charakterystyczne zalety tej technologii sprawily, ze
oczyszczalnie z zasiedlong roslinno$cia wodolubng sg coraz czesciej stosowane do
usuwania i odzysku zwigzkow biogennych z frakcji ciektej pofermentow rolniczych
(Jimenez-Perez i in., 2004) ale rowniez herbicydéw (Knuteson i in., 2002), metali
cigzkich (Padmavathiamma i Li, 2007) i antybiotykéw (Gujarathi i in., 2005).

W ostatnich latach zaobserwowano wzmozone zainteresowanie rowniez
hodowla glonéw. Np. w skali technicznej pojawily si¢ juz pierwsze zintegrowane
technologie produkcji biopaliw i odzysku sktadnikow odzywczych ze strumienia
odciekow z udziatem biomasy glonowej. Wykorzystanie odciekow pofermentacyjnych
do uprawy glonoéw, a nastepnie zastosowanie glonow jako substratu do produkcji
biogazu, stanowi interesujace podejscie do produkcji bioenergii w zamknigtym obiegu
(Prajapati i in., 2014). Np. poferment otrzymany z fermentacji gnojowicy §winskiej
okazat si¢ dobrym podlozem dla wzrostu glonéw (Jimenez-Perez i in., 2004; Wang i
in., 2010a i 2010b; Levine i in., 2011). Mikroalgi i makroalgi charakteryzujace si¢
szybkim potencjatem wzrostu moga stanowi¢ wazny surowiec do produkcji biopaliw i
cenng biomase¢ w pozyskiwaniu sktadnikéw odzywczych (Yang J. i in., 2011; Chisti,
2013). W ostatnim czasie coraz wigksza uwage koncentruje si¢ na odpowiedniej
strategii zarzadzania zwigzkami biogennymi wykorzystujac do badan $cieki z
przemyshu rolno-spozywczego i1 odchody zwierzece stanowigce suplement odzywczy
dla mikroalg (Wang i in., 2010a i 2010b; Farooq i in., 2013). Biomasa glonow stanowi
wysokowarto$ciowy suplement biatkowy i moze by¢ dodatkiem do pasz dla zwierzat

gospodarskich, lub stosowana jako nawodz charakteryzujacy si¢ powolnym



Podstawy teoretyczne 48

uwalnianiem. Dlatego moze by¢ bezposrednio aplikowany na grunty orne (Kebede-
Westhead i in., 2004 i 2006; Becker, 2007).

Makrofity majg réwniez istotng role w ekosystemach w usuwaniu zwigzkow
biogennych. Efektywno$¢ usuwania azotu i fosforu moze wynosi¢ odpowiednio od 3
do 98 % i od 31 do 69 % (Steer, 2002; Tuszynska i Obarska-Pempkowiak, 2008;
Obarska-Pempkowiak 1 in., 2010, Tuszynska i1 Kolecka, 2012). Badania
przeprowadzone przez (Boyd, 1970 i 1982) wykazaly, ze naczyniowe rosliny wodne
posiadajg ponadto wysokie wlasciwos$ci paszowe. Zebrana, ptywajaca biomasa
makrofitow moze by¢ rowniez poddana kompostowaniu lub jako substrat
wykorzystana w procesie fermentacji do produkcji biogazu (Sooknah i Wilkie, 2004).
Makrofity, ktore sg bogatym zrodtem skrobi wykorzystywane sa rowniez do produkcji
etanolu (Xu i Shen, 2011a i 2011b). Np. rzesa Spirytela polyrrhiza wyhodowana na
odciekach pofermentacyjnych pochodzacych z fermentacji obornika $§winskiego
zawierala okoto 50 % skrobi w suchej masie, z ktérej w procesie hydrolizy
enzymatycznej i fermentacji (w obecno$ci drozdzy) uzyskano 25,8 % etanolu (Xu i
in., 2011b). Rzgsa Lemnaceae ma szerokie zastosowanie w odzyskiwaniu sktadnikow
odzywczych z gnojowicy $winskiej (na ktorej jest hodowana). Ponadto mozliwo$¢ jej
uprawy przez caty rok na obszarach o cieplym klimacie i jej zdolnosci podwajania
biomasy w ciggu dwoch dni czyni ja znakomitym surowcem do produkcji biogazu

(Cheng i Stomp, 2009; Xu i in., 2011a12011b).
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2. CEL, TEZY 1 ZAKRES PRACY

Cel pracy

Celem niniejszej pracy jest rozpoznanie mobilnosci zwigzkéw fosforu i
mozliwosci ich odzysku w biodostepnej formie z pulpy pofermentacyjnej (stanowiacej
produkt uboczny procesu). Przeprowadzono badania komponentow wsadowych
(odpadow zwierzecych, odpadow pochodzenia rolniczego i odpadow spozywczych)

jak rowniez produktow ubocznych otrzymanych podczas ich fermentacji.

Tezy pracy

1. Jakos$¢ stosowanych komponentow wsadowych determinuje obecnos¢ fosforu
w labilnej i biodostepnej formie we frakcjach pofermentacyjnych.

2. Proces fermentacji przyczynia si¢ do transformacji i uwalniania zwigzkow
fosforu z fazy stalej do fazy cieklej pulpy pofermentacyjne;.

3. Krystalizacja struwitu z pulpy pofermentacyjnej umozliwia odzysk fosforu.

Zakres badan

Osiagniecie celu pracy wymagato realizacji nastgpujacych zadan:
- okreslenie sktadu fizyczno-chemicznego surowcow poddawanych fermentacji;
- okreslenie wplywu jako$ci pofermentu na skuteczno$¢ jego separacji na frakcje stata
1 ciekla podczas mechanicznego odwirowania;
- okreslenie sktadu fizyczno-chemicznego  frakcji  statej 1 odciekow
pofermentacyjnych;
- okreslenie form fosforu w surowcach i produktach ubocznych ich fermentacji (na
podstawie analizy specjacyjnej);
- okreslenie wptywu jakosci komponentdow wsadowych na zawartos¢ mobilnych i
biodostepnych form fosforu w produktach ubocznych ich fermentacji;
- okreslenie czynnikdw warunkujacych efektywne wytracanie fosforu w biodostgpne;j
formie z odciekow pofermentacyjnych;
- ilosciowej oceny odzysku fosforu na podstawie analizy jakos$ci odciekow

pofermentacyjnych i okre$leniu odpowiednich warunkéw realizacji procesu.
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3. PRZEDMIOTY BADAN I METODY ANALITYCZNE

Badania prowadzono w dwoch obiektach w skali technicznej (biogazownia
rolnicza Kozandéwka i biogazownia rolnicza Przypisowka, zlokalizowane w woj.
lubelskim) oraz w instalacji pilotowej (w komorze fermentacji w Instytucie Chemii i
Techniki Jadrowej, ICHTJ w Warszawie). Na rys. 3.1. przedstawiono materiaty badan

oraz zakres przeprowadzonych badan.

BIOGAZ

SUBSTRAT e
OBIEKTY BADAN:

* Biogazownia

* Frakcje fosforu
[TP, OP, IP = NAIP + AP] | N9zanowkd

¢ Suchamasa
* Materia organiczna
« N, Mg, Ca, K POFERMENT
e pH
Odwirowanie: 4000
Odzysk Pi N
(STRUWIT) FRAKCJA CIEKLA FRAKCJA STALA

* Frakcje fosforu * Frakcje fosforu * Frakcje fosforu
[TP, TDP, OP, MRP] * Zewn. zrédto Mg: [TP, TDP, OP, MRP] [TP, OP, IP = NAIP + AP]
¢ Zawiesina ogélna Mgcl, Mgso, Mgo * Zawiesina ogélna * Suchamasa
« Zawiesina organiczna PLF S LA =G + Zawiesina organiczna « Materia organiczna
* Materia organiczna (ChZT) :C::'Y'g ; 185 5 * Materia organiczna (ChZT) * N, Mg, Ca, K
- Mg, Ca, K, NH, emp.—20.250c | * Mg, Ca, K, NH, + Metale cigikie
* pH * Czas reakji: 2h * pH * pH
« Analiza granulometryczna * Mieszanie: 200rpm | * Analiza granulometryczna

Rys. 3.1. Material badawczy i zakres badan — poglgdowy schemat

3.1. Obiekty badan

Biogazownie rolnicze
Biogazownie rolnicze (kazda o mocy 0,844 MW) zlokalizowane byly w
miejscowosci Kozanowka i Przypisowka w woj. lubelskim. Schemat technologiczny

biogazowni byl zblizony. Natomiast obiekty roznity si¢ parametrami uktadu
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fermentacyjnego. W tabeli 3.1. podano parametry techniczne analizowanych

biogazowni.

Tabela 3.1. Parametry techniczne analizowanych biogazowni

Parametr Jednostka Blogazgwnla B1oga'zo,wn1a
Kozanowka Przypisowka
Obeigzenie komor o o /4 m? 3,25 3,06
fermentacyjnych
Sredni czas pobytu
substratu w cyklu doba 45+ 8 38+6
fermentacyjnym
Roczna iloé¢
substratu tys. ton/rok 31,6 42,5
Roczna iloé¢ suchej tvs. ton/rok 74 71
masy organicznej s ’ ’
Roczny catkowity mln me/rok 56 53
uzysk biogazu ’ ’
Roczna produkcja tys. ton/rok 25,7 37,0
pofermentu
kiszonka z kukurydzy, kiszonka z kukurydzy,
pomiot kurzy suchy,  pomiot kurzy mokry,

wystodki buraczane,

wystodki buraczane,

wytloki z jabtek gnojowica $winska,
obornik §winski,
gnojowica bydlgca,
kiszonka ze
stonecznika,
wyttoki z jablek,
wywar gorzelniany

Stosowane surowce

Instalacje biogazowa stanowily nastgpujace urzadzenia:

a) instalacja obrobki wstepnej substratow (materiatu wsadowego) ztozona z silosow
magazynowych kiszonki z odprowadzaniem odciekow, zbiornikow na surowce ptynne
(gnojowice), dozownika biomasy statej z waga, zespotu obrobki i podawania substratu
Z maceratorem;

b) instalacja fermentacji (produkcji biogazu) ztozona z dwoch komor fermentacji
(kazda o poj. czynnej wynoszacej 3140 m’, érednicy zewnetrznej wynoszacej 24,5 m i
wysoko$ci 7,5 m) z zadaszeniem membranowym i z urzadzeniami do mieszania

zawartosci komor oraz armaturg pomiarowa i zabezpieczajaca;
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c) instalacja gazowa, ktora stanowity chtodziarko-suszarka biogazu, filtr z weglem
aktywnym do wusuwania siarki, pochodnia gazowa, armatura pomiarowa i
zabezpieczajaca;

d) instalacja obrobki przefermentowanych substratow ztozona z dwoch zbiornikéw na
pozostatos$ci pofermentacyjne (kazdy o poj. czynnej wynoszacej 4953 m?, $rednicy
zewngtrznej wynoszacej 29,0 m 1 wysoko$ci 7,5 m), uktadu odbioru pofermentu do
rolniczego wykorzystania z separatorem czg$ci stalych 1 armatury regulacyjnej i
pomiarowe;j.

Okreslona czg$¢ biomasy statej, pobrana ze zbiornikow wstepnych lub silosu,
byla poddawana rozdrobnieniu i mieszaniu z ciecza (gnojowica lub odciekami
pofermentacyjnymi) a nastgpnie przepompowywana do zbiornikéw fermentacyjnych.
W zbiornikach tych zachodzit proces fermentacji z wydzieleniem biogazu, ktory
zbieral si¢ w gornej czesci zbiornikow fermentacyjnych (pod wypukta membrana,
utrzymujacg okreslone ci$nienie biogazu). Okres przebywania biomasy w
fermentorach wynosit przecietnie ok. 30 - 62 dni (czas retencji) w zaleznosci od
rodzaju biomasy wej$ciowej i sposobu prowadzenia fermentacji. Biogaz byt nastepnie
oczyszczany z wilgotnosci oraz zwigzkéw siarki 1 dostarczany do uktadu
kogeneracyjnego, w ktorym odbywato si¢ jego spalanie. Ze zbiornikdéw
fermentacyjnych codziennie byl odbierany poferment (w ilosci zblizonej do
dostarczonej biomasy do fermentora). Cze$¢ pofermentu byla wykorzystywana do
ponownego rozcienczenia biomasy jako tzw. recyrkulat, a pozostata czgs¢ trafiata do
zbiornika pofermentacyjnego lub laguny, gdzie po okres§lonym czasie magazynowania,
poferment byl nastepnie przetransportowywany beczkowozami i rozdeszczowany na
polach uprawnych.

W biogazowniach rolniczych prowadzono kofermentacje réoznych surowcow
(rys. 3.2.). Do badan pobrano probki komponentow wsadowych oraz otrzymanych z

ich fermentacji pofermentow.
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BIOGAZOWNIA ROLNICZA

KOSUBSTRATY

Komora fermentacyjna:

v kiszonka kukurydzy (70 %)
2 x 3140 m?

+ wyslodki z buraka (20 %)
+ wytloki z jablek (10 %)

v kiszonka kukurydzy (49 %)
+ wytloki owocowe z jablek i
burakow (48 %)
+ obornik bydlecy (1,5 %)
+ kiszonka ze stonecznika (1,5 %)

Warunki, w ktérych
przebiegala fermentacja:
T, =32/36 °C,

_ . POFERMENT
v wytloki z buraka (80,9 %) t;, = 38/45 dni _

+ kiszonka kukurydzy (15,8 %) Odwirowanie: 4000 obr./min.
+ wywar pogorzelniany (3,3 %)

v Kiszonka kukurydzy (15%)
+ wyslodki z buraka (85%)

FRAKCJA STAtA

Rys. 3.2. Schemat instalacji biogazowni rolniczej eksploatowanej w skali technicznej

Fermentor

Do badan wykorzystany zostal réwniez pilotowy fermentor, opracowany i
wykonany w Instytucie Chemii i Techniki Jadrowej w Warszawie na podstawie
polskiego patentu PAT. 197595 (Palige i in., 2014). Zbiornik zostat zaprojektowany
tak, aby pracowat w pozycji poziomej. Fermentor zostat wykonany z polietylenu (PE-
HD ) i zaizolowany termicznie warstwg waty szklanej. Objetos¢ bioreaktora wynosita
42 litry. Dodatkowo fermentor zostal wyposazony we wiaz, wziernik oraz krééce do
poboru probek gazu i zawiesiny a takze uktad termostatujacy, w celu utrzymania stalej
temperatury. W sktad uktadu wchodzity takie elementy jak: licznik biogazu MGCI1
(Ritter), miernik temperatury EMT 101 (Czaki) z czujnikiem temperatury TP 371
(Czaki). W bioreaktorze zastosowano mieszanie hydrodynamiczne z wykorzystaniem
pompy wirowej. Mieszanie w reaktorze odbywalo si¢ w sposdb okresowy. Proces
fermentacji prowadzony byl w temperaturze 36 °C. Czas trwania hodowli okresowych
wynosit od 27 do 33 dni. Bioreaktor byt wypetniony wsadem do objetosci
maksymalnej 32 litrow (objetos¢ czynna). Biomasa wsadowa byta wprowadzana do

zbiornika fermentacji wlotem za pomoca rurociagu (ktory stanowit ok. 70 % objetosci
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zbiornika). Pozostata objetos¢ czynna zbiornika byla przeznaczona na tzw. ,,poduszke”
gazowa.

W fermentorze poddano fermentacji monosubstraty: gnojowice bydleca,
kiszonke z kukurydzy i wywar gorzelniany (rys. 3.3.). Do badan pobrano probki

monosubstratow oraz otrzymanych z ich fermentacji pofermentow.

FERMENTOR

MONOSUBSTRAT

Objetos¢ czynna:

v Gnojowica bydleca V=421

(odchody zwierzece)

v Kiszonka z kukurydzy
(odpady rolnicze)

Warunki, w ktérych
przebiegala fermentacja:
T, =36°C,

Odwirowanie: 4000 obr./min.

v Wywar gorzelniany
(odpady z przemyshu
SPOZywczego)

FRAKCJA STAtA

Rys. 3.3. Schemat pilotowej instalacji fermentora

3.2. Material badawczy

Surowce wsadowe i otrzymane z ich fermentacji pofermenty

Badaniom poddano wybrane odpady rolno-spozywcze: wystodki z buraka,
wyttoki z jabtek, gnojowice bydlgca, wywar gorzelniany, kiszonke kukurydzy i
mieszaniny poszczegolnych substratow wprowadzane do fermentorow (tabela 3.2.)
oraz pofermenty otrzymane z fermentacji poszczegdlnych monosubtratow i

komponentow wsadowych (tabela 3.3.).
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Tabela 3.2. Wybrane odpady rolno-spozywcze wykorzystywane w badaniach

Monosubstraty lub kosubstraty

poddane fermentacji

Biogazownia
Kozanéwka

Biogazownia
Przypisowka

Fermentor

Gnojowica bydleca

Wywar gorzelniany

Kiszonka kukurydzy

B (BB
Il
ENIENEN

Wystodki z buraka

Wiytloki z jablek

=Hi=Ni=Ni=]
[NSANLNSRE NSRS}

BB
Il
NSRS

Kiszonka kukurydzy (70 %),
wystodki z buraka (20 %),
wyttoki z jabtek (10 %)

=]
Il
N

Kiszonka kukurydzy (49 %),
wyttoki owocowe z

jablek i burakow (48 %),
obornik bydlecy (1,5 %),
kiszonka ze stonecznika (1,5 %)

Wiyttoki z buraka (80,9 %),
kiszonka kukurydzy (15,8 %),
wywar pogorzelniany (3,3 %)

Kiszonka kukurydzy (15%),
wystodki z buraka (85%)

gdzie: n — liczba badan

Tabela 3.3. Pofermenty wykorzystywnae w badaniach

Poferment otrzymany
z fermentacji:

Biogazownia
Kozanéwka

Biogazownia
Przypisowka

Fermentor

Gnojowicy bydlecej (100 %)

Wywaru gorzelnianego (100 %)

Kiszonki kukurydzy (100 %)

=R i=]=]
I
BN RSN RN

Kiszonki kukurydzy (70 %),
wystodkoéw z buraka (20 %),
wytlokow z jabtek (10 %)

Kiszonki kukurydzy (49 %),
wytlokow owocowych

z jabtek 1 burakow (48 %),
obornika bydlecego (1,5 %),
kiszonki ze stonecznika (1,5 %)

Il
(S}

n

Wyttokéw z buraka (80,9 %),
kiszonki kukurydzy (15,8 %),
wywaru gorzelnianego (3,3 %)

Kiszonki kukurydzy (15%),
wystodkéw z buraka (85%)

Separacja pofermentu na frakcje stalg i cieklq

Probki pofermentow zostaty poddane separacji mechanicznej na frakcje stata i

ciekla (odcieki pofermentacyjne). Sepracje¢ frakcji przeprowadzono przy pomocy



Przedmioty badan i metody... 56

wiréwki laboratoryjnej Jouan C3i. Przyjeto predkos¢ wirowania wynoszaca 4000
obr./min., charakterystyczng dla pracy wirowek przemystowych. Czas wirowania

wynosit 30 min.

3.3. Zakres badan

3.3.1. Podstawowe wlasciwosci fizyczno-chemiczne

Badania komponentow wsadowych i frakcji stalej pofermentow

Wykonano nastepujace oznaczenia fizyczno-chemiczne w substratach i frakcji
statej pofermentow:

— suchej masy i ogdlnej masy organicznej,

— azotu Kiejdahla,

— jonow magnezu, wapnia, potasu, zelaza,

- pH.

We frakcji stalej pofermentéw wykonano ponadto oznaczenia zawartosci
wybranych metali cigzkich.

Suchg mas¢ oznaczono jako pozostato$¢ po wysuszeniu probek w temperaturze
105°C do stalej masy zgodnie z zaleceniami PN-78/C-04541.

Oznaczenie ogodlnej substancji organicznej polegato na spaleniu wysuszonych i
zhomogenizowanych probek osadéw w temperaturze 600 °C zgodnie z zaleceniami
PN-EN 12879:2004. Zatozono, ze straty przy prazeniu odpowiadajg udzialom materii
organicznej w analizowanych probkach.

Azot ogbélny oznaczono metoda Kjeldahla PN-EN 13342:2002, bedacy suma
azotu organicznego oraz azotu amonowego. Azot oznaczono po uprzedniej
mineralizacji wysuszonych 1 zhomogenizowanych probek osadéw w obecnosci
katalizatora (CuSO4+K,SO,) w $rodowisku stezonego kwasu siarkowego metoda
destylacji jonéw amonowych (po zalkalizowaniu 35% roztworem NaOH w obecnosci

fenoloftaleiny). Mineralizacj¢ probek wykonano w aparacie Digestion Systems 1006
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szwedzkiej firmy Tecator. Natomiast oznaczenie azotu amonowego przeprowadzono
metodg destylacji w aparacie Kjeltec System 1026 firmy Tecator.

Zawartos¢ jonoOw wapnia, magnezu i potasu zbadano na podstawie opisu
podanego w PB 27 Wyd. 5, 10.01.2013.

Zawartos¢ metali cigzkich zbadano metodg ptomieniowej absorpcyjnej
spektrometrii atomowej korzystajac z PB 16 Wyd. 3, 14.01.2011 dla rteci oraz PB 19
Wyd. 3, 14.01.2011 dla: miedzi, cynku, niklu, chromu, kadmu i otowiu. W celu
okreslenia catkowitej zawarto$ci metali cigzkich pobierano 1,0 g probki i poddawano
dziataniu 5 cm® HC1 : HNO; =3 : 1 przez 2 godziny w temperaturze 80 °C. Ostateczng
mieszaning odwirowywano, odparowywano do sucha, a pozostato§¢ rozpuszczano w
roztworze 0,1 mol/dm® HNO;. Nastepnie mierzono zawarto$¢ metali cigzkich. Do
pomiaru zawarto$ci metali cigzkich w probkach osadéw uzyto spektrofotometru
absorpcji atomowej model 11E typ Thermo Jarrel Ash.

Wartos¢ pH probek oznaczono zgodnie z PN-EN 12176:2004.

Badanie wlasciwosci odciekow pofermentacyjnych przed i po procesie

wytrgcania struwitu

Wykonano nastepujgce oznaczenia fizyczno-chemiczne w  odciekach
pofermentacyjnych przed i po procesie wytracania struwitu:

— zawiesiny ogolnej (Z,,) i zawiesiny organicznej (Zoy),

— Materii organicznej wyrazonej jako ChZT¢, i ChZT ¢y rogp.,

— zwigzkow azotu (NHy-N, N,),

— jonow Mg2+, Ca*’, K", Fe**

- pH.

Ponadto przeprowadzono analiz¢ granulometryczng zawiesiny i wytrgconego
struwitu aby okredli¢ ich rozmiar i udzial objetosciowy w odciekach
pofermentacyjnych.

Stezenie zawiesiny ogolnej (Z,,) i zawiesiny organicznej (Z,), mierzono
metodg wagowa zgodnie z polska normg PN-72/C-04559. Wykorzystano wage firmy
Carbolite ELF 11/148 (Hope Valley, Wielka Brytania).
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Oznaczenie Chemicznego Zapotrzebowania Tlenu (ChZTc) w probkach
odciekow pofermentacyjnych wykonano metoda spektrofotometryczng w skali
potmikroanalitycznej w aparacie Xion 500 firmy Hach Lange GmbH (Dusseldorf,
Niemcy). Zwiazki organiczne byly utleniane w temperaturze 148°C dwuchromianem
potasu (K,Cr,O;) w $rodowisku kwasu siarkowego (H,SO,) w obecnosci siarczanu
srebra (Ag,S0y) jako katalizatora. Dodatek siarczanu rteci (HgSO,4) eliminowat wptyw
jonow chlorkowych na wynik oznaczenia. Wyznaczenie substancji organicznej
rozpuszczonej (ChZT,,,) polegatlo na poddaniu probki odciekéw odwirowaniu na
wiréwce z predkoscig 3000 obr./min. przez 10 min. Po zdekantowaniu sklarowane
probki odciekow przesaczono przez saczek szklany (d = 0,45 pum), a nastepnie
oznaczono ChZT metodg spektrofotometryczng. Do analizy ChZT wykorzystywano
mineralizator wysokotemperaturowy Hach-Lange, wyposazony w dwanascie kieszeni
na badane proby.

Oznaczenia azotu ogdlnego wykonywano przy pomocy analizatora wegla
organicznego firmy Shimadzu TOC (TOCVCSN), potaczonego z modutem TN TNM-
1 Shimadzu, TOC-Vcsn/TNN-1 (Kioto, Japonia). Natomiast oznaczenia NH, -N
wykonano metoda testow kuwetowych na spektrofotometrze Xion 500 firmy Hach
Lange GmbH (Dusseldorf, Niemcy). Zastosowane w pracach badawczych procedury
analityczne, zaadoptowane przez firmy Dr Lange GmbH i Shimadzu, bazowaly na
metodach standardowych Zbioru Polskich Norm (1998).

Oznaczenia potasu wykonano metoda testow kuwetowych na spektrofotometrze
Xion 500 firmy Hach Lange GmbH (Dusseldorf, Niemcy).

Oznaczenia st¢zenia wapnia i1 magnezu w odciekach wykonano metoda
miareczkowa z EDTA zgodnie z PN-ISO 6059:1999 i PN-ISO 6058:1999.

Wartos$¢ pH probek oznaczono zgodnie z PN-EN 12176:2004.

Do pomiaru rozmiaru czgstek zawiesiny 1 struwitu w odciekach
pofermentacyjnych zastosowano analizator dyfrakcyjny Mastersizer 2000, z jednostka
Hydro 2000MU, firmy Malvern Instruments Ltd. Zasada dziatania analizatora
dyfrakcyjnego polega na wykorzystaniu zjawiska dyfrakcji S$wiatta laserowego,
nazywanego tez malo katowym rozpraszaniem S$wiatta laserowego (LALLS- Low

Angle Laser Light Scattering) (Vitton i Sadler, 1997). Swiatlo lasera ulega
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rozproszeniu przez czastki pozostajace w zawiesinie, przy czym kat zalamania swiatta
jest odwrotnie proporcjonalny do rozmiaru czastek. Wyznaczenie wielkosci
zanieczyszczen nastgpuje posrednio przez obliczenie ich objetosci. Przy rozpatrywaniu
czastek sferycznych i1 dla matych katéw zalamania, zjawisko to mozna opisa¢
analogicznie do dyfrakcji $wiatla przez szczeling. Natgzenie rozszczepionego $wiatta

1(0) opisuje nastepujaca zaleznos$¢ (1) (Wilen i in., 2003; Bushell, 2005):

1(6) =é [r2n() (k-7 O)dr (1)

0
gdzie:
6 — kqt zatamania si¢ Swiatla na czgstkach, r — Srednica zastepcza czgstki,
n(r) - funkcja rozktadu wielkosci czgstek, k = 2n/, A — diugosc fali swiatla

lasera.

Pomiar natezenia rozszczepionego S$wiatta za pomoca detektorow
wieloelementowych pozwala, po przeksztalceniu réwnania (1), kolejno na
wyznaczeniu funkcji rozktadu czastek n(r). Opis matematyczny tego zjawiska zostat
opisany m.in. McCave i Syvitski (1991). Zakres wielkosci czastek mierzonych przez
urzadzenie, dzigki zastosowaniu czerwonych i niebieskich promieni lasera, miescit si¢
w przedziale od 0,0002 do 2,0 mm.

Oprogramowanie Mastersizer umozliwito odczyt podstawowych parametrow
rozkladu wielkosci czastek (Dyas3); dio,1y; dio,s); dio.0)), gdzie:

Dpjs; — $rednia Srednica réwnowazna pod wzgledem objetosci, opisana

roéwnaniem (2):

n

S

D[43]="!

Y
i=1

d(o,5) - Srednica od ktorej 50% $rednic czastek zawartych w probcee jest mniejsza

@

1 50% jest wigksza. Warto$¢ ta jest takze znana jako mediana $rednicy usrednionej w
masie (MMD- Mass Median Diameter);
d(o,1) - $rednica czastki, od ktorej wielko$ci mniejsze ma 10% czastek probki;

d,9) - Srednica czastki, od ktorej wielkosci mniejsze ma 90% czastek probki
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3.3.2. Specjacja fosforu w surowcach i frakcjach pofermentacyjnych

Na rys. 3.4. przedstawiono materiaty badan i przeprowadzone dla nich
odpowiednig analize specjacji fosforu, polegajacej na frakcjonowaniu fosforu wg
protokotu  SMT (Standards in Measurements and Testing (SMT) Programme
Extraction Protocol) oraz frakcjonowaniu fosforu z wyszczegdlnieniem jego
reaktywnych i niereaktywnych form (Xie i in. 2011; Li i Brett 2013; He i in., 2016).

' | SMT

: | Programme
| Monosubstraty i | extraction
| kosubstraty | protocol
| N

|
: TP NAIP |
| |
| TP e :
| P |
| AP Frakcja stala |
| pofermentu |
L TR mm—) |

Frakcja ciekla Frakcje fosforu
pofermentu reaktywnego i

SRP (MRP)}
TDP
SNRP (OP)

gdzie: TP - fosfor ogolny; OP - fosfor organiczny; IP - fosfor nieorganiczny, NAIP - fosfor zwigzany z tlenkami
Al, Fe, Mg i Mn; AP - fosfor zwigzany z Ca; PP - fosfor w zawiesinie, PRP - fosfor w zawiesinie reaktywny;
PNRP - fosfor w zawiesinie niereaktywny, TDP - fosfor rozpuszczony; SRP (MRP) - fosfor rozpuszczony
reaktywny (ortofosforany); SNRP (OP) - fosfor rozpuszczony niereaktywny (fosfor organiczny)

-
|
|
|
: niereaktywnego
|
|
|
|
|
|

Rys. 3.4. Specjacja fosforu w surowcach i frakcjach pofermentacyjnych

W ostatnich latach najczgsciej stosowang metoda specjacji zwiazkow fosforu
(w odpadach, osadach s$ciekowych, w probkach gleb czy tez osadach dennych
zbiornikoéw wodnych) stanowit sharmonizowany SMT protokot (Standards in
Measurements and Testing (SMT) Programme extraction protocol), ktdry zostal

zatwierdzony przez Komisj¢ Europejska jako postulowana metoda do ekstrahowania
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okreslonych form fosforu (Pardo i in., 2003; Xie i in., 2011; Huang i in., 2015, Xu i
in., 2012; Zhang i in., 2016; He i in., 2016; Zhang-Wei i in., 2016; Pokhrel i in., 2018).

Dlatego tez, majac na wzgledzie wiarygodnos¢ otrzymanych wynikéw badan,
przyjeto niniejszg metode specjacji fosforu w surowcach wsadowych i frakcji stalej
pofermentow. W tej metodzie ekstrakcji, fosfor zostal podzielony na tzw. fosfor
organiczny (frakcja OP) oraz fosfor nieorganiczny z wyszczegolnieniem jego form w
potaczeniach z tlenkami i wodorotlenkami Al, Fe, Mg i Mn (jako frakcja NAIP) i w
potaczeniach z Ca (jako frakcja AP). Frakcja NAIP reprezentowata nietrwale i wysoce
rozpuszczalne formy fosforu takie, jak struwit (MgNH,PO4 6H,0) i uwodniony
fosforan glinu (AIPO42H,0), za$ frakcja OP - polaczenia fosforu z materig
organiczng, fosfolipidy, DNA, proste monoestry fosforanowe. Frakcje AP
reprezentowaty formy P o umiarkowanej do niskiej rozpuszczalnosci, tj. dwuwodny
fosforan dwuwapniowy (CaHPO,42H,0), stabo rozpuszczalny hydroksyapatyt
(Cas(PO4),0H), sole kwasu fitynowego i fosforan wapnia (Ajiboye i Akrinremi, 2007;
Turner i Leytem, 2004).

Natomiast w analizowanych odciekach pofermentacyjnych oznaczono formy
fosforu organicznego i nieorganicznego w zawiesinie i W postaci rozpuszczonej
stosujac ogodlnie przyjeta metode oznaczania fosforu z zastosowaniem kwasu
wanadomolibdenowego. Metoda ta jest stosowana do oznaczania frakcji fosforu w
probkach sciekow 1 wody w celu oceny potencjalnej biodostepnosci fosforu i ryzyka
eutrofizacji (Xu i in., 2015; Li i Brett, 2013 i 2015). Dzi¢ki tej metodzie analityczne;j
wyrézniono fosfor ogdlny (TP), fosfor ogolny rozpuszczony (TDP) oraz fosfor
molibdenianowy reaktywny i niereaktywny w postaci rozpuszczonej i w zawiesinie
(odpowiednio frakcje: SRP i SNRP oraz PRP i PNRP). Fosfor molibdenianowy
reaktywny w postaci rozpuszczonej jest czgsto utozsamiany z jonami
ortofosforanowymi. Natomiast organiczne i najbardziej skondensowane zwigzki
fosforu zostaty sklasyfikowane jako fosfor molibdenianowy niereaktywny (zarowno w

postaci rozpuszczonej i w zawiesinie).



Przedmioty badan i metody ...

62

Badanie substratow i frakcji stalej pofermentow

Podstawe wykonania oznaczen poszczegolnych potaczen fosforu w substratach

i frakcji statej pofermentow stanowit schemat frakcjonowania zwigzkow fosforu

opisany w protokole Standards in Measurements and Testing (SMT) Programme

Extraction Protocol. Na podstawie ekstrakcji SMT, fosfor mozna podzieli¢ na pieé

frakcji: fosfor ogdlny (TP); fosfor nieorganiczny (IP); fosfor organiczny (OP); fosfor

nieorganiczny nieapatytowy (NAIP) — fosfor wystepujacy w potaczeniach z tlenkami i

wodorotlenkami Al, Fe, Mg i Mn;

fosfor nieorganiczny apatytowy (AP) — fosfor

wystepujacy w potaczeniach z wapniem. Schemat frakcjonowania zwigzkow fosforu

przedstawiono na rys. 3.5.
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Rys. 3.5. Schemat procedury frakcjonowania fosforu w substratach i frakcji statej

pofermentow

Probki substratow i frakcji statych pofermentéw suszono w temperaturze 101

°C przez 48 godzin do uzyskania stalej masy, a nastepnie poddano je zmieleniu przy

pomocy miynka kulowego. Sproszkowane probki przesiano przez nylonowe sito o
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srednicy oczek ponizej 70 um. Przygotowane probki poddano analizie frakcjonowania.
Fosfor ogodlny ekstrahowano (w uprzednio poddanej spaleniu w 450 °C probee) 3,5 M
kwasem solnym przez okres 16 godzin. Fosfor nieorganiczny ekstrahowano 1 M
kwasem solnym réwniez przez 16 godzin. Fosfor organiczny ekstrahowano (w
uprzednio poddanej spaleniu w 450 °C pozostatosci po ekstrakcji fosforu
nieorganicznego) | M kwasem solnym przyjmujac ten sam czas ekstrakcji. Fosfor
wystepujacy w potaczeniach z Al, Fe, Mg i Mn ekstrahowano 1 M NaOH i 3,5 M HCL
W pozostatosci po ekstrakcji frakcji NAIP wyekstrahowano fosfor zwigzany z Ca w
obecnosci 1 M HCI. Po kazdym etapie ekstrakcji probke wirowano i zlewano roztwor
znad osadu. W otrzymanych roztworach, poddanych przesaczeniu przez saczki o
srednicy poroéw 0,45 pm, oznaczano kolorymetrycznie stezenie fosforu fosforanowego
w reakcji z molibdenem amonu w obecnosci gliceryny zawierajacej rozpuszczony
SnCl,. Pomiary kolorymetryczne wykonano w aparacie Hach-Lange. Roéznice
pomigdzy wynikami analiz zawarto$ci fosforu a wynikami przyjetymi jako suma

wymienionych frakcji fosforu nie przekraczaty 10 %.

Badanie odciekow pofermentacyjnych przed i po procesie wytrgcania

struwitu

Oznaczenia frakcji fosforu w odciekach pofermentacyjnych wykonano zgodnie
z metodyka badan zaproponowang przez Xie i in. (2011a i 2011b), Li’ego i Bretta
(2013, 2015) oraz He i in. (2016) (rys. 3.6.). Analizy chemiczne polegaty na
wykonaniu oznaczen fosforu ogolnego (TP), fosforu rozpuszczonego (SP), fosforu
ogolnego reaktywnego (TRP) oraz fosforu rozpuszczonego reaktywnego (SRP).
Fosfor ogélny 1 fosfor rozpuszczony oznaczono zgodnie =z metoda
spektrofotometryczng z wykorzystaniem kwasu wanadomolibdenowego po uprzedniej
mineralizacji nadtlenodwusiarczanem potasu (odpowiednio w probkach nie
przesaczanych i saczonych przez saczek o Srednicy porow 0,45 pm) (Hermanowicz i
in., 1999). Fosfor ogolny reaktywny (TRP) i fosfor rozpuszczony reaktywny (SRP)
oznaczono zgodnie z metoda spektrofotometryczng z wykorzystaniem kwasu

wanadomolibdenowego. Na podstawie przeprowadzonych analiz chemicznych, fosfor
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og6lny zostal nastepnie podzielony na cztery frakcje i okreslony jako: fosfor w
zawiesinie reaktywny (PRP), fosfor w zawiesinie niereaktywny (PNRP), fosfor
rozpuszczony reaktywny (SRP) oraz fosfor rozpuszczony niereaktywny (SNRP) (rys.
3.6.). Frakcje PNRP obliczono jako roznicg miedzy TP, SP i PRP. Frakcje SNRP
obliczono jako roznice pomigdzy SP i SRP. Oznaczenia fosforu wykonano metoda

spektrofotometryczng w testach kuwetowych w aparacie niemieckiej firmy Hach -

Lange.
Fosfor ogdlny (TP)
(w jez. ang. Total Phosphorus)
TP = PP + SP
TP = TRP + TnRP
Fosfor w zawiesinie (PP) Fosfor rozpuszczony (SP)
(w jez. ang. Particulate Phosphorus) (w jez. ang. Soluble Phosphorus)

Fosfor w zawiesinie Fosfor w zawiesinie Fosfor rozpuszczony Fosfor rozpuszczony

reaktywny (PRP) niereaktywny (PNRP) reaktywny (SRP) niereaktywny (SNRP)
(w jez. ang. Particulate (w jez. ang. Particulate (w jez. ang. Soluble (w jez. ang. Soluble
Reactive Phosphorus) Non-Reactive Phosphorus) Reactive Phosphorus) Non-Reactive Phosphorus)

PRP =TRP - SRP PNRP = PP - PRP SNRP = SP - SRP

Rys. 3.6. Schemat procedury frakcjonowania fosforu w odciekach pofermentacyjnych

3.4. Procedura wytracania zwiazkow fosforu z odciekéw

Badania eksperymentalne zostaly wykonane w skali laboratoryjnej. Materiat
badan stanowily odcieki pofermentacyjne. Na podstawie dokonanego przegladu
literatury (tabela 1.7., rodzial 1.5.) przyjeto optymalne parametry do wytracania
struwitu.

W przeprowadzonych badaniach optymalnym do wytracania struwitu byt
odczyn odciekow zmieniajacy si¢ od 8,2 do 9,0.

Probki odciekow (o objetosci 200 ml kazda) ustawiono na ptycie mieszadetka
magnetycznego. Nastepnie do probek dodawano za pomocg pipety roztwory MgSQOy,,
MgCl, oraz MgO jako trzy rézne zrodta magnezu. Odcieki pofermentacyjne zawieraly
mniej magnezu w poréwnaniu z jonami amonowymi i fosforanowymi. Konieczne

wiec bylo dodanie Zzrodta Mg w celu optymalizacji procesu krystalizacji struwitu
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(Massey 1 in., 2007; Kim 1 in., 2007; Yetilmezsoy i Zengin, 2009; Moerman i in.,
2009). W niniejszych badaniach jako suplementy magnezu zastosowano MgCl,,
MgSO, i MgO, gdyz w literaturze nie ma jednoznacznej informacji, ktory z tych
zwigzkow jest zalecany do wytracania struwitu. Sg zwolennicy stosowania MgO
(Capdevielle 1 in., 2013; Munch i Barr 2001; Schuiling i Andrade, 1999; Shulze-
Retmer, 1991) z uwagi, ze nie powoduje on wzrostu zasolenia odciekdw jonami
chlorkowymi (jak w przypadku stosowania MgCl,). Ponadto jego wysoka alkaliczno$¢
powoduje, ze zmniejsza si¢ ilos¢ zwiazkéw alkalicznych do korekty odczynu
odciekow, jak np. ma to miejsce podczas stosowania MgCl,, ktorego dawkowanie
obniza pH odciekow (Celen, 2006). Do wad zastosowania MgO =zaliczy¢ jednak
nalezy jego niska rozpuszczalno$¢, ktéra moze przyczyni¢ si¢ do spowolnienia
procesu wytracania krysztaldow struwitu. Innyni badacze natomiast zalecaja
aplikowanie MgCl,, gdyz zwigzek ten charakteryzuje si¢ wysoka rozpuszczalnoscia,
co powoduje, Ze czas reakcji wymagany do rozpuszczenia Mg*" w roztworze jest
krotszy w porownaniu z MgO (Burns i in., 2001 1 2003; Zeng i Li, 2006). Jeszcze
innego zdania s3 Wang i in. (2018), ktorzy przeprowadzili kompleksowa analizg
ekonomiczng procesu krystalizacji struwitu z wykorzystaniem pigciu zrédet magnezu
(MgCl,, MgSO,4, MgO, Mg(OH), i bitumu) w reaktorze ze ztozem fluidalnym, dozujac
odcieki z gnojowicy §winskiej. Autorzy poréwnali wptyw pigciu zrodet magnezu na
wydajno$¢ procesu i na podstawie uzyskanych wynikow badan nie stwierdzili
znaczacych roznic w usuwaniu fosforu i jakosci produktu miedzy pigcioma zrodtami
magnezu.

Roztwory soli magnezu zostaly tak przygotowane, aby w 1 cm® roztworu
znajdowato si¢ 10 mg Mg. Dawki roztworéw magnezu zostaly tak ustalone, aby
stosunki molowe Mg : P i Ca : Mg w analizowanych probkach odciekow wynosity
odpowiednio 1,15:1 i ponizej 1,0. Odcieki charakteryzowaty si¢ temperaturg od 20 do
25 °C. Po wprowadzeniu odmierzonej porcji roztworu magnezu uruchamiano
mieszadetko magnetyczne w czasie 3600 s przyjmujac szybko$¢ mieszania wynoszaca
240 obr./min. Po okreslonym uptywie czasu mieszania, obserwowano probki.
Zmetnienie probki $§wiadczylo o rozpoczeciu wytrgcania si¢ struwitu. Liczba

przebadanych probek wynosita 65.
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Odzysk zwigzkow biogennych, ktore wytragcono w krystalicznej formie struwitu
obliczono jako iloraz réznicy stezen przed (C,) i po procesie wytracania struwitu (C,)
do stezenia poczatkowego (C,), n = (C,-C.)/C,. Procent usunigcia pozostatych
analizowanych zanieczyszczen (zawiesiny ogolnej, jonow wapnia, magnezu, potasu,
zelaza) podczas wytrgcania struwitu obliczono jako iloraz réznicy stezen przed (C,) i

po procesie wytracania struwitu (C.) do stgzenia poczatkowego (C,), n = (C,-C.)/C,.

3.5. Analiza statystyczna

Statystyczne opracowanie wynikéw wykonano stosujac programy komputerowe
MS Excel 2010 i OriginPro 9.0. Dla uzyskanych wynikow stg¢zen zanieczyszczen
obliczono podstawowe statystyki opisowe: warto$¢ minimalng i maksymalna, $rednig
arytmetyczng i odchylenie standardowe. W celu okreslenia istnienia korelacji miedzy
analizowanymi zmiennymi obliczono wspotczynniki korelacji Pearsona r (Lomnicki,
1995; Koronacki i Mielniczuk, 2001). Korelacje oceniano na podstawie wartosci
istotnych statystycznie wspotczynnikow r (dla p<0,001, p<0,01, p<0,05) stosujac
klasyfikacje Stanisza:

[r| = 0 — brak korelacji

0,0 <r| £0,1 — korelacja nikta

0,1 <|r| £0,3 — korelacja staba

0,3 <r| £0,5 — korelacja przecigtna

0,5 <r| £0,7 — korelacja wysoka

0,7 <r| £0,9 — korelacja bardzo wysoka

0,9 <r| < 1,0 — korelacja niemal petna

[r| = 1 — korelacja petna.

Przy czym wartosci dodatnie oznaczaly korelacj¢ pozytywna, tzn. wzrost
warto$ci jednego parametru byt wspolzalezy ze wzrostem wartosci drugiego
parametru. Natomiast warto§ci ujemne oznaczaty korelacj¢ negatywna, tzn. wzrost
warto$ci jednego parametru byl wspoélzalezy ze spadkiem wartosci drugiego

parametru.
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4. WYNIKI BADAN

4.1. Jako$¢ surowcow poddanych fermentacji

W tabeli 4.1. podano wartosci analizowanych wiasciwosci fizyczno-
chemicznych w probkach wybranych substratow poddanych fermentacji beztlenowe;.

Odczyn substratow ksztattowat si¢ od 4,4 do 8,1. Najnizszg warto$¢ odczynu
zmierzono dla probek wywaru gorzelnianego (warto$¢ srednia pH = 4,7 + 0,4) i
kiszonki kukurydzy (warto$¢ $rednia pH = 4,8 + 0,4), za$ najwyzsza dla probek
gnojowicy bydlecej (warto$¢ srednia pH = 7,9 £ 0,2).

Zawartos¢ suchej masy w analizowanych probkach substratow zmieniata si¢ w
szerokim zakresie: 2,9 - 35,5 % s.m. Najnizsza zawarto$¢ suchej masy zaobserwowano
w probkach wywaru gorzelnianego i gnojowicy bydlgcej. Podczas, gdy probki
kiszonki kukurydzy i mieszaniny substratow z przewazajacym udziatem tego surowca
charakteryzowaty si¢ kilkukrotnie wyzsza zawartoscig suchej masy. Warto$¢ srednia w
wywarze gorzelnianym i gnojowicy bydlecej wynosita odpowiednio 4,1 + 1,21 9,1 +
2,4 % s.m, za§ w kiszonce kukurydzy i mieszaninie substratow, w ktorych udziat
kiszonki wynosit 70 % - odpowiednio 27,3 £4,7126,4 £ 1,3 % s.m.

Analizowane substraty charakteryzowaty si¢ zaréwno wysokg zawarto$cig
materii organicznej w suchej masie jak rowniez zblizonym jej udzialem. Srednia
zawarto$¢ materii organicznej w substratach wynosita 84,0 % z niewielkimi
odchyleniami, a pozostate 10,0 - 20,0 % stanowity substancje mineralne.

Podczas, gdy zawarto§¢ makroelementow (magnezu, wapnia, potasu, zelaza,
azotu 1 fosforu) w surowcach zmieniata si¢ w szerokim zakresie. Najwyzsza zawarto$¢
magnezu zaobserwowano w probkach wywaru gorzelnianego, gdzie $rednia zawarto$¢
tego pierwiastka wynosita okoto 2,2 % w suchej masie, tj. 22,1 + 3,8 mg/g.. (z
odchyleniami od 17,5 do 25,2 mg/g.,). W gnojowicy bydlecej jego zawartos¢ byta
okolo trzykrotnie nizsza w poréwnaniu do wywaru, a warto$¢ Srednia wynosita 7,1 +
0,3 mg/gs.. (z odchyleniami od 6,6 do 7,4 mg/g.,). Najnizsza zawarto§¢ magnezu
zaobserwowano w probkach kiszonki kukurydzy, wystodkéw z buraka, wyttokow z

jablek, przy czym zawarto$¢ magnezu w tych substratach byla zblizona. Srednie
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wartosci ksztattowaty si¢ odpowiednio na poziomie: 2,4 + 0,5 mg/g;., - w probkach
kiszonki kukurydzy, 2,6 + 0,5 mg/g;, - w probkach wystodkoéw z buraka i 2,2 + 0,9
mg/g,m. W probkach wyttokow z jabtek. Mieszanki tych substratow tym samym
charakteryzowaly si¢ zblizZong zawarto$ciag magnezu.

Najwyzsza zawartos¢ wapnia zaobserwowano w probkach gnojowicy bydlece;.
Zawartos¢ wapnia w gnojowicy bydlecej zmieniata si¢ od 32,8 do 38,4 mg/g; ... Dla
poréwnania pozostate substraty charakteryzowaty si¢ znacznie nizszymi warto$ciami
tego pierwiastka. W wyslodkach z burakoéw i wyttokach z jablek $rednia zawartosc
wapnia wynosita odpowiednio 11,8 £ 1,9 mg/g,, 1 12,2 £ 3,4 mg/g; .. Podczas, gdy
kiszonka kukurydzy byta najbardziej uboga w ten pierwiastek, a jego zawarto$¢ w
suchej masie wynosila jedynie okoto 0,4 %, tj. 4,5 + 1,1 mg/g; ..

Najwiecej zelaza stwierdzono w probkach gnojowicy bydlecej, gdzie wartos$¢
srednia wynosita 8,7 £ 0,5 mg/g; ., (z odchyleniami od 8,1 do 9,2 mg/g; ), zas jego
niskg zawarto§¢ zaobserwowano w wystodkach z buraka i wytlokach z jabtek (zakres
warto$ci zmieniat si¢ od 0,4 do 0,8 mg/g; ).

Wywar gorzelniany i1 gnojowica bydleca sposrod wszystkich poddanych
analizie substratow charakteryzowaly si¢ najwyzszymi zawartosciami pierwiastkow
biogennych. Wartosci $rednie potasu, azotu i fosforu wynosity odpowiednio: 70,6 +
11,9 mg/gn, 75,4 £ 11,1 mg/ge,, 1 19,1 £ 0,9 mg/g,, - w probkach wywaru
gorzelnianego oraz 58,6 + 4,2 mg/g, ., 52,2 + 4,9 mg/g, 1 31,7 £ 1,1 mg/g,,, - w
probkach gnojowicy bydlecej. Dla porownania srednie zawartosci K, N 1 P w
wystodkach z buraka stanowity zaledwie 5,6 + 2,1 mg/g, ., 1,0 £ 0,1 mg/g;, 1 1,3 £
0,1 mg/g ..
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4.2. Jakos$¢ frakeji pofermentacyjnych

Separacja pofermentu na frakcje stalq i cieklq (odcieki)

W tabeli 4.2. podano procentowy udziat sktadnikow we frakcji statej i
odciekach po separacji pofermentu. natomiast na rys. 4.1. przedstawiono szczegoétowy
ich rozktad. Zaobserwowano, ze pomimo zachowania identycznych parametrow
mechanicznej separacji (wirowanie przy liczbie obrotow 4000 rpm./min i czasie
wirowania, t = 30 min.) przyjetych do oddzielenia frakcji statej od frakcji cieklej
pofermentu, separacja poszczegdlnych sktadnikow w analizowanych pofermentach
zmieniata si¢ w stosunkowo szerokim zakresie.

We frakcji statej pozostawato odpowiednio: od 52,0 do 64,0 % materii
organicznej, od 70,0 do 88,0 % Mg, od 85,0 do 93,0 % Ca, od 79,0 do 90,0 % K, od
83,0 do 95,0 % Fe i od 72,0 do 83,0 % P w odniesieniu do catkowitej zawartosci
analizowanych sktadnikéw obecnych w pofermentach. Najbardziej mobilnym
pierwiastkiem okazat si¢ azot, ktorego udzial we frakcji statej wynosit §rednio 22,0 +
3,0 %. Po separacji pofermentéw okoto 80,0 % zwigzkow azotu stwierdzono we

frakcji ciekte;.
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Frakcja stala pofermentu

Wartosci analizowanych sktadnikow we frakcjach staltych pofermentow podano
w tabeli 4.3. Na rys. 4.2. przedstawiono wartos$ci oznaczonych wlasciwosci fizyczno-
chemicznych we frakcjach statych pofermentow i surowcach wsadowych.

Frakcje stale pofermentow charakteryzowaty si¢ znaczng zmiennoscia
analizowanych sktadnikéw. Zawarto$¢ makroelementdw 1 materii organicznej w
pofermencie  determinowal rodzaj stosowanych  surowcoéw. Jednocze$nie
zaobserwowano, ze proces fermentacji przyczynit si¢ do transformacji zwigzkow
biogennych i zmiany wilasciwosci fizyczno-chemicznych pofermentu w poréwnaniu
do zastosowanych surowcow. Frakcje state pofermentow w poréwnaniu z substratami
wsadowymi, charakteryzowaty sie nizszymi zawarto$ciami materii organicznej i azotu
za$ wyzszymi wartosciami odczynu. Odczyn frakcji statych pofermentow zmieniat si¢
od 8,2 do 9,3.

Po odwirowaniu pofermentow, zawartos¢ suchej masy w ich frakcjach statych
zmieniata si¢ od 17,7 do 29,1 %. Stwierdzono jednocze$nie, ze uzyskany poferment z
substratow bogatych w celulozg 1 ligniny (kiszonka kukurydziana) poddany
odwirowaniu zawieral nizszg zawarto$¢ suchej masy (wartos¢ §rednia wynosita 18,8 £
0,9 %) w porownaniu z frakcja statg pofermentu z odchodéw zwierzecych - gnojowicy
bydlecej (wartos¢ $rednia wynosita 25,1 + 4,2 %).

Udzial materii organicznej we frakcjach statych w odniesieniu do pofermentow
zmieniatl si¢ od 52,0 do 64,0 %, a jej zawarto§¢ w suchej masie frakcji statych

wynosita od 16,2 do 28,9 %.
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Zawartosci wapnia 1 zelaza w surowcach wsadowych 1 frakcji stalej
pofermentow byly zblizone (rys. 4.2.). Zatem mozna stwierdzi¢, ze we frakcjach
statych, pierwiastki te wystepowaty w trwatych wigzaniach chemicznych, za$
mechaniczne odwirowanie pofermentu nie mialo znaczacego wptywu na mobilnosé
metali lekkich (z frakcji statych do odciekow). Najwyzsza zawarto§¢ wapnia
stwierdzono w probkach frakcji statej pofermentu z gnojowicy bydlecej, za$ najnizsza
z kiszonki kukurydzy. Zawarto$¢ Ca w suchej masie zmieniata si¢ odpowiednio od
27,1 do 31,7 mg/g; , (warto$¢ srednia wynosita: 29,7 + 1,6 mg/g; ) oraz od 3,1 do 3,9
mg/gs . (warto$¢ srednia wynosita: 3,6 + 0,4 mg/g ., ). Rowniez zelaza byto najwigce;j
w probkach frakcji statej pofermentu z gnojowicy bydlecej (warto$¢ srednia wynosita:
7,2 £ 0,6 mg/g,n), zas jego niewielkie ilosci wykazano we frakcjach otrzymanych z
wspoltfermentacji kiszonki kukurydzy, wystodkow z buraka i wyttokow z jabtek (od
0,4 do 0,9 mg/g; .,,).

Frakcje state pofermentow byly takze bogate w inne makroelementy, m.in.
magnez, potas, azot i fosfor, przy czym ich zawarto§¢ w pofermencie determinowala
biomasa wsadowa. Pierwiastki te wykazywaly rowniez pewna mobilno$¢ podczas
odwirowywania pofermentoéw. We frakcjach staltych pofermentow pozostawato
srednio w trwatych wigzaniach chemicznych 75,0 + 8,0 % Mg, 82,0 £ 5,0 % K i 75,0
+ 6,0 % P (w odniesieniu do ich zawarto$ci w substratach wsadowych). Oznaczatoby
to, ze po odwirowaniu pofermentu pozostate jony Mg, K i P pozostawaty zarowno w
formie rozpuszczonej i zawiesinowej w odciekach pofermentacyjnych. Najbardziej
mobilnym pierwiastkiem okazal si¢ N, ktorego udziat we frakcjach statych
pofermentow wynosit $rednio w 22,0 + 3,0 %. Najwyzsza zawarto$¢ azotu
stwierdzono w probkach frakcji statej pofermentu z wywaru gorzelnianego. Zawarto$¢
N w suchej masie zmieniata si¢ od 9,6 do 18,8 mg/g,,, (wartos¢ $rednia wynosita:
14,1 = 4,5 mg/g;n), za§ wartoSci najnizsze uzyskano w probkach frakeji stalych
otrzymanych z wspotfermentacji  kiszonki kukurydzy, wytlokow jabtek oraz

wystodkow z buraka (wartosci zmieniaty si¢ od 0,1 do 0,5 mg/g;.,).
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Zawartos¢ metali ciezkich we frakcjach statych pofermentow byta bardzo niska
(tabela 4.4.). Najwigcej byto cynku, ktorego zawarto$¢ zmieniata si¢ od 22,2 mg/kg;
(we frakcjach statych pofermentéw dla mieszaniny substratow z przewaga zielonych
odpadoéw wioknistych) do 286,1 mg/kg; ., (we frakcji statej pofermentu z gnojowicy
bydlecej). W najmniejszych ilosciach we frakcjach statych pofermentow wystepowat
kadm, ktorego udziat zmieniat si¢ od 0,2 do 0,25 mg/kg, ,, Zawarto$¢ niklu, olowiu i
chromu rowniez byta niska i $rednie wartosci wynosity odpowiednio: 1,75 + 1,28
mg/kg, ., 1,3 + 1,03 mg/kg,,, oraz 1,9 £ 1,5 mg/kg; . Analizowane metale cigzkie
charakteryzowaly si¢ znacznym zrdznicowaniem zawarto$ci minimalnej i
maksymalnej w odniesieniu do wartos$ci $redniej. ZawartoSci metali ciezkich we
frakcjach stalych pofermentow determinowaty substraty poddawane fermentacji.
Najnizszg zawartos¢ metali cigzkich wykazano we frakcjach stalych pofermentow z
wspolfermentacji kiszonki kukurydzy, wystodkéw z buraka i wytlokoéw z jablek, zas
najwyzsze wartoSci we frakcji stalej pofermentu z gnojowicy bydlecej. Niska
zawarto$¢ metali cigzkich w analizowanych frakcjach statych byla charakterystyczna

dla pofermentdéw z biogazowni rolniczych.

Tabela 4.4. Zawartos¢ wybranych metali ciezkich we frakcjach statych pofermentow,

mg/kgs.m.
Metale Zn Cu N1' Pb Cr Cd
L min. - max.
cigzkie

$r. £ odch. std.

Frakcje state 22,2 -286,1 3,2-39,2 <l-4,5 <1-28 02-43 02-0,25

pofermentow 80,7+914 16,7+142 1,75+1,28 13 £1,03 19415 0,21+0,02

Odcieki pofermentacyjne

W tabeli 4.5. podano wartosci badanych wtasnosci fizyczno-chemicznych w
probkach odciekow pofermentacyjnych. Odcieki charakteryzowaty sie duza
zmiennos$cig warto$ci stezen zawiesiny ogolnej 1 zawiesiny organicznej, materii
organicznej wyrazonej w ChZT, metali lekkich i zwigzkéw biogennych. Zakresy

warto$ci stezen zawiesiny, materii organicznej oraz pierwiastkow: Mg, Ca, K i Fe w
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odciekach (w zaleznosci od surowcow poddanych fermentacji) wynosity odpowiednio:
od 8,71 do 22,7 g/L dla zawiesiny ogolnej, od 8,14 do 22,1 g/L dla zawiesiny
organicznej; od 3,58 do 15,7 g O,/L dla materii organicznej; od 0,01 do 0,22 g/L dla
magnezu; od 0,01 do 0,31 g/L dla wapnia; od 0,11 do 1,33 g/L dla potasu oraz od 0,01
do 0,04 g/L dla zelaza.

Najwyzsze stezenia Mg, Ca i Fe zaobserwowano w odciekach z fermentacji
gnojowicy bydlecej (wartosci $rednie wynosity odpowiednio: 0,15 + 0,02 g/L, 0,27 +
0,07 g/L i 0,03 £ 0,01 g/L). Natomiast odcieki otrzymane z fermentacji wywaru
gorzelnianego charakteryzowaty si¢ najwyzszymi warto$ciami stgzen potasu (wartosé
$rednia wynosita 1,14 + 0,18 g/L). Odcieki pofermentacyjne otrzymane z fermentacji
odpadoéw zielonych wioknistych (kiszonka kukurydzy) oraz odcieki z fermentacji
odpadéw z przemystu spozywczego (wyttoki z jabtek i wystodki z burakow)
charakteryzowaty si¢ zblizonymi warto$ciami stezen Mg, Ca i Fe. Srednie wartosci
stezen zmieniaty si¢ odpowiednio: od 0,02 + 0,01 do 0,05 £ 0,01 g/L dla magnezu, od
0,04 +0,01 do 0,07 = 0,01 g/L dla wapnia i 0,02 + 0,01 g/L dla zelaza.

Dominujacg form¢ azotu w odciekach pofermentacyjnych stanowil azot
amonowy powstajacy podczas hydrolizy biatek 1 mocznika (sktadnikéw substratow
wsadowych), za§ jego stezenie bylo zwigzane z pierwotng zawartoscig azotu w
surowcu. Wywar gorzelniany i gnojowica bydleca charakteryzowaty si¢ najwyzszymi
zawartosciami azotu. Dlatego tez w odciekach pofermentacyjnych wartosci stezen
jonéw NH," byty réowniez wysokie i zmieniaty si¢ od 1,73 do 2,11 g/L (tabela 4.5.).
Natomiast stezenia jonéow NH,  w odciekach z fermentacji zielonych odpadow
wioknistych byly nizsze i zmieniaty si¢ od 1,06 do 1,59 g/L (poniewaz stosowane
surowce charakteryzowaty sie stosunkowo niska zawarto$cig azotu w poréwnaniu do

odchodow zwierzgcych).
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4.3. Formy fosforu w surowcach i frakcjach pofermentacyjnych

Surowce

Podczas oceny ilosci fosforu, ktéry moze by¢ uwalniany z fermentowanych
substratow, istotne znaczenie ma udziat biologicznie dostgpnych form fosforu.
Ruchliwo$¢ fosforu jest zwigzana z jego oddzialywaniem z roéznymi makro- i
mikroelementami. Dlatego znajomos$¢ roznych form, w ktorych fosfor jest obecny, jest
konieczna. Analiza specjacji fosforu dostarczyla istotnych informacji o mozliwos$ci
uwalniania i transformacji tego pierwiastka z surowcoéw w procesie fermentacji.

W tabeli 4.6. podano zawarto$¢ fosforu ogdlnego i poszczegolnych jego form,
w zaleznosci od surowcow, w ktorych ten pierwiastek wystepowal. W substratach
stwierdzono obecnos¢ fosforu zarbwno w formie nieorganicznej, jak i organiczne;.
Ponadto frakcjonowanie fosforu nieorganicznego (frakcja 1IP) dostarczylo
szczegolowych informacji o potencjalnej biologicznej dostepnosci, w wyniku ktorej
wyodrebniono fosfor stabo rozpuszczalny i biologicznie dostgpny. Z surowcow
wyekstrahowano nieorganiczne formy fosforu, do ktorych zaliczono fosfor zwigzany z
tlenkami 1 wodorotlenkami Mg, Fe i Al (frakcja NAIP) oraz fosfor przytaczony do
mineralow wapnia oraz resztkowy nieorganiczny fosfor zawarty w bardzo odpornych
mineratach i strukturach krysztatow niektorych krzemianow (frakcja AP).

Substraty charakteryzowaly si¢ zréznicowanymi zawartosciami form fosforu,
chociaz zblizonym rozktadem frakcyjnym (tabela 4.6.). Zawartosci poszczegolnych
form fosforu we wszystkich surowcach ulegalty obnizeniu wg nastepujacego szeregu:

frakcja AP > frakcja NAIP > frakcja OP.
Z przedstawionego szeregu wynika, ze poddane analizie surowce sa zrodlem
mobilnych zwiazkoéw fosforu. Zgodnie z trescia protokotu SMT forme fosforu o
najwigkszej dostepnosci biologicznej stanowig formy fosforu: organicznego i fosforu

zwigzanego z Mg, Fe i Al
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Tabela 4.6. Formy fosforu w surowcach poddanych fermentacji

TP oP P NAIP AP
Surowce mg/g.m. mg/g.m, r.ng/gsm‘ mg/gs.m, mg/g.m.
min. - max.
§r. = odch.
Grotowica budloca 30,6-32,7 63-7,1  242-255 71-79 169-18.1
: e 31711 6804 24907 75:04 174:06
. 188-199 20-25 163-17.1 75-78  88-94
Wywar gorzelniany
191209 23+03 168+05 7.6+02  92+05
. 39-45 05-07  34-38 13-15  20-23
Kiszonka kukurydzy 42+04 0601  3.6+02  14+01  22+02
. 12-14 019-021 1,0-1,1  029-031  0,7-09
Wystodki z buraka 1301 024003 1,1+£0,1 03+005 08+0,1
Wytloki 2 jablek 14-17 039-041 10-12 041-042 0,69-071

1,5+0,2 0,4+0,03 1,2+0,1 0,4+0,02 0,7+0,03

Kiszonka kukurydzy + 3,5-4,1 0,5-0,7 3,1-3,3 1,1-1,3 1,9-2.1

wystodki z buraka +
wytloki 7 jablek 39+0,6 0,6+0,1 3,3+0,2 1,2+0,1 2,1+£0,2

Kiszonka kukurydzy

. . 5,0-54 0,8-1,0 4,1-45 1,7-1,9 2,3-2,6
i stonecznika +

i +
wytloki owocowe 52403 0,9+0,1 43+03 1,8+0,2 2,5+0,1

obornik bydlecy

Wytloki z buraka + 32-36  08-09  24-26  0,7-09 1,6- 1.8
kiszonka kukurydzy + 34402  09+0,1  25+01  08+01  1,7+0.2
wywar pogorzelniany

Kiszonka kukurydzy + 2,6-29 0,38 -0,41 2,3-25 0,59 - 0,6 1,8-1,9

wystodki z buraka 2,8+0,2 0,4+ 0,03 24+0,1 0,6 £ 0,05 1,8+ 0,1

gdzie: TP - fosfor ogolny; OP - fosfor organiczny,; IP - fosfor nieorganiczny, NAIP - fosfor wystepujgcy w
polqgczeniach z Al, Fe, Mg i Mn; AP - fosfor wystepujgcy w polgczeniach z Ca

Ilos¢ fosforu o wysokim potencjale uwalniania (frakcja NAIP + frakcja OP)
zmieniata si¢ w szerokim =zakresie. Najwyzsza zawarto$¢ fosforu potencjalnie
mobilnego wykazano dla gnojowicy bydlecej, warto$¢ $rednia (sumy frakcji NAIP i
frakcji OP) wynosita: 14,3 + 0,4 mg/g, ., za$ najnizsza: 0,5 = 0,03 mg/g ., - W
probkach wystodkéw z buraka. Jednak frakcja najmniej mobilna Ca-P (frakcja AP)
stanowita w obu surowcach ponad 50 % w odniesieniu do fosforu ogélnego. Frakcja
Ca-P stanowila dominujaca forme¢ fosforu réwniez dla pozostatych analizowanych
surowcow, a jej najwyzszy udziat (64,3 + 1,4 %) stwierdzono w mieszaninie

substratow: kiszonki kukurydzy i wystodkow z buraka.
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Zawartosci frakcji fosforu nieorganicznego: frakcja IP (jako suma frakcji NAIP i
AP) i fosforu organicznego: frakcja OP w substratach zmieniaty si¢ odpowiednio od
1,0 do 25,5 mg/g, . 1 0d 0,19 do 7,1 mg/g; .. Wsrdd wszystkich substratow najwyzsza
zawartos¢ fosforu nieorganicznego wykazano dla probek gnojowicy bydlecej: wartos§¢
$rednia wynosita 24,9 + 0,7 mg/g; ,,, (dla zmian od 24,2 do 25,5 mg/g; ..), zas najnizsza
w probkach wystodkéw z buraka: warto§¢ $rednia wynosita 1,1 + 0,1 mg/g, (z
odchyleniami od 1,0 do 1,1 mg/g,). Podobnie sytuacja ksztaltowata si¢ w
odniesieniu do fosforu organicznego. Rowniez w probkach gnojowicy bydlecej
zawarto$¢ tej frakcji fosforu byta najwyzsza (warto$¢ $rednia wynosita 6,8 + 0,4
mg/gs ), a najnizsza w wystodkach z buraka (warto$¢ $rednia wynosita 0,2 = 0,03

mg/gym)-

Frakcja stala pofermentu

Zawarto$¢ poszczeg6Olnych form P we frakcji statej pofermentow podano w
tabeli 4.7. Na rys. 4.3. porownano zawartosci analizowanych form fosforu w
surowcach wsadowych i frakcjach statych pofermentow. Ich udziat procentowy
odniesiony do fosforu ogoélnego przedstawiono na rys. 4.4.

Udziatl fosforu ogoélnego we frakcji statej w odniesieniu do jego zawartosci w
pofermencie zmieniat si¢: od 70 do 85 %, a jego zawarto$¢ w suchej masie frakcji
statej zmieniala si¢: od 2,3 do 28,9 mg/g; ..

Frakcje state pofermentéw podobnie jak surowce wsadowe charakteryzowaty
si¢ zblizonym rozktadem frakcyjnym dla fosforu. Zawarto$¢ poszczegodlnych form
fosforu we wszystkich frakcjach statych pofermentow ulegta obnizeniu wg
nastgpujacego szeregu:

frakcja AP > frakcja NAIP > frakcja OP.

Na tej podstawie stwierdzono, ze zawartos¢ fosforu o wysokim potencjale
mobilnosci (sumy fosforu wystepujacego w polaczeniach z Al, Fe, Mg i Mn, tj.
frakcja NAIP oraz fosforu organicznego, tj. frakcja OP, w odwirowanych
pofermentach byla zacznie nizsza w poroéwnaniu do zawarto$ci w stosowanych

surowcach.
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Tabela 4.7. Specjacja fosforu we frakcjach statych pofermentow

TP OP 1P NAIP AP
Stosowane SUrowce: mg/g.m, mg/g.m. r.ng/gm. mg/g.m. mg/gs.m,
min. - max.
$r. £ odch.

27,6-289 23-28 251-264 72-74 18,1 - 18,8

Gnojowicy bydlece] 282+0.6 25+02 257+06 73+0,1 184+03

17,1 - 18,0 1,4-19 15,5-162 7,0-73 8,4-89

Wywaru gorzelnianego = o0 /0 (5 158203 70402  8.7+02

36-41 0,2-0,3 3,6-38 1,3-1,6 2,0-23

Kiszonki kukurydzy 39+02 02+002 3,7+01 15+01 22+02

Kiszonki kukurydzy + 3,0-33 0,2-0,3 2.8-33 0,9-1,2 1,9-2.1

wystodkéw z buraka +
wytlokow 7 jablek 32+02 02+0,06 3,0£02 1,0+0,1 2,0+0,1

Kiszonki kukurydzy i

stonecznika + 47-51  0,1-02  44-48  17-20  26-29

wytlokow owocowych

+ 49+02 02+0,03 4,7+0,2 1,9+0,2 2,8+0,1
obornika bydlecego

Wytlokéw z buraka + 29-34  02-03  28-30 08-09  18-21

kiszonki kukurydzy +
wywaru gorzelnianego 3,1+02 024005 29+0,1 0,9+0,1 2,0+0,2

Kiszonki kukurydzy + 23-2,5 0,2-0,3 2,1-24 0,5-0,6 1,6 -1,8

wystodkéw z buraka 2,4+0,1 0,24 0,03 2,2+0,1 0,5+ 0,05 1,7+ 0,1

gdzie: TP - fosfor ogolny; OP - fosfor organiczny,; IP - fosfor nieorganiczny, NAIP - fosfor wystepujgcy w
polqgczeniach z Al, Fe, Mg i Mn; AP - fosfor wystepujgcy w polgczeniach z Ca

Najwyzszg zawarto$§¢ fosforu potencjalnie mobilnego zaobserwowano w
probkach frakcji stalej pofermentu uzyskanego z gnojowicy bydlecej (wartos¢ $rednia
frakcji NAIP + frakcji OP wynosita 9,8 = 0,2 mg/g;.,), zas$ najnizsza w probkach
frakcji stalej pofermentu otrzymanego z mieszaniny substratow z przewaga udziatu
wystodkow z buraka, warto$¢ srednia wynosita: 0,7 = 0,03 mg/g, . Natomiast udziat
procentowy formy najmniej mobilnej Ca-P (frakcja AP) stanowil w obu
wymienionych frakcjach statych pofermentéw od 65,4 % do 70,9 %. Frakcja Ca-P
byta dominujaca forma fosforu réowniez w pozostalych pofermentach, a jej udziat

procentowy zmienial si¢ od 49,7 do 64,5 %.
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Zawarto$¢ nieorganicznych form fosforu (frakcja IP = frakcja NAIP i frakcja AP) i
fosforu organicznego (frakcja OP) zmienialy si¢ odpowiednio: od 2,1 do 26,4 mg/g .
i od 0,1 do 2,8 mg/gsn,. Stwierdzono, ze proces fermentacji przyczynil si¢ do
nieznacznego wzrostu zawartosci fosforu w potaczeniach z tlenkami i wodorotlenkami
magnezu, glinu i zelaza. We frakcjach stalych analizowanych pofermentow najwyzsza
zawartos¢ fosforu nieorganicznego zaobserwowano w probkach po fermentacji
gnojowicy bydlecej, warto$¢ $rednia wynosita: 25,7 £ 0,6 mg/g; . (przy zmianach od
25,1 do 26,4 mg/g;..), za$ najnizszg wartos¢ w probkach po fermentacji mieszaniny
substratow z przewagg udziatu wystodkdéw z buraka, wartos¢ $rednia wynosita: 2,2 +
0,1 mg/g, ., (z odchyleniami od 2,1 do 2,4 mg/g; ).

Zawartos¢ fosforu organicznego we wszystkich frakcjach stalych pofermentow
ulegta zdecydowanemu obnizeniu w poréwnaniu do jego zawarto$ci w surowcach.
Procentowy udziat fosforu organicznego w probkach frakcji statych pofermentow
obnizyt si¢, co moze wskazywa¢ na intensywna mineralizacj¢ materii organicznej
podczas procesu fermentacji i tym samym powodowaé uwolnienie rozpuszczonych

jonow ortofosforanowych do cieczy pofermentacyjnej.



moguauLiafod yolpnis yovldyn.Lf 1 YoPIMONS M 032U]030 NLOJSOf Op NIUDISIIUPO M NUOJSOf ULIOf AMOJU2D04d J0I1ZP[) “F'F “SAY

eyeIng
Z DIPOFSAM + AzpAIm[ny| eyuozsTy]

% ¥ 1T % € vl

Auerupoziosod remAm +
Azp A1y BYUOZSIY + BYRINQ Z IOPAA

K93dIpAQ NTUIOQO + 9MOI0MO T{OPAM
+ BYIUZOUOJS 9Z 1 AZpAIny[ny| BYUOZSTY]

% L0E Yol Yorqel z jopAm + eyeIng

lllll oot

AT AN AzpAIn[ny| BYUOZSIY
Aueru[oziod 1emAp

©0dpAq eo1Mmoloun

_ ‘wsg//w ‘gym ws3[Bw ‘JIyNm  ws3/sw ‘{gqOm

mojuowrjod opess ofoyer] nsoo01d 9omoing

L8 unppq iy



Wyniki badan 88

Odcieki pofermentacyjne

W tabeli 4.8. podano wartosci stezen fosforu ogoélnego i poszczegélnych form,
w ktorych ten pierwiastek wystepowat. Stezenie fosforu ogolnego (TP) w odciekach
pofermentacyjnych zmieniato si¢ od 230,9 do 649,1 mg/L. Najwyzsze wartosci stgzen
fosforu ogdlnego zaobserwowano w odciekach pofermentacyjnych dla gnojowicy
bydlecej (wartos¢ srednia wynosita 636,3 + 13,1 mg/L ze zmianami od 622,9 do 649,1
mg/L), za$ najnizsze w odciekach po fermentacji kiszonki kukurydzy (wartos¢ $rednia
wynosita: 238,4 + 8,5 mg/L z odchyleniami od 230,9 do 248,4 mg/L).

Na podstawie uzyskanych wynikow badan stwierdzono, ze fosfor dla
analizowanych odciekow pofermentacyjnych charakteryzowat si¢ zblizonym
rozktadem frakcyjnym. Stezenia poszczegélnych form fosforu w odciekach ulegly
obnizeniu wg nastepujgcego szeregu:

frakcja SRP > frakcja PRP > frakcja SNRP > frakcja PNRP.

Fosfor w odciekach pofermentacyjnych wystepowat w formie zawiesinowe;j
(frakcja PP = frakcja PRP + frakcja PNRP) i rozpuszczonej (frakcja SP = frakcja SRP
+ frakcja SNRP), a udziat procentowy tych form fosforu zmieniat si¢ odpowiednio: od
7,6 +0,4do 15,3 £0,5 % oraz od 84,7 = 0,6 do 92,4 £ 0,5 % w odniesieniu do fosforu
ogolnego. Srednie wartosci stezen fosforu w zawiesinie oraz fosforu wystepujacego w
formie rozpuszczonej w analizowanych odciekach pofermentacyjnych zmienialy si¢
odpowiednio od 28,1 + 3,7 do 88,1 £ 4,9 mg/L oraz od 209,8 £ 5,7 do 548,3 £ 12,3
mg/L. Najwyzszy udzial procentowy w odniesieniu do fosforu ogdlnego stanowita
frakcja rozpuszczonego fosforu reaktywnego (frakcja SRP). Jej udzial zmieniat si¢ od
74,8 1,8 do 85,3 + 2,3 %.

Frakcjonowanie fosforu w odciekach pofermentacyjnych umozliwito
wyodrebnienie rozpuszczonego fosforu organicznego - frakcja SNRP (jako roznice
migdzy frakcjami SP i SRP). Najwyzsze wartosci stezen frakcji SNRP stwierdzono w
odciekach pochodzacych z fermentacji wywaru gorzelnianego i gnojowicy bydlecej
(wartosci $rednie wynosity odpowiednio: 37,1 + 2,6 mg/L oraz 30,8 + 1,4 mg/L), przy
czym jej udziat procentowy w odniesieniu do fosforu ogoélnego byt niewielki i wynosit

odpowiednio: 4,8 + 0,3 % 1 7,1 £ 0,3 %. Najnizsze st¢zenie rozpuszczonego fosforu



Wyniki badan 89

organicznego stwierdzono w probkach odciekéw pochodzacych ze wspotfermentacji
odpadow zielonych wioknistych z przewaga wystodkow z buraka. Zakres srednich
warto$ci stezen tej frakcji zmieniat sie od 19,1 + 2,1 do 24,6 + 2,8 mg/L, a jej udziat
procentowy w odniesieniu do fosforu ogélnego wynosit od 6,8 do 9,9 %.

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan odciekow pofermentacyjnych
stwierdzono, ze udzial procentowy rozpuszczonego fosforu organicznego w
odniesieniu do trzech pozostatych frakcji fosforu byt najnizszy i nie przekraczat 10,0

% w odniesieniu do fosforu ogdlnego.
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4.4. Wytracanie fosforu w biodostepnej formie z odciekéw

Wartosci ilorazow molowych Mg, NH," i form fosforu rozpuszczonego w
odciekach pofermentacyjnych podano w tabeli 4.9. Na podstawie uzyskanych
proporcji molowych stwierdzono, ze stezenie jonéw amonowych w odciekach
pofermentacyjnych bylo znacznie wyzsze, niz stezenie jonéw fosforanowych. Zakres
analizowanych warto$ci ilorazow molowych wynosit:

NH,': frakcja SP oraz  NH, : frakcja SRP
0od3,47:1do6,85:1 oraz od 3,74:1do 7,57 : 1.

W przypadku magnezu uzyskane wartosci byly znacznie nizsze. Zakres
wartosci ilorazow molowych wynosit:
Mg: frakcja SP oraz Mg frakcja SRP
0d0,08:1do0,28:1 oraz 0d0,09:1do0,31:1.

Deficyt jondw magnezu byt czynnikiem ograniczajacym wytracanie struwitu z
odciekow. Zatem, aby uzyska¢ maksymalng skutecznos$¢ wytracania fosforu i azotu z
odciekow w postaci zwigzku: MgNH4PO,4-6H,O konieczne bylo zewnetrzne
dozowanie soli magnezu tak, aby osiagna¢ bardziej korzystne do kontrolowania
warunki wytrgcania struwitu. Odpowiednie dawki soli magnezu zostaty tak dobrane,
aby jednocze$nie warto$ci ilorazow molowych magnezu do fosforu rozpuszczonego
(frakcja SP) zmieniaty si¢ od 1,15 : 1 do 1,2 : 1 oraz wartos$¢ ilorazu molowego Ca :
Mg wynosita ponizej 1. Ilos¢ wytraconego struwitu oszacowano na podstawie

efektywno$ci usuwania fosforu, azotu i magnezu z odciekow pofermentacyjnych.
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Tabela 4.9. Proporcje molowe Mg, Ca, NH,", K i frakcji fosforu rozpuszczonego
(frakcja SP i frakcja SRP) w analizowanych odciekach pofermentacyjnych

S Mg : fr. SP Mg: fr. SRP NH, : fr. SP NH, : fr. SRP Ca: Mg
surowce

Gnojowicy bydlecej 0,27 : 1 0,29:1 347:1 3,74 : 1 1,42:1
Wywaru gorzelnianego 0,28 : 1 0,31:1 3,89:1 424 :1 1,12:1
Kiszonki kukurydzy 0,19:1 0,21:1 6,85:1 7,57 : 1 0,52:1
Kiszonki kukurydzy +
wystodkoéw z buraka + 0,24 :1 0,26 : 1 5,61:1 6,21:1 1,24 : 1
wytlokow z jabtek
Kiszonki kukurydzy

i ze stonecznika +

wytlokéw owocowych + 0,19:1 0,21:1 5,06:1 541:1 0,61:1
obornika bydlecego +

Wyttokow z buraka +

kiszonki kukurydzy + 0,11:1 0,12:1 496 :1 533:1 1,24 : 1
wywaru gorzelnianego

Kiszonki kukurydzy + ) ¢ .| 0,09: 1 598:1 6,571 1,51:1

wystodkéw z buraka

W tabelach 4.10. - 4.12. podano warto$ci analizowanych wlasnosci fizyczno-
chemicznych w probkach odciekow pofermentacyjnych, w ktoérych wytracano struwit
przy zastosowaniu soli MgCl,, MgO i MgSO, (stanowiacych trzy rézne zewngtrzne
zrodta magnezu). Na rys. 4.5 - 4.11. przedstawiono szczegoétowy graficzny rozktad
analizowanych wlasnosci dla ,,oczyszczonych” (po wytraceniu struwitu) odciekow
pofermentacyjnych oraz efektywno$¢ usuwania wybranych makroelementow z

odciekow po dodaniu odpowiednich zwigzkéw magnezu.
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Odczyn odciekow pofermentacyjnych zmieniat si¢ w zakresie optymalnym dla
krystalizacji struwitu: od 8,2 do 9,3 (warto$¢ srednia wynosita 8,7 + 0,5) (tabela 4.5.).
Zatem nie bylo konieczno$ci podwyzszania warto$ci odczynu odciekéw z
wykorzystaniem wodorotlenku sodu przed przystapieniem do eksperymentow z
wytracaniem struwitu. Po zastosowaniu chlorku magnezu, pH ,,oczyszczonych” (po
wytraceniu struwitu) odciekow pofermentacyjnych uleglo obnizeniu. ,,Oczyszczone”
odcieki pofermentacyjne charakteryzowaty si¢ wartosciami pH od 8,1 do 8,4 (tabela

4.10., rys. 4.5.).

Odczyn

B Odcieki pofermentacyjne Odcieki po wytraceniu struwitu z MgCI12

B Odcieki po wytraceniu struwitu z MgO B Odcieki po wytraceniu struwitu z MgSO4

Gnojowica bydlgca

Wywar gorzelniany

Kiszonka kukurydzy

Kiszonka kukurydzy + wystodki z buraka +
wytloki z jablek

Kiszonka kukurydzy i ze stonecznika + wytltoki
owocowe + obornik bydlecy

Wyttoki z buraka + kiszonka kukurydzy +
wywar pogorzelniany

Kiszonka kukurydzy + wystodki z buraka

Rys. 4.5. Odczyn odciekow pofermentacyjnych przed i po wytrqceniu struwitu

z zastosowaniem roznych zewnetrznych zrodel magnezu
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Stezenie zelaza w ,,0czyszczonych” odciekach pofermentacyjnych bylo na
poziomie zblizonym do warto$ci poczatkowych odciekow 1 wulegto obnizeniu
maksymalnie do 6 % w odniesieniu do stezen w probkach poczatkowych (rys. 4.6.).

Podobng sytuacje zaobserwowano w odniesieniu do stezen jondw wapnia w
,oczyszczonych” odciekach pofermentacyjnych. Ma to szczegdlne znaczenie,
poniewaz jony fosforanowe mogly ulega¢ wytragcaniu w formie struwitu zamiast
hydroksyapatytu (rys. 4.7.).

Roéwniez stgzenia potasu ulegly nieznacznemu obnizeniu w ,,0czyszczonych”
odciekach (maksymalnie do 12 % w odniesieniu do st¢zenia w probkach
poczatkowych). Mozna zatem przyjac, iz istniala niska zdolno$¢ do wytracania soli z
odciekow, np. jako MgKPO,4-6H,0 (rys. 4.8.).

Stezenia zawiesiny ogélnej w ,,oczyszczonych” odciekach (po wytraceniu
struwitu) ulegly obnizeniu, lecz nadal wykazywaty duza zmienno$¢: od 7,9 do 20,1
g/L. Stezenie zawiesiny ogolnej w ,,oczyszczonych” odciekach, do ktorych dodano
MgCl,, zmieniata si¢ od 8,14 + 1,13 g/L (w odciekach pochodzacych z fermentacji
kiszonki kukurydzy) do 15,1 = 1,2 g/l (w odciekach z fermentacji gnojowicy
bydlecej). Obecnos¢ chlorku magnezu w odciekach przyczynila si¢ do usunigcia
zawiesiny $rednio o 23,2 + 1,7 % (z odchyleniami od 22,2 do 25,1 %). Zblizona
efektywno$¢ usuwania zawiesiny zaobserwowano w odciekach z dodatkiem siarczanu
magnezu (wartos¢ $rednia wynosita 22,4 = 1,5 % ze zmianami od 20,5 do 24,0 %).
Najnizszg warto$¢ uzyskano przy uzyciu tlenku magnezu (warto$¢ $rednia wynosita
17,1 £3,1 % z odchyleniami od 14,5 do 20,2 %) (rys. 4.9).

W tabeli 4.13. zestawiono parametry rozktadu wielkosci czastek zawiesiny w
odciekach pofermentacyjnych przed i po wytraceniu struwitu. Badania wykazaly, ze
substrat poddany fermentacji determinowat jako$¢ odciekow w odniesieniu do
rozmiaru czastek zawiesin. Na podstawie analizy granulometrycznej odciekow
pochodzacych z fermentacji kiszonki kukurydzy wykazano, Ze zawiesina o rozmiarach
czastek powyzej 293,5 + 4,3 um stanowita potowe wszystkich czastek w objetosci
badanej probki. Natomiast dla pozostalych odciekéw wartosci ds ) byly nizsze i
wystepowaty od 240,0 £ 4,6 um (odcieki z fermentacji wywaru gorzelnianego) do

277,5 + 8,6 um (odcieki z wspotfermentacji kiszonki kukurydzy i wystodkow z buraka).
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Jednak w przypadku gdy biomasa lignocelulozowa stanowita jeden z komponentow
wsadowych, warto$¢ dos) wyraznie wzrosta w porownaniu do pozostatych odciekow
pofermentacyjnych (bez udzialu kiszonek w sktadzie komponentow wsadowych).
Wielkosci $rednic czastek zawiesiny, od ktorych wielkosci mniejsze miato 10 %
czastek, ksztattowaly si¢ od 72,9 + 3,8 um (dla odciekow z fermentacji gnojowicy
bydlecej) do 84,6 + 3,1 um (dla odciekow z fermentacji wywaru gorzelnianego).
Wielkosci $rednic czastek zawiesin, od ktorych wielkosci mniejsze miato 90% czastek
wynosity od 556,4 + 11,9 um (dla odciekow z fermentacji gnojowicy bydlecej) do
642,2 + 10,8 um (dla odciekow z fermentacji kiszonki kukurydzy).

Po dodaniu do odciekow zewnetrznego zrodta magnezu zostaty rozpoznane
roznice w rozmiarze czastek zawiesiny, tzn. analiza pomiarowa wykazata istotny trend
krzywych F(d;) w kierunku mniejszych rozmiarow czastek zawiesiny. Przyczyna tego
zjawiska byla sedymentacja wickszych czgstek zawiesiny podczas wytracania struwitu
i wbudowanie mniejszych czastek zawiesiny w struktur¢ struwitu podczas procesu
krystalizacji. Zrodlo magnezu powodowato wzrost intensywnoséci zachodzacych
proceséw. Bardziej intensywny trend zwigzany ze zmniejszeniem Srednicy czastek
zawiesiny zaobserwowano po zastosowaniu siarczanu magnezu i chlorku magnezu.
Podczas, gdy dozowanie tlenku magnezu nie powodowato tak znaczacych zmian
(tabela 4.13.). Po procesie wytracenia struwitu w obecnosci siarczanu magnezu, w
,oczyszczonych” odciekach pochodzacych z fermentacji wywaru gorzelnianego oraz z
fermentacji kiszonki kukurydzy warto$ci do ) ulegly znacznemu obnizeniu i wynosity
odpowiednio 394,0 £ 2,6 um (najnizsza warto$¢ dla wszystkich analizowanych
,oczyszczonych” odciekow) 1 499,1 £ 6,4 pm (warto§¢ najwyzsza). Podczas, gdy po
zastosowaniu tlenku magnezu wielkos¢ S$rednicy czastki dpoy W odciekach
pochodzacych z fermentacji wywaru gorzelnianego i odciekoéw z fermentacji kiszonki

kukurydzy byly wyzsze i wynosity odpowiednio: 543,5 + 1,6 pm oraz 561,6 + 7,4 um.
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Tabela 4.13. Rozktad wielkosci czgstek zawiesiny w odciekach przed i po wytrgceniu

Struwitu
Odcieki 716 Rozktad wielkos$ci czastek zawiesiny, pm
. rodto
pofermentacyjne ze —— D d d d
stosowanych substratow: [4.3] .0 ©5) ©9)
- 287,7+2,8 729+38 246,7+10,5 556,4+119
Gnojowicy bydlecej MgO 2589+1,7 57,6+0,9 2229 + 3,1 5142+42
MgCl, 2159+1,3 40,1 £2,1 184,3+2)7 438,8 +2,1
MgSO, 211,1+19 391+13 181,3+12 4273+33
- 291,7+73 84,6+3,1 240,0+4,6 619,8 +5,9
Wywaru gorzelnianego MgO 241,7+£2,6 73,5+4,5 2263+89 5435+ 1,6
MgCl, 1954+32 333+1,5 1662+13 402,7+6,7
MgSOs  189,7+83 31,1+49 1598+1,2 394,0 +£2,6
- 292,6 1,8 734+1,1 2935+43 6422+10,8
Kiszonki kukurydzy MgO 287,733 722+92 2459+74 561,6 7,4
MgCl, 2433+83 482+87 2054+43 491,1£94
MgSO,  256,1+6,0 49.1+57 2147+59  499,1+64
. . - 302,8+9,1 83,9+3,5 259, 7+ 3,4 571,9+ 9.8
Kiszonki kukurydzy + MeO  2938+43 723+54 2485+24  579.8+8,1
wystodkow z buraka +
wyttokow z jablek MgCl, 246,0+25 57,1£3,6 20794338 489,1 + 7.4
MgSO,  246,1+62 591+5,1 2247+4,1 4824+24
. ki kukurvdzy i - 292,6 +8,8 83,4+9,1 253,5+43 610,2+ 6,8
g(‘)snzeocnznllk: +“g yégk‘éw MgO  2868+74 714+52 2463+68  5592+59
owocowych + obornika MgCl, 250,0£6,8 572+79 217,6+9,7 490,2+6,4
MgSO, 259,7+83 61,1+49 209,8+1,2 4940+2.6
Wyttokow z buraka + - 2849+58 739+53 250,7+29 572,9+6,3
Kiszonki kukurydzy + MgO 206,041 553+32 173,4 + 81 4224+ 1,1
wywaru gorzelnianego MgCl, 189,1+84 40,1+6,3 1498+29  414,0+2,6
MgSO4 199,7+5,7 37,1+49 159,1 +£4,2 4049 + 4.4
- 299.8+1,8 774+2,1 277,5+ 8,6 602,8 + 8,8
Kiszonka kukurydzy + MgO 290,1 £3,7 72,2+4,8 265,4+7,1 549,6 + 9.9
wystodki z buraka MgCl, 2779+53 51,2+6,6 2339+49 483,5+6,6
MgSO,  283,1+6,7 50,1+89 239,1+£89  490,1+52

gdzie: Dy 3 - Srednia Srednica réwnowazna pod wzgledem objetosci; dys) - Srednica od ktorej 50% Srednic
czqgstek zawartych w probce jest mniejsza i 50% jest wigksza (mediana Srednicy usrednionej po masie); dg ) -
wielkos¢ Srednicy czqstki, od ktorej wielkosci mniejsze ma 10% czqstek probki; d g - wielkosé srednicy czqstki,
od ktorej wielkosci mniejsze ma 90% czgstek probki.
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Stezenia jonow amonowych w ,,oczyszczonych” odciekach pofermentacyjnych
ulegly obnizeniu, lecz nadal wykazywaty duza zmienno$¢: od 0,97 do 1,61 g/L, przy
czym skuteczno$¢ usuwania jondéw amonowych dla wszystkich analizowanych
odciekow byla zblizona a warto$¢ srednia wynosita 19,2 £+ 3,5 %. Nie stwierdzono aby
rodzaj dozowanego zrodta magnezu miat wptyw na wzrost lub obnizenie efektywnosci
usuwania jonow amonowych z odciekow pofermentacyjnych (rys. 4.10.).

Efektywno$¢ wytracania jonow magnezu z odciekéw wynosita od 84,6 do 89,2
% (rys. 4.11.). Pomimo zewnetrznego dozowania zwigzkdw magnezu, stezenia jonow
magnezu w ,,oczyszczonych” odciekach zmieniaty si¢ od 0,11 do 1,14 g/L i byly
nizsze od stezen w probkach poczatkowych. Mozna zatem przypuszczaé, ze przy
zachowanym ilorazie molowym Mg : frakcja SP = 1,1 : I nastapilo wytracanie

struwitu z odciekow.
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W tabelach 4.14. - 4.16. podano stgzenia frakcji fosforu w probkach
,oczyszczonych” odciekow (po wytraceniu struwitu z zastosowaniem odpowiednio
MgCl,, MgO i MgS0Oy). Na rys. 4.12. - 4.16. przedstawiono graficzny rozktad frakcji
fosforu dla ,,oczyszczonych” odciekow i ich efektywnos$¢ usuwania z odciekow po
dodaniu réznych zwigzkow magnezu.

Stezenia frakcji fosforu w zawiesinie (frakcja PRP i frakcja PNRP) w
»oczyszezonych” odciekach ulegly obnizeniu, lecz nadal wykazywaly duza
zmiennos$¢, wynoszaca odpowiednio: od 13,4 do 66,5 mg/L dla frakcji PRP i od 5,7 do
14,3 mg/L dla frakcji PNRP. Stezenia frakcji PRP i PNRP w odciekach, do ktorych
uprzednio dodano MgCl,, wynosity odpowiednio: od 15,9 + 2,2 mg/L. (w odciekach
pochodzacych z wspotfermentacji wtodknistych odpadow zielonych) i 5,7 = 0,8 mg/L
(w odciekach z odpadow z przemystu spozywczego) do 66,5 + 3,8 mg/L i 11,2 + 0,7
mg/L (w odciekach z fermentacji odchodow zwierzecych).

Obecnos¢ chlorku magnezu w odciekach przyczynita si¢ do usunigcia frakcji
fosforu w zawiesinie (suma frakcja PRP i frakcja PNRP) $rednio o 21,7 + 2,8 %.
Zblizong efektywnos$¢ usuwania fosforu w zawiesinie zaobserwowano w odciekach po
uprzednim dodaniu siarczanu magnezu (wartos$¢ Srednia wynosita 20,8 + 1,9 %), za$
najnizsza przy uzyciu tlenku magnezu (warto$¢ srednia wynosita 16,1 £+ 3,1 %).

Stezenia frakcji fosforu rozpuszczonego nieorganicznego (frakcja SRP) w
,oczyszczonych” odciekach byty bardzo niskie i ksztattowaty si¢ od 4,1 £ 0,9 mg/L do
9,4 + 1,5 mg/L. Niezaleznie od charakteru pochodzenia odciekow pofermentacyjnych i
rodzaju stosowanych zewnetrznych zwigzkow magnezu zaobserwowano wysoka
efektywno$¢ usuwania ortofosforanéw. Skuteczno$¢ wytracania jonéw fosforanowych
w obecnosci zwigzkdw magnezu zmieniata si¢ od 95,1 do 98,7 %. Natomiast
analizujac frakcje fosforu rozpuszczonego organicznego zaobserwowano sytuacje
odwrotng. Efektywno$¢ usuwania frakcji SNRP w odciekach po dodaniu
zewnetrznego zrodta magnezu byta znikoma i zmieniata si¢ od 4,9 do 6,6 %. Stezenia
tej frakcji w probkach odciekow przed i po dozowaniu zwigzkéw magnezu
utrzymywaty si¢ na zblizonym poziomie. Oznacza to, ze podczas wytracania struwitu

z odciekow, analizowana frakcja nie byta z nich usuwana.
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Stezenia fosforu ogdlnego w odciekach (po wytraceniu struwitu) zmienialy si¢
od 50,1 do 115,4 mg/L. Wytracanie struwitu przyczynito si¢ do usuniecia fosforu
ogbélnego od 754 do 874 %. Najwyzsza efektywno$¢ wytracania fosforu
zaobserwowano podczas dozowania MgSO, (wartos¢ Srednia wynosita: 83,6 + 3,8 %,
ze zmianami od 79,9 do 87,4 %), za$ najnizsza z zastosowaniem MgO (warto$¢
$rednia wynosita: 76,9 + 1,3 %, ze zmianami od 75,4 do 78,5 %) (rys. 4.16.).

W odciekach (po wytraceniu struwitu) dominowata frakcja fosforu w
zawiesinie (frakcja PP = frakcja PRP + frakcja PNRP) i1 fosforu organicznego
rozpuszczonego (frakcja SNRP), ktorych udziat procentowy w odniesieniu do fosforu
og6lnego zmieniat si¢ odpowiednio od 49,4 + 0,5 do 70,9 + 0,6 % oraz od 29,1 + 0,4
do 50,6 £ 0,3 % (rys. 4.17.).
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Odcieki z fermentacji gnojowicy bydlecej
| “PRP ®PNRP =SRP =SNRP |
0% 20%  40%  60%  80%  100%

Odcieki pofermentacyjne

Odcieki po wytraceniu struwitu z
MgCI2

Odcieki po wytraceniu struwitu z
MgO

il

Odcieki po wytraceniu struwitu z
MgSO4

Odcieki z fermentacji wywaru gorzelnianego
| WPRP ®PNRP WSRP SNRP |

0% 20%  40%  60%  80%  100%

Odcieki pofermentacyjne

Odcieki po wytraceniu struwitu z
MgCl2

Odcieki po wytraceniu struwitu z
MgO

I}

Odcieki po wytraceniu struwitu z
MgSO4

Rys. 4.17. Udzial poszczegolnych frakcji fosforu w odciekach pofermentacyjnych przed

1 po wytrgceniu struwitu
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Odcieki z fermentacji kiszonki kukurydzy
| WPRP ®WPNRP mSRP ®SNRP |

0% 20%  40%  60%  80%  100%

Odcieki pofermentacyjne

Odcieki po wytraceniu struwitu z
MgCI2

Odcieki po wytraceniu struwitu z
MgO

Il

Odcieki po wytraceniu struwitu z
MgSO4

Odcieki z wspotfermentacji kiszonki kukurydzy, wystodkow z buraka i
wyttokow z jablek

| “PRP =PNRP mSRP =SNRP |
0%  20% 40%  60%  80%  100%

Odcieki pofermentacyjne

Odcieki po wytraceniu struwitu z
MgCI2

Odcieki po wytraceniu struwitu z
MgO

1l

Odcieki po wytraceniu struwitu z
MgS04

Rys. 4.17. c.d.
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Odcieki z wspolfermentacji kiszonki kukurydzy i stonecznika, wyttokow
owocowych i obornika bydlgcego

| “PRP mPNRP mSRP = SNRP |

0% 20%  40%  60%  80%  100%

Odcieki pofermentacyjne

Odcieki po wytraceniu struwitu z
MgCI2

Odcieki po wytraceniu struwitu z
MgO

lif]

Odcieki po wytraceniu struwitu z
MgS04

Odcieki z wspotfermentacji wyttokow z buraka, kiszonki kukurydzy i
wywaru gorzelnianego

| “PRP ®WPNRP ®SRP =SNRP |
0%  20%  40%  60%  80%  100%

Odcieki pofermentacyjne

Odcieki po wytraceniu struwitu z
MgCl12

Odcieki po wytraceniu struwitu z
MgO

I}

Odcieki po wytraceniu struwitu z
MgS0O4

Rys. 4.17. c.d.
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Odcieki z wspotfermentacji kiszonki kukurydzy i wystodkow z buraka
| “PRP mPNRP ®SRP mSNRP |
0% 20%  40%  60%  80%  100%

Odcieki pofermentacyjne

Odcieki po wytraceniu struwitu z
MgCI2

Odcieki po wytraceniu struwitu z
MgO

1]

Odcieki po wytraceniu struwitu z
MgSO4

Rys. 4.17. c.d.
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5. OMOWIENIE WYNIKOW

5.1. Wplyw komponentow wsadowych na jako$¢ produktow

ubocznych fermentacji

Sucha masa i materia organiczna

Zawartos¢ suchej masy (SM) i materii organicznej (MO) w analizowanych
frakcjach pofermentacyjnych (stalej i cieklej) zmieniaty si¢ w szerokim zakresie, a ich
ilo$¢ byta uzalezniona od surowcow wsadowych.

W  odniesieniu do frakcji statej otrzymanej z fermentacji odchodow
zwierzecych, udzial materii organicznej w suchej masie wynosit 63,4 £ 5.2 %.
Natomiast dla frakcji statej z fermentacji odpadow rolniczych udzial procentowy MO :
SM byt wyzszy 1 wynosit 74,4 £+ 6,1 %. Podczas gdy we frakcjach statych z odpadow
spozywczych udzial materii organicznej byta najnizszy i warto§¢ MO : SM wynosita
59,2 £ 4,9 % (rys. 5.1.). Najnizsze wartos$ci ilorazu MO : SM odpowiadaty frakcjom
statym z surowcow wykazujacych wysoka biodegradowalnos¢ (owoce i warzywa)
(zakres zmian wynosit 56,3 - 64,7 %) (rys. 5.1.). Uzyskane w tych badaniach warto$ci
ilorazu MO : SM byty wyzsze od wartosci, ktore Akhiar i in. (2017) otrzymali dla
frakcji statej pofermentow z odpadow owocowych (MO : SM = 37 %). Uzyskany w
badaniach wilasnych wyzszy udziat MO : SM byt spowodowany wsadem
surowcowym, poniewaz wraz z odpadami owocowo-warzywnymi (ktore stanowity
glowny surowiec wsadowy) wspoélfermentowano réwniez kiszonke z kukurydzy,
odchody zwierzgce i wywar gorzelniany, ktorych obecnos¢ przyczynita sie¢ do wzrostu
ilorazu.

Zawartosci suchej masy i materii organicznej w analizowanych komponentach
wsadowych i ich produktach ubocznych miescity si¢ rowniez w zakresach wartosci
podawanych przez innych autorow, ktorzy prowadzili badania z pofermentami z
biogazowni rolniczych (wspotfermentujacych rosliny energetyczne 1 odchody
zwierzece) (Monlau i in., 2015 a, b; Tampio i in., 2016; Bauer i in., 2009; Mdller i in.;
2010; Bachmann i in., 2016). Wedtug Bauera i in. (2009) zawarto$¢ suchej masy i

materii organicznej we frakcji cieklej pofermentow zmieniata si¢ odpowiednio: od 4,0
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do 8,0 % i o0d 15,0 do 52,0 %, za$ we frakc;ji statej od 19,0 do 23,0 % i od 18,0 do 39,0
%. Bachmann i in. (2016) zaobserwowali rOwniez, ze w pofermentach otrzymanych z
mieszaniny kosubstratow, w ktorych obecne byly odchody zwierzece, zawartosé
suchej masy i materii organicznej byla zawsze wyzsza, w porownaniu z produktami
ubocznymi z fermentacji ro$lin energetycznych i zielonych odpadoéw rolniczych.
Wedhug autorow dodatek odchodow zwierzecych jako kosubstratu przyczynit sie do
wzrostu zawarto$ci materii organicznej w produkcie ubocznym fermentacji. Uzyskane
w niniejszych badaniach wartoéci ilorazu materii organicznej do suchej masy we
frakcji statej z odpadow rolniczych i z odpadow z przetworstwa spozywczego byty
zblizone do warto$ci podawanych w literaturze: od 62,0 do 77,0 % dla frakcji statych z
fermentacji odpaddéw rolniczych (Monlau i in., 2015 a, b) i od 59,0 do 81,0 % z
fermentacji odpadow spozywczych (Tampio i in., 2016).

® Surowiec wsadowy M Frakcja stata pofermentu = Odcieki pofermentacyjne
100

®©
(=]
y

(=)
[=]
y

Proporcja MO : SM [%]
N
[}

[
[=]
y

1 2 3 4 5 6 7

gdzie: 1 - gnojowica bydleca; 2 - wywar gorzelniany; 3 - kiszonka kukurydzy; 4 - kiszonka kukurydzy +
wystodki z buraka + wytloki z jabtek; 5 - kiszonka z kukurydzy i stonecznika + wytloki owocowe z jabtek i
burakéw + obornik bydlecy; 6 - wytloki z buraka + kiszonka kukurydzy + wywar gorzelniany; 7 - kiszonka
kukurydzy + wystodki z buraka

Rys. 5.1. Udzial materii organicznej w suchej masie (MO : SM) w komponentach

wsadowych i frakcjach pofermentacyjnych

Podczas biologicznych procesow beztlenowych (hydrolizy, zakwaszania,

acetogenezy i metanogenzey) tatwo rozktadalne zwiazki organiczne ulegty rozktadowi
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do postaci gazowej, co skutkowalo obnizeniem zawarto$ci materii organicznej w
pofermencie (w poréwnaniu z komponentami wsadowymi). W pofermencie pozostaty
(jako gtowne sktadniki materii organicznej) trudno rozktadalne lub nie podatne na
beztlenowy rozktad biologiczny ligniny oraz celuloza (hemiceluloza). Rowniez wg
Mollera (2015) najefektywniej ulegaty fermentacji odpady o niskiej zawartosci
zwigzkow lignocelulozowych.

Powszechnie uwaza si¢, ze frakcja stata pofermentu zawiera wysokie st¢zenia
materii organicznej (Tambone i in., 2015), za$ odcieki pofermentacyjne stanowia
bogate zrodto zwigzkéw azotu i innych sktadnikéw pokarmowych (Riva i in., 2016;
Tambone i Adani, 2017). Niemniej jednak uzyskane wyniki badan wykazaty, ze
odcieki pofermentacyjne réwniez zawieraly wysokie stezenia materii organicznej i
zawiesiny. Zawarto$¢ suchej masy we frakcji cieklej pofermentow zmieniata si¢ od 4,0
do 12,0 %, podczas gdy zawarto§¢ materii organicznej od 21,0 do 43,0 %, a wartosci
proporcji MO : SM od 59,0 do 71,0 % (rys. 5.1.). Najwyzsza zawarto$¢ suchej masy i
materii organicznej stwierdzono w odciekach pochodzacych z fermentacji kiszonki
kukurydzy 1 wywaru gorzelnianego, za$ najnizsze wartosci zaobserwowano dla
odciekow z wspotfermentacji odpadow z dominacja wystodkow z buraka i jabtek.
Zawarto$¢ suchej masy 1 materii organicznej w analizowanych odciekach
pofermentacyjnych miescita si¢ w zakresie wartosci stwierdzonych przez innych
badaczy. Wedtug Akhiara i in. (2017) zawarto$¢ suchej masy i materii organicznej w
odciekach pofermentacyjnych zmieniata si¢ odpowiednio od 2,3 do 8,3 % i od 4,7 do
52,3 %, a wartosci ilorazu MO : SM odpowiednio od 35,0 do 75,0 %.

Stezenie  materii  organicznej wyrazonej w ChZT w  odciekach
pofermentacyjnych zmieniata si¢ od 3,58 do 15,7 gO,/L (rozdziat 4., tabela 4.5.).
Zblizone zakresy stezen materii organicznej w odciekach spotkano w literaturze

przedmiotu (tabela 5.1.).
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Frakcjonowanie materii organicznej wykazato, ze w analizowanych odciekach
dominowata forma rozpuszczona (od 68,0 do 96,0 %), odpowiednio: od 3,11 do 14,1
g0,/L (rozdziat 4., tabela 4.5.). Natomiast Akhir i in. (2017) wykazali, ze frakcja
rozpuszczona wyrazona w ChZT wskazywata niewielki wplyw na catkowite stgzenie
materii organicznej w odciekach. Wedlug autorow frakcja ta stanowita od 2,0 do 18,0
% w odniesieniu do catkowitej zawarto$ci materii organicznej obecnej w odciekach.

Uzyskane w badaniach wilasnych warto$ci stgzen ChZT byly zwigzane z
pochodzeniem pofermentu. Po odwirowaniu pofermentéw stwierdzono, ze pewna
grupa odciekow pofermentacyjnych charakteryzowata si¢ niskimi warto$ciami stezen
ChZT, podczas gdy pozostata grupa charakteryzowata si¢ kilkukrotnie wyzszymi
warto$ciami stgzen ChZT. Najwyzsze wartosci stezen ChZT zaobserwowano w
odciekach z fermentacji wywaru gorzelnianego lub odchodow zwierzecych (wartosci
zmieniaty si¢ odpowiednio od 14,1 do 15,7 gO,/L oraz od 11,2 do 12,2 gO,/L), za$
najnizsze w odciekach z fermentacji odpadéw owocowo-warzywnych (wystodki z
buraka i wytloki z jabtek) i lignocelulozowych odpadoéw rolniczych (kiszonka z
kukurydzy) (wartosci stezen ChZT zmienialy si¢ od 3,58 do 5,35 gO,/L) (rozdziatl 4.,
tabela 4.5.). Stwierdzono rowniez, ze wspotfermentowanie odchodow zwierzecych z
odpadami rolno-spozywczymi przyczynita si¢ do wzrostu wartosci stezen ChZT w
odciekach, w poréwnaniu z odciekami, ktore pochodzity z fermentacji jedynie
odpadéw owocowo-warzywnych. Ledda i in. (2016), Limoli i in. (2016) oraz Cavalli i
in. (2016) réwniez zauwazyli, ze odcieki pofermentacyjne z fermentacji odchodow
zwierzecych (ktore stanowily monosbstrat lub kosubstrat wsadowy) zawieraty
kilkukrotnie wigcej materii organicznej, niz odcieki pochodzace z fermentacji owocow

1 warzyw.

Wartos$¢ proporcji SMecp : SMp (otrzymana jako iloraz zawartosci suchej masy
we frakcji ciekltej pofermentu (SMgcp) do zawartosci suchej masy w pofermencie
(SMp)), pozwolita okresli¢ sprawnos¢ separacji mechanicznej pofermentéw na frakcje
ciekla i stata. Niskie wartosci ilorazu sugerowaty wysoka efektywnos$¢ separacji
frakcji. Wyzsza warto$¢ ilorazu wskazywata, ze skuteczno$¢ zatrzymywania substancji

statych we frakcji statej pofermentu byta mniej efektywna. Zaobserwowano, ze mimo
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zachowania identycznych parametrow mechanicznej separacji (wirowanie przy liczbie
obrotéw 4000 rpm./min. i czasie wirowania, t = 30 min.) przyjetych do oddzielenia
frakcji statej od frakcji cieklej pofermentéw, wartos¢ wskaznika separacji zmieniata
si¢ w zakresie 0,19 - 0,28. Oznaczalo to, Ze nie tylko sposob separacji (odwirowanie),
ale rowniez pochodzenie pofermentu mialy wpltyw na sprawnos$¢ procesu. Rowniez
Moller i in. (2002) byli podobnego zdania. Wedlug autorow separacja mechaniczna
przy zastosowaniu wirdOwki dekantacyjnej jest szeroko stosowana w praktyce,
poniewaz zapewnia wysoka wydajno$¢ separacji a jednocze$nie jest prostota w
obstudze. Autorzy jednak podkreslili, ze efektywno$¢ procesu rozdzielenia pofermentu
na dwie frakcje zalezata nie tylko od sposobu wyboru urzadzenia separujacego, ale
rowniez od wlasciwosci fizyczno-chemicznych pofermentu (w szczegodlnosci
zawartosci w nim suchej masy i zawiesiny).

Niskie warto$ci ilorazu SMgcp : SMp (= 0,25) (wskazujace na skuteczne
rozdzielenie frakcji pofermentu), zaobserwowano dla pofermentéw z fermentacji
gnojowicy bydlecej. Natomiast najwyzsza wartos$¢ ilorazu 0,29 stwierdzono dla
probek pofermentéw z fermentacji kiszonki kukurydzy (co sugerowatoby na obnizong
skuteczno$¢ separacji). Uzyskane wartosci ilorazow SMgcp : SMp byly zblizone do
podanych przez Akhiara i in. (2017). W opisanych badaniach pofermenty poddane
odwirowaniu charakteryzowaty si¢ warto$ciami ilorazu SMgcp : SMp nieco wyzszymi
(od 0,2 do 0,4), przy czym autorzy nie analizowali wptywu pochodzenia pofermentow

na skuteczno$¢ jego separacji na frakcje.

Makroelementy

Udziat poszczegodlnych makroelementow we frakcji statej i ciektej pofermentow
podano na rys. 5.2. Udziat P, Mg, Ca, K i Fe byl od ok. 3 do 9 - krotnie wyzszy we
frakcji statej pofermentow w poréwnaniu z odciekami pofermentacyjnymi. Podczas,
gdy najbardziej mobilnym pierwiastkiem okazat si¢ N, ktorego udziat we frakcji statej
pofermentdw wynosit $rednio 22,0 %. Porownywalne udziaty P, Mg i Ca we frakcjach
statej 1 ciektej pofermentéw zostaty zgloszone przez innych autorow (Fangueiro i in.,

2012; Jergensen i Stoumann-Jensen, 2009; Bachmann i in., 2016).
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H Frakcja stata pofermentu  ® Odcieki pofermentacyjne
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B Frakcja stata pofermentu  ® Odcieki pofermentacyjne

H Frakcja stata pofermentu B Odcieki pofermentacyjne

K Fe
100 100
80 80
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0 - 0

gdzie: 1 - gnojowica bydlgca; 2 - wywar gorzelniany; 3 - kiszonka kukurydzy; 4 - kiszonka kukurydzy +
wystodki z buraka + wytloki z jabtek; 5 - kiszonka z kukurydzy i stonecznika + wyttoki owocowe z jabtek i
burakow + obornik bydlgey; 6 - wytloki z buraka + kiszonka kukurydzy + wywar gorzelniany; 7 - kiszonka

kukurydzy + wystodki z buraka

Rys. 5.2. Udzial procentowy wybranych makroelementow w analizowanych frakcjach

pofermentacyjnych (w odniesieniu do ich zawartosci w pofermencie)

Uzyskane wyniki badan byly wyzsze od zaprezentowanych przez Bauera i in.

(2009). Autorzy doniesli, ze 52,0 % fosforu znajdowalo si¢ we frakcji stalej

pofermentow (uzyskanych z roslin energetycznych). Bachmann i in. (2016) wykazali,

ze fosfor, ktory pozostal we frakcji stalej wystgpowat przede wszystkim w wigzaniach

z jonami Ca i Mg (w formach krystalicznych - hydroksyapatytu i struwitu), a jego

udziatl stanowit od 40,0 do 60,0 % (w odniesieniu do zawarto$ci fosforu w
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pofermencie wyj$ciowym pochodzacym z fermentacji odpaddéw rolniczych). Podczas,
gdy Moller (2016), ktory poddat analizie poferment z przerobki odpadow
gastronomicznych, stwierdzil, ze zawartos¢ fosforu w odniesieniu do suchej masy we
frakcji cieklej pofermentu byla znacznie wyzsza, niz we frakcji statej pofermentu.
Wedhug Mollera (2016) wysoka zawartos¢ fosforu w pofermentach z fermentacji
odpadéw gastronomicznych byta spowodowana wysokim stezeniem zwigzkoéw fosforu
w tych odpadach i wysokim stopniem biodegradacji odpadow. Autor wykazat takze,
ze we frakcjach pofermentu, znaczna cze$¢ fosforu (> 55,0 %) wystgpowata w
formach nieorganicznych trudno labilnych. Podobne spostrzezenia opisali w swoich
pracach Kuo i in. (1999) oraz Moller 1 Miiller (2012). Wedlug autorow fermentacja
przyczynila si¢ do obnizenia zawartosci tatwo rozpuszczalnych form fosforu (w
odniesieniu do fosforu ogdlnego) w produktach ubocznych tych procesow w
poréownaniu z komponentami wsadowymi. W badaniach przeprowadzonych przez
wyzej wymienionych autoréw w pofermentach z odpadow gastronomicznych fosfor
dominowat w formie nierozpuszczalnych soli wapnia (3Ca3(PO,), Ca(OH), oraz
CagH,(PO,)s5H,0), za§ w pofermentach z odpaddéw zwierzecych przewazaty formy
fosforu nieorganicznego wystepujacego w potaczeniach z zelazem i glinem.
Okreslenie zawartos$ci azotu ogolnego i jonéw amonowych w analizowanych
frakcjach pofermentoéw bylo istotne z punktu widzenia przestrzegania maksymalnych
dawek azotu podczas nawozenia nimi gruntow rolnych (150 - 250 kgN/ha-rok,
Dyrektywa Azotanowa). Najwyzsza zawarto$¢ azotu stwierdzono w probkach frakcji
statej pofermentu z wywaru gorzelnianego. Zawarto$¢ N w suchej masie zmieniata si¢
od 9,6 do 18,8 mg/g;., za$ wartosci najnizsze uzyskano w probkach frakcji statych
otrzymanych z wspolfermentacji kiszonki kukurydzy, wyttokéw jablek i wystodkow z
buraka (warto$ci zmieniaty si¢ od 0,1 do 0,5 mg/gs ., ) (rozdziat 4., tabela 4.3.).
Dominujgca forma azotu w analizowanych odciekach pofermentacyjnych
stanowit azot amonowy powstajacy podczas hydrolizy biatek i mocznika (sktadnikow
substratow wsadowych) podczas procesu fermentacji. Po odwirowaniu pofermentu
wyrozniono grupe odciekow pofermentacyjnych, ktére charakteryzowaty si¢ niskimi
warto$ciami stezen jonow amonowych, podczas gdy pozostate odcieki zawieraty

prawie dwukrotnie wiecej jonéw NH,". Szeroki zakres wartosci stezen jonéow NH, ™ w
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ciektej frakcji analizowanych pofermentow byt zwigzany z pochodzeniem surowcow
poddawanych fermentacji. Surowce wsadowe takie jak wywar gorzelniany i gnojowica
bydleca charakteryzowaty si¢ najwyzszymi zawartosciami azotu sposrod wszystkich
poddanych analizie surowcow. Dlatego tez najwyzsze wartoéci stezen jonow NH,"
zaobserwowano w odciekach z fermentacji tych odpadow (wartosci stezen jonow
NH," zmienialy sie odpowiednio od 1,73 do 2,11 g/L) (rozdziat 4., tabela 4.5.).
Najnizsze wartosci stezen jonow amonowych uzyskano w odciekach z fermentacji
odpadoéw owocowo-warzywnych i lignocelulozowych odpaddéw rolniczych (wartosci
stezen zmieniaty si¢ od 1,06 do 1,59 g/L). Zaobserwowano roéwniez, ze
wspotfermentowanie odchodéw zwierzgcych lub wywaru gorzelnianego z odpadami
rolno-spozywczymi przyczynito si¢ do wzrostu wartosci stezen jondéw amonowych, w
odciekach. Uzyskane wartos$ci stezen zwiazkow azotu miescilty si¢ w zakresie wartosci
wczesniej stwierdzonych przez innych autoréw (tabela 5.1.). Rowniez zblizone
zakresy zawarto$ci azotu w odpadach zwierzecych i rolno-spozywczych spotkano w
literaturze przedmiotu (tabela 5.2.).

Wedtug Bachmann i in. (2016) sole NH;" i K" sg bardzo dobrze rozpuszczalne
w wodzie, dlatego tez autorzy w ten sposéb wyjasnili 80,0 % udziat jonow NH, i K*
w odciekach (po separacji pofermentu). Rowniez Erhart i in. (2010) wykazali, ze w
pofermentach potas wystepuje w formie wysoko labilnej ze wzgledu na wysoka

7z + .
rozpuszczalnos¢ K™ w wodzie.
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W  badaniach wlasnych uzyskano zblizone warto$ci separacji jonow
amonowych - od 7,0 do 20,0 % NH," obecnych w pofermencie pozostato we frakcji
statej. Pozostato§¢ znajdowata si¢ w odciekach pofermentacyjnych. Natomiast w
odniesieniu do jonéw K™ zaobserwowano sytuacje odwrotng. Stwierdzono, ze potas w
okoto 70,0 % byl zakumulowany ze frakcji stalej pofermentu, a w odciekach pozostato
tylko okoto 30,0 %. Prawdopodobnie warunki, ktéore panowaly w komorze
fermentacyjnej sprzyjaly wytragcaniu tego pierwiastka w krystalicznej formie, np.
struwitu potasowego (MgKPO, 6H,0) (Harris i in., 2008). Co cieckawe, zardbwno Ca,
Mg i K i Fe wykazywaly takie same tendencje podziatu pomiedzy frakcjg stalg i
ciekla, jak P, co wskazuje, ze P mogt by¢ zwigzany z tymi metalami np. w formie
fosforandw wapnia i magnezu lub struwitu czy hydroksyapatytu (Dou i in., 2000).

Okreslenie stgzen pozostalych makroelementow (m.in. potasu, magnezu,
wapnia i zelaza) w odciekach pofermentacyjnych (ktére miatyby by¢ stosowane do
nawozenia upraw zielonych) jest rowniez istotne z punktu widzenia nie przezyznienia
tymi pierwiastkami gruntdow rolnych (np. wartosci zalecane dla potasu to 100
kg/ha-rok; Rollett i in., 2015).

W analizowanych odciekach pofermentacyjnych najwyzszymi wartosciami
stezen charakteryzowat si¢ potas. Otrzymane wartosci stezen tego pierwiastka byty
zblizone do warto$ci zaprezentowanych w pracach Bachmann i in. (2016) i Malayil i
in., 2016). Akhiar i in. (2017) rowniez zauwazyli, ze w odciekach pofermentacyjnych
najwiecej byto jondw potasu, przy czym podane przez autoréw wartosci stezen byty
duzo wyzsze (od 1,05 do 5,48 g/L) od uzyskanych w niniejszych badaniach.

Najwyzsze stezenia Mg, Ca i Fe zaobserwowano w odciekach z fermentacji
gnojowicy bydlecej (wartosci $rednie wynosity odpowiednio: 0,15 + 0,02 g/L, 0,27 +
0,07 g/L, 0,03 + 0,01 g/L). Wartosci stezen Mg, Ca i Fe zardbwno w odciekach z
fermentacji odpadéw zielonych wtoknistych (kiszonka kukurydzy) jak i w odciekach z
fermentacji odpadow z przemystu spozywczego (wytloki z jabtek 1 wystodki z
burakow) byty kilkukrotnie nizsze w poroéwnaniu do odciekow z fermentacji
odchodow zwierzgcych (rozdziat 4., tabela 4.5.). Podobne zakresy stezen dla magnezu
i wapnia w odciekach pofermentacyjnych uzyskali Akhiar i in. (2017). W

przeprowadzonych badaniach wartosci stezen zmieniaty si¢ odpowiednio: od 0,01 do
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0,26 g/L dla Mg i od 0,03 do 0,44 g/L dla Ca, przy czym podobnie jak w niniejszej
badaniach, najwyzszymi wartosciami stezen Mg i Ca charakteryzowaty si¢ odcieki
pochodzace z fermentacji odpadoéw z domieszka odchodow zwierzecych.

Okreslenie warto$ci relacji azotu do fosforu (N : P) we frakcji stalej i ciektej
pofermentow (ktore miatyby by¢ stosowane do nawozenia upraw zielonych) bylo
rowniez istotne z punktu widzenia ograniczenia przezyznienia gruntow rolnych
zwigzkami fosforu (np. wartoéci zalecane dla fosforu to 60 kg/ha-rok; Rollett i in.,
2015). Obliczone wartosci proporcji N : P byly znacznie nizsze we frakcji stalej
pofermentow (wartosci zmieniaty si¢ od 0,1 do 1,2) w porownaniu z odciekami
pofermentacyjnymi (od 2,7 do 5,7) (rys. 5.3). Uzyskane wartosci N : P w odciekach
byty zblizone do wartosci uzyskanych przez Mdllera i in. (2010) (N : P = 3,4), ale
nizsze od zaprezentowanych przez Bachmann i in. (2016) (7 < N : P < §). W
opisanych badaniach wykazano rowniez, ze wartosci proporcji N : P w odciekach byty
wyzsze w porownaniu z frakcja stata pofermentow.

Frakcje pofermentacyjne charakteryzowaly si¢ nizszymi wartosciami ilorazu
materii organicznej do azotu (MO : N) w pordwnaniu z ilorazami dla surowcoéw
wsadowych (rys. 5.4.). Surowce wsadowe charakteryzowaly si¢ warto$ciami
wskaznikow MO : N od 11,9 do 29,7. Wartosci MO : N we frakcji statej i cieklej
pofermentow zmienialy si¢ odpowiednio: od 9,7 do 26,4 oraz od 2,8 do 5,7 (rys. 5.4.).
Otrzymane wartosci MO : N byty zblizone do prezentowanych w literaturze (Fitamo i
in., 2016; Akhiar i in., 2017; Tambone i in., 2017). Potwierdza to, ze w procesie
fermentacji znaczna cz¢$¢ materii organicznej w surowcach ulegata biodegradacji przy
jednoczesnym wzroscie stezenia jondw amondéw w masie fermentacyjnej (Makadi i
in., 2012; Monlau i in., 2015 a, b; Tambone i in., 2017). Uzyskane w niniejszej pracy
wyniki badan sg zgodne z powszechnym stanowiskiem, ze frakcja stata pofermentu
zawiera wysokie stezenia materii organicznej (Tambone i in., 2015), za$ odcieki
pofermentacyjne stanowia bogate zrodto zwigzkow azotu (Riva i in., 2016; Tambone i

Adani, 2017).
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Rys. 5.3. llorazy N : P w analizowanych frakcjach pofermentacyjnych
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gdzie: 1 - gnojowica bydlgca; 2 - wywar gorzelniany; 3 - kiszonka kukurydzy; 4 - kiszonka kukurydzy +
wystodki z buraka + wytloki z jabtek; 5 - kiszonka z kukurydzy i stonecznika + wyttoki owocowe z jabtek i
burakow + obornik bydlecy; 6 - wytloki z buraka + kiszonka kukurydzy + wywar gorzelniany; 7 - kiszonka
kukurydzy + wystodki z buraka

Rys. 5.4. llorazy MO : N w analizowanych frakcjach pofermentacyjnych
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Mikroelementy

Wedtug Lukeehursta i in. (2010) w scenariuszu, w ktorym separacja
poferementu umozliwia uzyskanie dwoch frakeji o roéznych wlasciwosciach
agronomicznych z przeznaczeniem do ich zastosowania w rolnictwie (jako substytut
nawoz6éw mineralnych), kwestia ochrony $rodowiska przyrodniczego jest rowniez
bardzo istotna. Dlatego ze wzgledu na pochodzenie surowcoéw wsadowych w
niniejszych badaniach rozwazano roéwniez zawartos¢ metali ciezkich w produktach
ubocznych fermentacji. Makadi i1 in. (2012) podali, ze metale cigzkie w surowcu
wsadowym zwykle pochodza ze zrodet antropogenicznych, a ich zawartos¢ w
pofermencie determinuje biomasa wsadowa. Wedlug autorow gltowne zrodta metali
cigzkich w biomasie wsadowej stanowily dodatki paszowe dla zwierzat, $rodki
ochrony roslin, srodki przeciwgrzybiczne, przemyst spozywczy i odpady thuszczowe.
Jednoczes$nie autorzy zaobserwowali, Ze po separacji pofermentu, metale cigzkie byty
zakumulowane we frakcji stalej, podczas gdy we frakcji cieklej stwierdzili $ladowe ich
stezenia. Wedlug Pfundtnera (2002) przy nawozeniu gleby pofermentem
(pochodzacym z biogazowni rolniczych) przy rocznej dawce 150 kgN/ha obciazenie
Cd, Cr, Cu, Ni, Pb i Zn byto nizsze w poréwnaniu z nawozeniem gleby kompostem
lub osadami $ciekowymi, ale wyzsze w przypadku Cu, Ni, Pb i Zn w poréwnaniu z
nawozami mineralnymi.

Odnoszac si¢ do polskich i europejskich zalecen dotyczacych granicznych
warto$ci stezen metali cigzkich w produktach ubocznych fermentacji (ktoére miatyby
mie¢ zastosowanie w rolnictwie) stwierdzono, ze zadna z badanych préobek frakcji
statej pofermentow nie przekroczyla warto$ci stezen maksymalnych (tabela 5.3.).
Dane literaturowe potwierdzaja, ze produkty uboczne pochodzace z biogazowni
rolniczych zawieraja niskie stezenia metali cigzkich (tabela 5.3.). Govasmark i in.
(2011) oraz Tambone i in. (2017) stwierdzili, ze zawarto§¢ metali cigzkich w
pofermentach otrzymanych z fermentacji odpadow kierowanych do biogazowni
rolniczych byla zblizona do warto$ci wystepujacych w oborniku drobiowym, nizsza w

poréwnaniu z kompostem i znacznie nizsza w poréwnaniu z osadami §ciekowymi.
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5.2. Analiza sekwencyjna zwigzkow fosforu w surowcach i

produktach ubocznych procesu fermentacji

Formy specjacyjne fosforu

Wskaznik, ktory pozwala oceni¢ role pofermentu, jako wtérnego zrodta
sktadnikéw odzywczych, jest zawarto$¢ biologicznie dostepnego fosforu. Z przegladu
literatury wynika, ze frakcje pofermentacyjne (frakcja stala pofermentu i odcieki
pofermentacyjne) pochodzace z biogazowni rolniczych stanowia bogaty w fosfor
nawoz. Niestety wyniki badan ograniczaja si¢ zwykle do podawania ogodlnej
zawartosci fosforu w produktach ubocznych fermentacji, zas jest bardzo mato danych
odnosnie udziatu zwigzkoéw fosforu w formie labilnej i biodostepnej dla roslin w
poszczegdlnych frakcjach pofermentacyjnych.

Zawarto$¢ fosforu w poszczegodlnych jego formach specjacyjnych w trzech
analizowanych grupach odpadow (odchody zwierzece, odpady rolnicze i odpady
spozywcze) oraz w produktach ubocznych ich fermentacji zestawiono w tabeli 5.4. W
grupie odpadow spozywczych wydzielono odpady owocowo-warzywne oraz wywar
gorzelniany ze wzgledu na wysoka réznicg zawartosci fosforu w tych produktach oraz
fakt, ze wywar gorzelniany w praktyce czesto stanowi monosubstrat fermentacji.

Wyniki badan dowiodty, ze odchody zwierzgce i wywar gorzelniany stanowity
zrodlo najwyzszej zawartosci fosforu ogdlnego (suma frakcji OP, NAIP i AP) w
poréwnaniu z pozostatymi analizowanymi surowcami (rozdziat 4., tabela 4.6.). W
odpadach tych zawarto$¢ fosforu byla ponad 10-krotnie wyzsza w poréwnaniu z
odpadami lignocelulozowymi (ktore sg zaliczane do odpadéow rolniczych) i z
odpadami owocowo-warzywnymi. Zblizone zawartosci fosforu w odchodach
zwierzecych (gnojowicy bydlecej, $winskiej i odchodach drobiowych), wywarze
gorzelnianym (melasowym, zbozowym, ziemniaczanym) i odpadach owocowo-
warzywnych mozna bylo spotka¢ w literaturze, gdzie zakresy zawartosci fosforu
ksztattowaty si¢ odpowiednio: od 1,5 do 28,1 mg/gs,, (Buendia i in., 2009; Hadin i
Eriksson, 2016; Krawczyk i1 in., 2017) od 6,9 do 18,4 mg/g, (Kalembasa i
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Chrominski, 2002) i od 0,5 do 3,0 mg/g;, (Shen i in., 2013; Ganesh i in., 2014; Scano
iin., 2014; Wu i in., 2016; Akhiar i in., 2017).

W surowcach wsadowych stwierdzono obecnos$¢ fosforu zaréwno w formie
organicznej jak i nieorganicznej. We wszystkich analizowanych grupach odpadow
zaobserwowano najwigksza zawarto$¢ fosforu we frakcji IP, za§ najmniejsza we
frakcji OP (tabela 5.4.). Odchody zwierzgce charakteryzowaly si¢ najwyzsza
zawartoscig fosforu nieorganicznego: 24,9 mg/g, .., za$ najnizsza zaobserwowano w
odpadach owocowo-warzywnych: 1,8 mg/g ., (tabela 5.4.). Bachmann i in. (2016),
Turner i Leytem (2004) oraz Ajiboye i Akrinremi (2007) w odchodach zwierzecych
stwierdzili podobng zawarto$¢ fosforu nieorganicznego. Wedlug autoréw zawarto$é
hydroksyapatytu, struwitu i soli kwasu fitynowego w gnojowicy bydlecej 1 §winskiej
ksztattowata sie¢ w zakresie 18,5 - 28,3 mg/g; ... Giingdr i Karthikeyan (2008) rowniez
stwierdzili, ze fosfor obecny w gnojowicy bydlecej wystepuje przede wszystkich w
mineratach fosforanowych (struwit i CaHPO,). Wedlug Pagliari (2014) i Pagliari i
Laborski (2012) struwit i hydroksyapatyt sa powszechnie obecne rowniez w
odchodach trzody chlewnej i drobiu.

Rowniez fosfor we frakcjach pofermentacyjnych wystepowat gtownie jako
fosfor nieorganiczny a jego zawarto$¢ determinowala biomasa wsadowa. Jednak
zawarto$¢ fosforu o wysokim potencjale mobilnosci (suma frakcji NAIP i OP) w
odwirowanych pofermentach byla zacznie nizsza w porownaniu ze stosowanymi
surowcami, o czym $wiadczyly wartosci proporcji fosforu biodostgpnego do fosforu
ogo6lnego (Pyioq : TP) (tabela 5.4.). Podczas, gdy udzial formy fosforu najmniej
mobilnej: Ca-P (frakcja AP) w odwirowanym pofermencie wzrost §rednio o 4,2 + 0,8
% 1 stanowit dominujaca forme fosforu.

Uzyskane wyniki analizy specjacyjnej fosforu we frakcjach pofermentacyjnych
znacznie r6znity si¢ od zawartosci fosforu w innych suplementach nawozowych. Dla
poréwnania w osadach $ciekowych fosfor zwykle wystepowat we frakcji organiczne;j i
frakcji NAIP (udzial tych biodostgpnych form fosforu wynosit okoto 80,0 % w
odniesieniu do catkowitej zawartosci fosforu) (Xie i in., 2011b).

We wszystkich analizowanych odciekach pofermentacyjnych dominowata

forma fosforu rozpuszczonego reaktywnego. W konsekwencji wartosci ilorazu Py;eq. :
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TP byly znacznie wyzsze w porownaniu z frakcja stalg pofermentow (tabela 5.4.).
Udziat frakcji SRP w odniesieniu do TP w surowcu zmieniat si¢ od 10,0 do 20,0 %.
Wysokie stezenia ortofosforanow w odciekach wynikaty przede wszystkim z
uwolnienia jonow fosforanowych z frakcji OP z powodu hydrolizy materii organicznej
podczas procesu fermentacji (He i in., 2016) i metabolizmu mikroorganizméw (Xie i

in., 2011a, 2011b).
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Przeprowadzona analiza statystyczna wykazata istotne wzajemne zaleznosci
pomiedzy wieloma pierwiastkami (tabele 5.5 - 5.7). Wspotczynnik korelacji Pearsona
pomiedzy pierwiastkami potwierdzil tgczenie si¢ pierwiastkow N, Mg, Ca, K z

fosforem tworzac okreslone frakcje fosforu.

Tabela 5.5. Wartosci wspolczynnikow korelacji miedzy zawartosScig sktadnikow

w surowcach
Parametr Mg;;rla N P K Mg Ca He
Materia org. 1
N 0,94* 1
P 0,38* 0,67* 1
K 0,78*  -0,42 0,79* 1
Mg 0,88*  -0,72* 0,89* 0,67* 1
Ca 0,62* 0,88* 0,67* 0,68* 0,59* 1
Fe 0,58* 0,22 0,43 0,21 0,17 0,31 1

* wartosci istotne, p<0,05

Tabela 5.6. Wartosci wspotczynnikow korelacji miedzy zawartoScig sktadnikow

we frakcji stalej pofermentow

Parametr Mg;zrla N [P K Mg Ca Fe
Materia org. 1

N 0,97* 1
P 0,92%* 0,77* 1

K 0,64* 0,67* 0,77* 1

Mg 0,57*  0,84%* 0,91%* 0,27 1

Ca 0,44 -0,37 0,85% -0,14 0,75%* 1

Fe 0,16 -0,19 0,61%* -0,34 0,29 0,67* 1

* wartosci istotne, p<0,05

Tabela 5.7. Wartosci wspotczynnikow korelacji miedzy stezeniem sktadnikow

w odciekach pofermentacyjnych

Parametr Zav:)/zsma N P K Mg Ca Fe
Zawiesina org. 1

N -0,90* 1

P 0,92%* 0,89* 1

K 0,82%* 0,66* 0,81* 1

Mg 0,86* 0,87*  0,94* 0,76* 1

Ca 0,92%* 0,75* 093* 0,82* 0,83* 1

Fe -0,35 -0,38  -0,30 -0,17 -0,34 -0,18 1

* wartosci istotne, p<0,05
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Na podstawie przeprowadzonej analizy stwierdzono réwniez silng korelacje
liniowa pomigdzy materig organiczng oraz zawiesing organiczng a poszczego6lnymi
pierwiastkami. W prawie wszystkich przypadkach korelacja byta dodatnia, co oznacza,
ze analizowane pierwiastki wystepowaly w potaczeniach z materig organiczng lub
zawiesing. Natomiast w przypadku cieklej frakcji pofermentéw stwierdzono silng
ujemng korelacje¢ pomiedzy azotem a zawiesing organiczng, co oznacza, ze spadek
stezenia zawiesiny organicznej powodowat wzrost zwigzkéw azotu w odwirowanych

pofermentach.

Biodostepne formy fosforu we frakcjach pofermentacyjnych

Na rys. 5.5. przedstawiono bilans masy fosforu podczas fermentacji trzech
réznych grup odpadoéw, okreslony w oparciu o zawarto$¢ fosforu w surowcach
wsadowych i produktach ubocznych fermentacji (tabele 4.6., 4.7., 4.8 i 5.4.). Na
podstawie przeprowadzonego bilansu okreslono procentowa zawartos$¢ i udziat form
fosforu we frakcjach pofermentacyjnych (w odniesieniu do jego zawarto$ci w
surowcach).

Zawartos¢ fosforu we frakeji statej pofermentow (ktora zmieniata si¢ od 1,8 do
26,8 mg/g, ) byla od 2,5 do prawie 6-krotnie wyzsza w poréwnaniu z frakcja ciekta
pofermentow (tabela 5.4.). Najnizszy udziat fosforu we frakcji statej pofermentow
(69,0 % w odniesieniu do fosforu w surowcu wsadowym) zaobserwowano po
fermentacji odpadow rolniczych i odpaddéw spozywczych (owocowo-warzywnych)
(rys. 5.5.). Podczas gdy udziat fosforu we frakcji statej pofermentow z fermentacji
wywaru gorzelnianego i odchodow zwierzgcych wynosit odpowiednio 82,0 % 1 85,0
% (w odniesieniu do fosforu w surowcu wsadowym) (rys. 5.5.). Zblizone udzialy
fosforu we frakcjach pofermentacyjnych zaobserwowali Bachmann i in. (2016).
Autorzy wykazali, ze zawarto$¢ fosforu we frakcji statej pofermentu byta ponad
pigciokrotnie wyzsza w porownaniu z frakcja ciekla uzyskang z separacji pofermentow
pochodzacych z fermentacji odchodow zwierzecych i z odpadow z przetworstwa
mlecznego. Zblizone zawartosci fosforu we frakcjach pofermentacyjnych zgtaszali

rowniez m.in. Fangueiro i in. (2012) oraz Jergensen i Stoumann-Jensen (2009).
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Rowniez Moller 1 in. (2010) na podstawie przeprowadzonych badan wykazali, ze
fosfor po separacji pofermentu jest w wickszosci zakumulowany we frakcji statej.

W przypadku analizy wplywu fermentacji na biodostgpnos¢ fosforu, zdania sg
bardzo podzielone. Niektorzy autorzy twierdzg, ze w pofermencie wystepuje wieksza
zawartos¢ fosforu biodostgpnego dla roslin w poréwnaniu z substratem wsadowym
(Massé i in., 2007; Moller i Miiller, 2012). Podczas gdy inni autorzy sg przeciwnego
zdania (Christensen i in., 2009; Hjorth i in., 2010; Burton i Turner, 2003; Burton,
2010).

W niniejszej pracy, podobnie jak w badaniach przeprowadzonych m.in. przez
Burtona i Turnera (2003), Harrisa i in. (2008), Hjortha i in. (2010), Khalid i in. (2011),
udziat fosforu biodostepnego, tj. o0 wysokim potencjale mobilnosci (suma frakcji NAIP
i OP) w produktach ubocznych fermentacji ulegt znacznemu obnizeniu w poréwnaniu
z zastosowanymi surowcami, a jego zawarto$¢ w poszczegolnych frakcjach
pofermentacyjnych determinowala biomasa wsadowa. Zawarto$¢ form fosforu o
wysokim potencjale mobilnosci we frakcji statej pofermentéw uleglta obnizeniu
srednio o 14,3 £ 5,1 % (wartosci zmienialy si¢ od 8,0 do 20,0 %) w poréwnaniu z
surowcami wsadowymi.

Najwyzsza zawarto$¢ fosforu biodostgpnego zaobserwowano w probkach
frakcji statej pofermentu z gnojowicy bydlecej i wywaru gorzelnianego (odpowiednio
9,11 6,5 mg/g,.,) ajego udzialy w tych frakcjach wynosity odpowiednio: 29,0 i 39,0
% w odniesieniu do fosforu ogolnego. Podczas gdy zawarto$¢ i udzial fosforu
biodostepnego w tych surowcach wynosity odpowiednio: 14,3 1 9,9 mg/g; ., oraz 44,0
i 42,0 % (tabela 5.4., rys. 5.5.). Najnizszag zawarto$¢ fosforu biodostepnego
zaobserwowano w probkach frakcji stalej pofermentéw z odpaddéw spozywczych
(owocowo-warzywnych) (0,7 mg/g ) (tabela 5.4.), a ich udzial w odniesieniu do
surowcodw wsadowych obnizyt si¢ o 8,0 % (rys. 5.5.).

Nizszy wudzial procentowy fosforu biodostepnego we frakcji stalej
analizowanych pofermentdéw wynikal m.in. w intensywnym rozkladzie materii
organicznej w surowcach wsadowych podczas procesu fermentacji i tym samym
powodowatl uwolnienie z frakcji OP rozpuszczonych jonow fosforanowych do cieczy

pofermentacyjnej (skutkujac jednoczesnie wzrostem zawartosci frakcji SRP w
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odciekach pofermentacyjnych). W niniejszych badaniach frakcja OP w odwirowanych
pofermentach stanowila mniej niz 10,0 % (warto$ci ksztattowaty sie od 2,0 do 7,0 %)
(rys. 5.5.). Uzyskane wyniki sa poréwnywalne z wynikami wcze$niejszych badan.
Bachmann i in. (2016) w badaniach pofermentow z fermentacji odpadéw z przemyshu
mlecznego 1 z wspotfermentacji odpaddéw zielonych (kiszonek) wykazali, ze we
frakcjach statych (otrzymanych po separacji pofermentéw) dominowat fosfor w formie
mineralnej. Fosfor w formie organicznej stanowit tylko od 5,0 do 7,0 % w odniesieniu
do fosforu ogdlnego. Zblizong zawarto$¢ fosforu organicznego we frakcji statej
pofermentu z odpadéw mleczarskich uzyskali Dou i in. (2000).

Zawartosci fosforu organicznego w odciekach pofermentacyjnych (frakcje
PNRP i SNRP) byty réwniez niskie (wartosci zmieniaty si¢ od 0,1 do 0,4 mg/g;.,) a
ich udzial (w odniesieniu do bilansu masy fosforu) byl zblizony do udzialu w
odwirowanych pofermentach i1 ksztattowal si¢ od 1,5 do 4,0 %. Podczas, gdy
Bachmann i in. (2016) po separacji na frakcje staltg i ciekly pofermentow stwierdzili
istotnie wyzsza zawartos¢ fosforu organicznego we frakcji cieklej (od 13,0 do 14,0 %
w fosforze ogdlnym) w poréwnaniu z fakcja stata pofermentu, gdzie jego udziat byt
ponad 2,5 nizszy. Uzyskane wyniki autorzy tlumaczyli bardzo matym rozmiarem
czastek zwigzkow organicznych, ktore podczas separacji pofermentu mogly pozostaé
we frakcji cieklej.

Wyniki badan wykazaly pewna zalezno$¢ migdzy skutecznoscia separacji
pofermentdow (SMgcp : SMp), rozmiarem czastek zawiesiny a zawartos$cig fosforu
organicznego 1 nieorganicznego (w zawiesinie) w odciekach pofermentacyjnych.
Skuteczne rozdzielenie na frakcje pofermentu z fermentacji gnojowicy bydlecej lub
wywaru gorzelnianego (odpowiednio SMgcp : SMp = 0,23 i 0,24) skutkowato nizszym
udziatem frakcji PRP i PNRP (fosforu w zawiesinie) w odciekach pofermentacyjnych,
w porownaniu z odciekami z fermentacji lignocelulozowych odpadéw roslinnych
(gdzie wartos¢ ilorazu SMgcp : SMp wynosita 0,29). Z bilansu masy fosforu wynikato,
ze w odciekach pofermentacyjnych pochodzacych z wywaru gorzelnianego lub z
fermentacji gnojowicy bydlecej udziat fosforu w zawiesinie stanowit odpowiednio 1,5
12,0 %, podczas gdy w odciekach z fermentacji kosubstratow z przewaga kiszonek,

sumaryczny udziat frakcji PRP i PNRP byt ponad dwukrotnie wyzszy (rys. 5.5.).
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Wykonana analiza granulometryczna zanieczyszczen w odciekach potwierdzita
przypuszczenia, ze skuteczno$¢ separacji pofermentu miata wplyw na zawarto$¢
frakcji PRP 1 PNRP w odciekach. Odcieki pochodzace z fermentacji kiszonki
kukurydzy charakteryzowaly si¢ najwyzsza warto$cig parametru dgs) = 293,5 + 4,3
um. Natomiast dla pozostatych odciekéw wartosci d(s) byty nizsze. Dla odciekow
pochodzacych z fermentacji wywaru gorzelnianego wartos¢ parametru d sy wynosita
240,0 £ 4,6 pm za$ dla odciekow z fermentacji gnojowicy bydlecej d(os) byt rowny
246,7+ 10,5 pm.

Najczesciej dane literaturowe donosza, ze straty fosforu w procesie fermentacji
sa niewielkie (< 10,0 %) (Teglia i in., 2011). Na podstawie uzyskanych wynikow
badan i przeprowadzonego bilansu masy fosforu stwierdzono zblizone straty fosforu.
Wynosity one od 3,0 do 8,0 % (rys. 5.5.). Najczgsciej, przyczyna strat fosforu w jego
bilansie masy jest jego wytracanie w postaci roznych soli i osadzanie jako osad w

elementach instalacji (Teglia i in., 2011).
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Rys. 5.5. Bilans fosforu podczas fermentacji roznych grup odpadow: a) odchodow
zwierzecych, b) odpadow rolniczych; ¢, d) odpadow spozywczych
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5.3. Wplyw procesu fermentacji na transformacje¢ i mobilnos¢

zwigzkow fosforu

Mobilnosé fosforu w procesie fermentacji

Podczas beztlenowego rozktadu materii organicznej zachodzi wiele proceséw
biochemicznych (hydroliza, kwasogeneza, octanogeneza oraz metanogeneza), a
przebieg fermentacji metanowej uwarunkowany jest m.in. aktywnosciag odpowiednich
mikroorganizméw (Smurzynska i in., 2016).

W analizowanych obiektach w zaleznosci od zachodzacego etapu fermentacji
panowat zréznicowany odczyn. Podczas hydrolizy i kwasogenezy pH ksztattowato si¢
na poziomie 4,9 - 6,5. Etap octogenezy i metanogenezy charakteryzowat si¢ odczynem
6,8 - 7,8. Podany zakres wartosci pH byl zblizony do zakresu, ktory prezentowany jest
w literaturze. Wedtug Czerwinskiej i Kalinowskiej (2014) dla fermentacji kwasne;j
wymagana warto$¢ pH powinna miesci¢ si¢ w zakresie 5,2 - 6,3 a dla fermentacji
metanogennej odpowiedni zakres wynosi 6,5 - 7,2. Rowniez temperatura decyduje o
catym procesie fermentacji, ktora podobnie jak odczyn jest odpowiedzialna za rozwoj
bakterii metanogennych, gdyz nawet niewielkie zmiany zaburzaja ich namnazanie
(Czerwinska 1 Kalinowska, 2014). W analizowanych obiektach proces fermentacji
przebiegat w zakresie temperatur 32 - 36 °C, a wigc w zakresie, ktory podawany jest
literaturze (Szlachta, 2009).

Odczyn i temperatura sa czynnikami nie tylko wplywajacymi na prawidtowy
przebieg fermentacji, ale moga przyczyni¢ si¢ do transformacji fosforu podczas tego
procesu (Xu i in., 2015; He i in. 2016; He i in., 2017; Pokhrel i in., 2018). W wyniku
biologicznych i chemicznych procesow pewna ilos¢ fosforu (w postaci jondw
fosforanowych) moze zosta¢c uwolniona z fazy statej do fazy cieklej masy
fermentacyjnej, pewna ilo$¢ fosforu moze ulegac transformacji do nierozpuszczalnych
soli fosforanowych, a reszta pozosta¢ w niezmienionej formie. Do znaczacych
czynnikéw majacych wpltyw na akumulacj¢ lub proces wydzielania fosforu z potaczen
organicznych i1 nieorganicznych w czasie fermentacji oproécz odczynu i temperatury
nalezy uwzgledni¢ potencjat oksydacyjno-redukcyjny, ale rowniez jakos$¢ i strukture

komponentow wsadowych. Ograniczenie mobilnosci fosforu z surowcow podczas ich
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fermentacji moze by¢ zwiazane np. z ich nizszym uwodnieniem, utrudniajacym proces
dyfuzji fosforanow (Qureshi i in. 2006; Khalid i in., 2011). Wydzielanie fosforanéw z
masy fermentacyjnej zalezy ponadto od samej zawartosci tego pierwiastka w
surowcach wsadowych 1 od charakteru potaczen chemicznych w jakich w nich
wystepuje oraz od intensywnosci procesdw biologicznych zachodzacych w
fermentorze (He i in. 2016; Pokhrel i in., 2018). Zrodlo fosforanéw w fazie cieklej
masy fermentacyjnej moga stanowi¢ réwniez polifosforany wydzielane podczas
prowadzonego metabolizmu przez mikroorganizmy mezofilne. Pokhrel i in. (2018)
sugerowali, ze bakteryjne polifosforany moga by¢ czesScia puli wydzielanych
fosforandw w warunkach beztlenowych.

Przeprowadzona analiza zawartosci frakcji fosforu w komponentach
wsadowych i1 produktach ubocznych ich fermentacji oraz bilans masy tego pierwiastka
stanowity podstawe¢ do okreslenia mechanizmow transformacji i uwalniania zwigzkow
fosforu z fazy statej do fazy ciektej masy fermentacyjne;j.

We wszystkich analizowanych grupach odpadow udzial poszczegdlnych form

fosforu ksztattowat si¢ wg szeregu:

udzial % najwyzszy ~ frakcja AP > frakcja NAIP > frakcja OP  udzial % najnizszy

a ich udzialy procentowe zmieniaty si¢ odpowiednio: od 48,0 do 65,0 % dla
frakcji AP, od 19,0 do 40,0 % dla frakcji NAIP i od 12,0 do 21,0 % dla frakcji OP
(rys. 5.5.). Rowniez fosfor we frakcjach pofermentacyjnych wystepowat gtdéwnie jako
fosfor w polaczeniach z Ca (frakcja AP). Przy czym zawartos¢ tej najmniej mobilnej
formy fosforu w odwirowanym pofermencie byla wyzsza srednio o 4,2 + 0,8 % w
poréwnaniu z surowcami wsadowymi (rozdziat 4, tabela 4.6. 1 4.7.). Natomiast formy
fosforu o wysokim potencjale mobilnosci (frakcje NAIP i OP) ulegty obnizeniu w
poréwnaniu z zastosowanymi surowcami. W odniesieniu do bilansu masy fosforu
udziat frakcji NAIP zmieniat si¢ od 22,0 do 36,0 %. Natomiast frakcji OP w
odwirowanym pofermencie byto najmniej a jej udzial wynosit tylko od 2,0 do 7,0 %

(rys. 5.5).
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Otrzymane wyniki sugerowatly, ze uwalnianie fosforu z fazy statej do cieklej
masy fermentacyjnej wystepowato zard6wno w warunkach kwasnych, jak i
zasadowych, a wplyw pH na uwalnianie jonéw PO, byl odzwierciedlony przez
ubytek lub wzrost zawartosci okres$lonej frakcji fosforu w produktach ubocznych

fermentacji.

Mechanizm transformacji i uwalniania zwigzkow fosforu w procesie

fermentacji

Na podstawie przeprowadzonej analizy zawartosci frakcji fosforu w
komponentach wsadowych i produktach ubocznych ich fermentacji oraz bilansu masy
tego pierwiastka zaproponowano S$ciezke transformacji ($ciezka od 1 do 9) i

uwalniania zwigzkow fosforu w procesie fermentacji (rys. 5.6.).

Bio-konwersja
— Frakcja (fosfataza kwasna i alkaliczna)

oP Frakcja SNRP

@
M
E‘Fabo],'zm i (® r Frakcja SP
0@'8[1 IéIIZo’ > PO 43.
TP — N Frakcja SRP
@ Frakcja M e
NAIP = -G .
(Mg-P, Fe-P, .
AI-P, Mn-P) »

Frakcja

1P .
@ Frakcja

Rys. 5.6. Mechanizm transformacji i uwalniania zwigzkow fosforu w procesie

fermentacji - uproszczony schemat (Sciezka 1 - 9), opracowanie wilasne

W komponentach wsadowych fosfor ogoélny (TP) wystepowat w zwiazkach
organicznych (frakcja OP) i zwiazkach nieorganicznych (frakcja IP) (1) (rys. 5.6).
Frakcja OP reprezentowata potaczenia fosforu z materig organiczna, fosfolipidy, DNA
i proste monoestry fosforanowe. Frakcja NAIP reprezentowala nietrwale i wysoce
rozpuszczalne formy fosforu z jonami Al, Fe, Mg i Mn (np. struwit, uwodniony

fosforan glinu), za$ frakcja AP - formy fosforu o umiarkowanej do niskiej
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rozpuszczalnosci (np. dwuwodny fosforan dwuwapniowy, stabo rozpuszczalny
hydroksyapatyt, sole kwasu fitynowego, fosforan wapnia) (Ajiboye i Akrinremi, 2007;
Turner i Leytem, 2004).

W poczatkowych etapach procesu fermentacji (hydrolizy i kwasogenezy), gdy
w fermentorze panowato srodowisko kwasne (odczyn zmienial si¢ od 4,9 do 6,5, a
$rednia temperatura wynosita 34 + 2 °C) spowodowane rozkladem materii organicznej
(za po$rednictwem mikroorganizmoéw mezofilnych) i towarzyszacym jej spadkiem
wartoéci pH (zwigzanym ze wzrostem ilosci CO, w wyniku jej rozktadu), nastgpito
jednoczesne uwalnianie fosforandéw z rozpuszczania wrazliwych na $rodowisko
kwasne potaczen fosforu z tlenkami i wodorotlenkami Al, Fe, Mg i Mn (Sciezka 2 - 3)
i z potaczen organicznych ($ciezka 7, 8) (rys. 5.6). Xu i in. (2015) rowniez stwierdzili,
ze zmiany wartosci pH intensyfikowaly transformacje fosforu. Autorzy
zaobserwowali, ze intensywnos$¢ wydzielania jonow fosforanowych z fazy stalej do
cieklej masy fermentacyjnej byta nizsza w zakresie pH od 6 do 8 niz przy pH = 4 (w
tych warunkach wydzielanie jonow PO, zwickszylo si¢ czterokrotnie). Ci sami
autorzy stwierdzili, ze temperatura rowniez miala wpltyw na intensywno$¢ uwalnia
fosforandéw z potaczen organicznych i nieorganicznych. Wedhlug autorow wydzielanie
fosforanow do fazy ciektej zwiekszylo sie pieciokrotnie, gdy temperatura wzrosta z 2
do 35 °C. Mozna zatem wnioskowaé, ze w badaniach wiasnych, temperatura w
komorach fermentacyjnych rowniez intensyfikowata uwalnianie fosforanow z frakcji
NAIP i OP. Rowniez wg He i in. (2017) fosforany z frakcji NAIP byty skutecznie
uwalniane w $rodowisku kwasnym a ich udzial w odniesieniu do fosforu ogélnego w
cieczy stanowit 60,0 % . Wedlug He i in. (2016) frakcja NAIP moze rozpuszczac si¢ w
warunkach o szerokim zakresie pH (ze wzgledu na wyjatkowo niestabilng wlasciwosé
wigzan chemicznych zwigzkéw wchodzacych w sklad tej frakcji), ale autorzy
podkreslaja, ze $rodowisko lekko kwasne ma najwickszy wpltyw na rozpuszczanie
frakcji NAIP w osadach.

Z przeprowadzonego bilansu masy fosforu mozna stwierdzi¢, ze wysokie
stezenie ortofosforanow (frakcja SRP) w analizowanych odciekach pofermentacyjnych

wynikato przede wszystkim z uwolnienia jonow fosforanowych z frakcji OP z powodu
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intensywnego rozktadu materii organicznej podczas fermentacji (He i in., 2016) i
metabolizmu mikroorganizméw (Xie i in., 2011a, 2011b).

Przyjeto, ze transformacja fosforu z potaczen z wapniem w kwasnych
warunkach §rodowiskowych byla znikoma z powodu zbyt wysokiego dla tego procesu
zakresu pH w komorach fermentacyjnych ($ciezka 2 - 5). Rowniez wystepujace pH od
4,9 do 6,5 nie sprzyjato uwalnianiu jonow fosforanowych z frakcji AP, gdyz wg
danych literaturowych zalecany dla tego procesu odczyn powinien by¢ ponizej 4,0. Xu
iin. (2015) po przeprowadzeniu badan zwigzanych z potencjatem odzysku fosforu z
przefermentowanych osadow $ciekowych stwierdzili, ze frakcja AP byta stosunkowo
stabilng frakcja, ktora zostata rozpuszczona w $rodowisku kwasnym dopiero, gdy
uzyskano pH = 3. He i in. (2016) oraz Wang i in. (2013) rowniez wykazali, ze dopiero
gdy pH bylo ponizej 4 nastapito intensywne uwalnianie jonéow PO, z tej frakcji i
zmniejszato si¢ wraz ze wzrostem odczynu. Wedhug autoréw bylo to spowodowane
tym, ze jony H' majg pozytywny wplyw na rozpuszczanie Ca-P (nizsze pH
zapewniato wigcej jonow H' prowadzac do wickszej rozpuszczalnosci Ca-P).

Uwalnianie jonow fosforanowych z frakcji OP mogto zachodzi¢ réwniez w
srodowisku obojetnym 1 S$rednio zasadowym (tj. kolejnych etapach fermentacji:
octogenezy i metanogenezy) dla zaobserwowanego w prowadzonych badaniach
wlasnych odczynie od 6,8 do 7,8. Do takich wnioskéw doszli m.in. He i in. (2016),
ktorzy zaobserwowali intensywne uwalnianie jonow PO,> z frakcji OP z osadow dla
pH od 5 do 8. Autorzy byli zgodni z innymi badaczami, ze wynikato to gtownie z
biologicznego procesu uwalniania fosforu podczas procesu beztlenowej fermentacji w
warunkach obojetnych.

Wysokie pH promowato powstawanie frakcji AP (Sciezka 2 - 6) i ponowne
taczenie si¢ pierwiastkow lekkich z fosforem (Sciezka 2 - 4).

Obecny rozpuszczony fosfor nieorganiczny (frakcja SRP) pochodzit gtéwnie ze
Sciezek 3 i 7 a fosfor rozpuszczony organiczny (frakcja OP) ze $ciezki 8. Suma

wspomnianych wyzej dwoch frakcji stanowila frakcje SP (fosfor rozpuszczony).
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5.4. Analiza skladu chemicznego odciekéw w aspekcie mozliwosci

wytracania biodostepnych form fosforu

Frakcja cieklta pofermentu bezposrednio aplikowana na polach uprawnych
(fertygacja), ze wzgledu na wysoka zawarto$¢ skladnikéw odzywczych moze by¢
przyczyna przezyznienia gruntow. Substancje odzywcze takie jak N i P w odciekach z
fermentacji odchodow zwierzecych moga wystepowac w proporcjach N: Pod 1: 1 do
2,5 : 1, natomiast stosowane proporcje N : P dla upraw wynosza od 3 : 1 do 15 : 1
(Rollett 1 in., 2015). Z tego powodu, gdy do nawozenia gruntow ornych stosuje si¢
odcieki pofermentacyjne, istnieje duze ryzyko przezyznienia gruntow fosforem.

Obliczone wartosci proporcji N : P w analizowanych odciekach zmieniaty sig¢
od 2,7 do 5,7, czyli byly to relacje niezbyt korzystne (ze wzgledu na zbyt wysokie
stezenia fosforu) w odniesieniu do fertygacji po6l uprawnych. Dlatego tez w pracy
podjeto probe wytracania struwitu z analizowanych odciekow pofermentacyjnych, aby
polepszy¢ proporcje N : P w odciekach i jednoczesnie, aby odzyskac¢ pierwiastki
biogenne w formie struwitu (MgNH,4PO,4-6H,0).

Analizowane odcieki charakteryzowaly sic wysokimi stezeniami jonow PO, i
NH,", ktore z punktu widzenia odzysku tych pierwiastkow stanowig cenny produkt.
Zakres stezen zmieniat sie odpowiednio od 0,23 do 0,65 g/L dla PO,> oraz od 1,73 do
2,11 g/L dla NH,", chociaz najwyzsze stezenia tych jonow stwierdzono w odciekach z
fermentacji odchoddéw zwierzgcych 1 wywaru gorzelnianego, za$ najnizsze z
fermentacji odpadow lignocelulozowych. Duze zmienno$ci wartosci stezen azotu
ogolnego, azotu amonowego oraz fosforu ogodlnego w odciekach z biogazowni
rolniczych sa podawane w literaturze. Zakresy stezen tych pierwiastkow (w zaleznosci
od zastosowanych komponentéw wsadowych oraz technologii separacji pofermentu)
ksztattowaty si¢ odpowiednio: od 0,06 do 8,7 gN/L dla N, od 0,03 do 1,5 gP/L dla
Pog, jonéw od 0,01 do 0,7 gP/L dla PO, oraz od 0,3 do 9,7 gN/L dla NH," (Gioelli i
in., 2011; Ganesh i in., 2013 1 2014; Li D. i in., 2015a; Xia i Murphy, 2016).

Analizowane odcieki pofermentacyjne charakteryzowaty si¢ wysokimi
warto$ciami stezen magnezu (od 0,01 do 0,22 g/L) (tabela 4.5, rozdziat 4), co z

ekonomicznego punktu widzenia zwigzanego z produkcja struwitu jest o tyle istotne,
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gdyz nie zachodzi potrzeba stosowania wysokich dawek magnezu (co ogranicza
koszty eksploatacyjne). Jednak stezenia Mg®" w odciekach byly niewystraczajace do
wytragcania struwitu. Z przeprowadzonych badan wynikato, Zze proporcje Mg : P
zmieniaty si¢ od 0,08 : 1 do 0,31 : 1. Niezbegdna proporcja molowa Mg : P to 1 : 1,
przy czym w skali technicznej powinna by¢ wyzsza i utrzymywana na poziomie od 1,1
:1do 1,6 : 1, za$ iloraz P : N musi wynosi¢ co najmniej 1 : 1 (Cieslik i Konieczka,
2017). Zeng i Li (2006a i 2006b) uzyskali jedynie 20,0 - 30,0 % odzysk fosforu (w
struwicie) z odciekow pochodzacych z przefermentowanych odchodow bydlecych
przy poczatkowych wartoéciach stezen jondow magnezu w odciekach. Natomiast 80,0
% efektywnos¢ odzysku fosforu osiggneli po dodaniu soli magnezu podwyzszajac
warto$¢ ilorazu Mg : P do 1,1 : 1.

Wtasciwosci fizyczne (pH 1 temperatura) jakimi zwykle charakteryzuja sig
odcieki pofermentacyjne rowniez sprzyjaja wytracaniu struwitu. Analizowane odcieki
charakteryzowaty sie odczynem od 8,2 do 9,0 i temperaturg od 20 do 25 °C, a zgodnie
z doniesieniami literaturowymi, optymalne zakresy pH i temperatury, w ktorych
bardziej efektywnie wytragcano krysztatki struwitu miescily si¢ w zakresie
odpowiednio: 8,0 - 9,0 oraz 20 - 35 °C (Tansel i in., 2018; Ye i in., 2014; Yan i Shih,
2016; Moulessehoul i in., 2017; Fang i in., 2016).

Odcieki pofermentacyjne charakteryzowaly si¢ stezeniami zwigzkow
biogennych zblizonymi do zakresow, jakie wystepuja w odciekach pochodzacych z
fermentacji osadow $sciekowych w komunalnych oczyszczalniach $ciekow (Gajewska i
Obarska-Pempkowiak, 2011 1 2013). Jest to o tyle istotne, gdyz wytracanie struwitu z
odciekow w obiektach komunalnych jest juz prowadzone na skale techniczna.
Natomiast niewiele pozycji literaturowych odnosi si¢ do usuwania lub odzysku fosforu
z odpadow generowanych w biogazowniach rolniczych. O ile odzyskiwanie fosforu w
postaci struwitu z surowych odchodéw zwierzecych lub odpadéw z przemystu
mleczarskiego byto juz przedmiotem badan, o tyle tylko nieliczne prace dotyczyty
tematyki odzysku fosforu z frakcji cieklej pofermentow. Na podstawie przegladu
literatury stwierdzono réwniez, ze wigkszos¢ opublikowanych prac dotyczyto
wynikéw badan przeprowadzonych na $ciekach syntetycznych (zblizonych sktadem do

odciekow z fermentacji odchodow zwierzgcych lub odpadow mleczarskich).
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W pracy podjeto analize jakosci odciekow pofermentacyjnych w aspekcie
mozliwoséci wytracania struwitu. Przeprowadzenie badan na rzeczywistych odciekach
byto celowym dziataniem, gdyz np. odcieki syntetyczne nie odzwierciedlaja w peini
jakosci odciekow rzeczywistych. Dynamika wytracania i krystalizacja struwitu w
ociekach syntetycznych moga si¢ rozni¢ od wynikow badan z zastosowaniem
odciekow rzeczywistych. Wytracaniu struwitu w odciekach rzeczywistych moze
przeszkadza¢ obecnos$¢ zawiesiny czy obecnos¢ pierwiastkow takich jak wapn, zelazo
lub potas (Le Corre i in., 2005, Pastor i in., 2007). Dlatego tez w niniejszych
badaniach (kierujac si¢ zaleceniami podawanymi w dostepnej literaturze)
uwzgledniono obecno$¢ jondow wapniowych podczas ustalania optymalnej dawki
magnezu do wytrgcania struwitu. Odpowiednio dawki soli magnezu zostaly tak
dobrane, by jednoczesnie wartosci proporcji molowych magnezu do rozpuszczonego
fosforu byly na poziomie od 1,15: 1 do 1,2 : 1 za§ wartos$¢ ilorazu molowego Ca : Mg
ponizej 1.

Odczyn analizowanych odciekéw pofermentacyjnych zmienial si¢ w zakresie
optymalnym dla krystalizacji struwitu, zatem nie bylo konieczno$ci podwyzszania
warto$ci  odczynu odciekow z  wykorzystaniem wodorotlenku sodu przed
przystapieniem do eksperymentdéw z wytrgcaniem struwitu. Zaobserwowano
natomiast, ze po zastosowaniu chlorku magnezu, pH ,,oczyszczonych” odciekow
pofermentacyjnych uleglo obnizeniu i wynosito od 8,1 do 8,4. Wynikalo to z
wlasciwosci samego zwigzku magnezu, bowiem chlorek magnezu ma odczyn lekko
kwasny (pH = 5,0) i jego dozowanie spowodowato obnizenie pH odciekow.

Stezenia jonow amonowych w ,,oczyszczonych” odciekach pofermentacyjnych
ulegty obnizeniu, lecz nadal wykazywaty duza zmienno$¢: od 0,97 do 1,61 g/L, przy
czym skuteczno$¢ usuwania jondow amonowych dla wszystkich analizowanych
odciekow byta zblizona, a warto$¢ $rednia wynosita 19,2 + 3,5 % (tabele: 4.10., 4.11.,
4.12., 5.8). Nie stwierdzono, by rodzaj dozowanego zrédta magnezu mial wptyw na
wzrost lub obnizenie efektywnosci usuwania jonow amonowych z odciekow
pofermentacyjnych (rys. 4.10.). Nieco wyzszy odzysk jonow amonowych (wynoszacy
25,9 %) uzyskali Yelilmezsoy i Zengin (2009) przy pH 9,0 i rdwnomolowych
stosunkach reagentow. W innych badaniach (Li i Zhao, 2003) przeprowadzonych na
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odciekach z zaktadéw odpadow komunalnych przy uzyciu MgO uzyskano okoto 38,0
% odzysk jonéw NH,". Jak widaé wyniki badan wtasnych oraz doniesienia
literaturowe nie wskazuja jednoznacznie na okreslony liczbowy efekt odzysku NH,'.
Rozbieznosci w stopniu odzysku jonéw amonowych wynikaly prawdopodobnie z
zastosowania réznych zrodet magnezu 1 charakterystyki jako$ciowej odciekow.
Réwniez odezyn jest wazny w przeksztatcaniu jondw NH," w gazowy NH; w procesie
odpedzania amoniaku w czasie trwania reakcji wytrgcania struwitu. Celen i Turker
(2001), Stratful i in. (2001) oraz Adnan i in. (2003) badali wptyw pH na skutecznos¢
usuwania azotu 1 fosforu. Badania wykazaly wicksze usuwanie azotu wraz ze
wzrostem pH. Ali i in. (2007) zauwazyli, ze jony amonowe pozostaja jedynie w
roztworze o pH ponizej 8,5, a ich st¢zenie w roztworze ulega szybkiemu obnizeniu z
powodu przemiany wolnych jonéw NH," w gazowy NH; w fazie alkalicznej. Munch i
Barr (2001) przedstawili wyniki badan pilotowych z pracy reaktora, ktérego podstawe
stanowit proces Phosnix w Unitika Ltd. (Japonia). Reaktor napetniany byt w sposob
ciagly odciekami pochodzacymi z odwodnienia poferemntu z oczyszczalni $ciekow
Oxley Creek w Brisbane. Dla warto$ci pH okoto 8,5 autorzy osiagneli efektywno$¢
usuwania jonéow fosforanowych wynoszacg 94,0 %. Natomiast efektywno$¢ usuwania
jondéw amonowych w procesie wytracania struwitu wynosita okoto 6,0 %, co bylo
zgodne z teoretycznie oczekiwanym wspolczynnikiem usuwania w oparciu o

proporcje N : P w doptywie do reaktora (tabela 5.8.).
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Tabela 5.8. Efektywnos¢ usuwania zwigzkow biogennych z odciekow w procesie

wytrqcania struwitu przy optymalnym zakresie pH, w %

Efektywno$¢ usuwania

Pochodzenie A g
odcickdw pH zwigzkow biogennych Literatura
PO,” NH,'
Odcieki z fermentacji R4-86
odchodow zwierzecych 3 ’5 N 0’1 95,0-98,0 17,0-21,0
(gnojowicy) ’ ’
Odcieki z fermentacji R4-88
odpadow spozywczych 3 ’6 N 0’1 96,0-99,0 18,0-23,0
(owocowo-warzywnych) ’ ’
Odcieki z fermentacji 84-86 Badania wlasne
odpadow spozywczych 8 ’5 N 0’1 96,0 -98,0 18,0-23,0
(wywar gorzelniany) ’ ’
Odcieki z fermentacji
odpadow rolniczych 8,4-8,5
(z przewaga kiszonki 8,4+0,1 96,0-98,0 16,0 -240
kukurydzy)
Odcieki z oczyszczalni Uludag-Demirer i
komunalnej 20 63,0-940  64,0-92,0 Othman (2009)
jw. 8,4 33,0-79,0 - Battistoni i in. (2002)
jw. 8,5 94,0 6,0 Munch i Barr (2001)
. Pastor i in. (2010),
Jw. 87 70,0-950 - Marti i in. (2010)
Odcieki syntetyczne,
ot odeicki z 80-90  80,0-950 - Tansel i in. (2018)
ermentacji gnojowicy
swinskiej
Odcieki z lagun
sktadujacych 8,7 85,0 - Nelson i in. (2003)
gnojowice zwierzeca
Odcieki z fermentacji Abmaiin. (2010);
ziemniakow 8.4 76,0 30,0 Remyiin. (2013)
Odeieki z fermentacji g o5 750-91,0 79,0-97,0 Turkeri Celen (2010)
melasy
Odcicki z fermentaci 8,7 90,0  23,0-29,0 Yeiin. (2011)
gnojowicy $winskiej
Odcieki syntetyczne 8,5 90,0 - Rahman i in. (2008)
. Moulessehoul i in.
jw. 85-8,7 90,0-98,0 - (2017)
jw. 9,0 90,0 - Yani Shih (2016)
jw. 9,0 81,0 56,0 Le Corre iin. (2007)
Jw. 8,4 -8,7 87,0 40,0 Cho i in. (2009)
J-w. 8,3 90,0 42,0 Adnan iin. (2003)
j-w. 8,5 99,0 20,0 Kim i in. (2004)
Odcieki syntetyczne 80-90 83.0-850 13.0 Cieslik i Konieczka

1 komunalne

(2016)




Omowienie wynikow 158

Niezaleznie od charakteru pochodzenia odciekéw pofermentacyjnych i rodzaju
stosowanych zewnetrznych zwigzkéw magnezu zaobserwowano wysoka efektywnos¢
usuwania ortofosforanow (frakcji SRP) z odciekéw (ktora zmieniata si¢ od 95,1 do
98,7 %) (rys. 4.14., tabela 5.8.). Oznacza to, Ze jony PO, reagowaly z jonami Mg”" i
NH," i wytracaty sie w formie struwitu z odciekow. Roéwniez Uludag-Demirer i in.
(2005) prowadzac badania nad wytrgcaniem struwitu z odciekow z fermentacji
odchodow zwierzgcych przy zastosowaniu dwoch réznych zrédet magnezu (MgCl, i
MgO) stwierdzili zblizong wysoka efektywno$é usuwania jondw PO, (99,0 %),
jednak w przypadku stosowania MgO konieczne bylo dozowanie wickszych dawek
MgO, co ze wzgledow ekonomicznych czynito ten zwigzek mniej korzystnym np. w
stosowaniu na skale techniczna.

Podobnie Celen (2006) przy proporcji molowej Mg : P = 1,6 : 1 odzyskatl 98,0
% skuteczno$é wytracania jonow PO,” z odciekéw syntetycznych w formie struwitu.
Jaffer i in. (2002) odzyskali rowniez ponad 95,0 % fosforanow (przy Mg : P = 1,05 :
1). Zhang i in. (2009) wykazali, ze dla ilorazu molowego Mg : N: P =1,15:1 : 1
mozna réwniez uzyska¢ wysoka efektywnos¢ usuwania jonéw amonowych i
fosforanowych z odciekow (odpowiednio okoto 80,0 i 95,0 %).

Natomiast analizujac frakcje fosforu rozpuszczonego organicznego (frakcja
SNRP) stwierdzono, ze efektywno$¢ jej usunigecia z odciekow byla znikoma
(zmieniala si¢ od 4,9 do 6,6 %). Oznacza to, ze fosfor organiczny rozpuszczony nie
reagowal ze zwigzkami magnezu. Stezenia frakcji fosforu w zawiesinie (frakcja PRP i
frakcja PNRP) w ,,oczyszczonych” odciekach pofermentacyjnych ulegly obnizeniu,
lecz nadal wykazywaly duza zmienno$¢, odpowiednio: od 13,4 do 66,5 mg/L dla
frakcji PRP 1 od 5,7 do 14,3 mg/L dla frakcji PNRP. Obecno$¢ chlorku magnezu w
odciekach przyczynita si¢ do usuni¢cia fosforu we frakcjach PRP i PNRP $rednio o
21,7 + 2,8 %. Zblizong efektywno$¢ usuwania fosforu w zawiesinie zaobserwowano w
odciekach po uprzednim dodaniu siarczanu magnezu (warto$¢ srednia wynosita 20,8 +
1,9 %), za$ najnizszg przy uzyciu tlenku magnezu (warto$¢ $rednia wynosita 16,1 +
3,1 %). Usuwanie frakcji PRP i frakcji PNRP korelowato z efektywnoscia usuwania
zawiesiny, a rodzaj zastosowanego zrodla magnezu determinowat te skutecznosc.

Obecnos¢ chlorku magnezu w odciekach przyczynita si¢ najbardziej efektywnego
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usuwania zawiesiny (Srednio o 23,2 + 1,7 %). Zblizong warto$¢ zaobserwowano w
odciekach z dodatkiem siarczanu magnezu (wartos$¢ Srednia wynosita 22,4 £ 1,5 %),
za$ najnizsza skuteczno$¢ uzyskano przy uzyciu tlenku magnezu (warto$¢ Srednia
wynosita 17,1 £ 3,1 %). Po dodaniu do odciekéw zewnetrznego zrodta magnezu
zostaly rozpoznane roznice nie tylko w wartosciach st¢zen zawiesiny ale rowniez w
rozmiarze jej czastek. Na podstawie analizy granulometrycznej wykazano istotny trend
w kierunku mniejszych rozmiardw czastek zawiesiny (tabela 4.13). Zgodnie z
obserwacjami Abel-Denee i in. (2016) przyczyng takiego zjawiska byta sedymentacja
wigkszych czastek zawiesiny podczas wytracania struwitu i wbudowanie mniejszych
czastek zawiesiny w strukture struwitu podczas procesu jego krystalizacji. Shu i1 in.
(2006) roéwniez stwierdzili, ze krysztaty, ktére powstawaly podczas stragcania masy
zarodkowaly na zanieczyszczeniach koloidalnych i drobnej zawiesinie. Stwierdzono,
ze zrodlo magnezu determinowato intensywno$¢ zachodzacych procesow. Najbardziej
intensywny trend w kierunku mniejszych rozmiardw czastek zawiesiny
zaobserwowano po zastosowaniu siarczanu magnezu i chlorku magnezu. Podczas, gdy
dozowanie MgO nie spowodowato tak znaczacych zmian, poniewaz prawdopodobnie
byto to spowodowane jego niska rozpuszczalnoscig, ktora przyczynita si¢ do
spowolnienia procesu wytracania krysztatow struwitu.

Wiytracanie struwitu w odciekach przyczynito si¢ do usuwania fosforu ogolnego
od 75,4 do 87,4 %. Najwyzsza efektywno$§¢ wytracania fosforu zaobserwowano
podczas dozowania MgSO, (warto$¢ $srednia wynosita 83,6 + 3,8 %), za$ najnizsza
efektywno$¢ z zastosowaniem tlenku magnezu (warto$¢ srednia wynosita 76,9 + 1,3
%). W ,,oczyszczonych” odciekach pofermentacyjnych dominowata frakcja fosforu w
zawiesinie i fosforu organicznego rozpuszczonego, ktorych udziat procentowy w
odniesieniu do fosforu ogdlnego zmieniat si¢ odpowiednio od 49,4 do 70,9 % oraz od
29,1 do 50,6 %. Zblizone efektywnosci odzysku fosforu w odniesieniu do jonéw PO,
i fosforu ogdlnego podczas wytracania struwitu niezaleznie od zastosowanych réznych
zroédet magnezu (MgCl,, MgSO,4, MgO, Mg(OH), i bitumu) uzyskali Wang i in.
(2018) dla wartosci zmieniajacych si¢ od 91,3 do 94,1 % dla fosforanow i od 71,0 do
77,7 % dla fosforu ogo6lnego.
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Stezenia zelaza w ,,oczyszczonych” odciekach pofermentacyjnych (po
wytraceniu struwitu) byly na zblizonym poziomie jak w wyj$ciowych probkach
odciekow pofermentacyjnych i ulegly obnizeniu maksymalnie do 6,0 % w odniesieniu
do stezen w probkach wyjsciowych (rys. 4.6.). Podobng sytuacje zaobserwowano w
odniesieniu  do  stgzen jondéw  wapnia w ,oczyszczonych”  odciekach
pofermentacyjnych. Mialo to szczegdlne znaczenie, poniewaz wskazuje, ze jony
fosforanowe ulegaly wytragcaniu w formie struwitu a nie hydroksyapatytu (rys. 4.7.).
Rowniez stgzenie potasu uleglo nieznacznemu obnizeniu w ,,0czyszczonych”
odciekach pofermentacyjnych (maksymalnie do 12,0 % w odniesieniu do st¢zenia w
probkach wyjsciowych) (rys. 4.8.). Mozna zatem przyjac¢, iz wystgpowata niska
tendencja wytracania si¢ soli w odciekach, np. jako MgKPO,4-6H,0. Yigit i Mazlum
(2007) oraz Rahman i in. (2014) wskazywali, ze obecnos¢ Ca*" w roztworze o pH
dopiero powyzej 9,5 przyczynita si¢ do zwigkszenia stezen zanieczyszczen takich jak
Ca;P0O,4 1 CaHPO,. W prowadzonych badaniach wtasnych pH odciekéw byto znacznie
nizsze, stad tez nie stwierdzono wytracania soli wapnia. Kolejnym czynnikiem
warunkujagcym wytracanie struwitu (a nie soli wapniowych) jest zachowanie
odpowiedniej proporcji pomiedzy Ca®" i Mg®". Jaffer i in. (2002) wykazali, ze fosfor
byt wytracany w struwicie tylko wtedy, gdy wartos¢ ilorazu Ca®" : Mg>" byta ponizej
1. Podobnego zdania sag Le Corre i in. (2005) oraz Moerman i in. (2009), ktorzy
przeprowadzili testy krystalizacji struwitu w obiekcie pilotowym z wykorzystaniem
odciekow pochodzacych z zaktadow przetworstwa ziemniakéw. RoOwniez w badaniach
whasnych wartos¢ ilorazu Ca® : Mg®" wynosita ponizej 1. W zwiazku z tym ryzyko
wytracania hydroksyapatytu bylo niewielkie. Le Corre i in. (2005) rowniez
potwierdzili w swoich badaniach, ze gdy udzial molowy Ca®": Mg*” wynosit od 0,5 do

1,0 w odciekach wytracat sie tylko czysty struwit.

Wielko$¢ czastek wytraconej zawiesiny struwitu ma duze znaczenie w aspekcie
projektowania technologii odzysku struwitu. Na tej podstawie mozna okresli¢ sposob
separacji struwitu z cieczy. Na podstawie wykonanej analizy granulometrycznej
otrzymano informacje o wielko$ci wytraconych czastek struwitu. Zaobserwowano, ze

krysztaty charakteryzowaty si¢ rozng wielkoscig, a ich maksymalne rozmiary w
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zaleznosci od pochodzenia odciekow, w ktorych sie wytracaty, zmieniaty si¢ od 54 do
85 pm. Uzyskane wyniki byly zblizone do tych, jakie uzyskali Kozik i in. (2011)
(tabela 5.9). Autorzy na podstawie przeprowadzonych badan wykazali rowniez pewna
tendencje. Otoz przy wzrastajacym ilorazie molowym jonéw magnezowych do jonow
fosforanowych nastapil wzrost krysztatéow struwitu. Sredni rozmiar krysztatow
wynosit 67 um, gdy stosunek molowy Mg : P wynosit 1 : 1 a pH - 9. Natomiast, gdy
iloraz molowy Mg : P wynosit 1,2 : 1 stwierdzono wigksze rozmiary krysztalow
struwitu (do 80 um). Wigksze krysztaly dla stosunku molowego Mg : P > 1,2 zostaty
zaobserwowane rowniez przez innych autorow (Koralewska i in., 2009, Matynia i in.,
2013; Hutnik 1 in., 2012, 2013 a, b), ktorzy prowadzili krystalizacje struwitu w
rurowych reaktorach fluidalnych. W ich badaniach najwiekszy rozmiar krysztatow
struwitu dochodzit do 200 pm. Uzyskane wyniki badan potwierdzity przypuszczenia,
ze obecnos¢ czynnikow przeszkadzajacych (zawiesiny) moze wplynaé na dynamike
wytracania 1 krystalizacji struwitu. Rowniez Ariyanto i in. (2014) sa zdania, Ze
obecno$¢ zanieczyszczen w roztworze moze hamowaé wytracanie struwitu jak
rowniez wplywa¢ na rozmiar jego krysztatlow. Taddeo i in. (2018) okreslili, w jaki
sposob np. obecnos¢ zawiesiny w $ciekach wptywata na proces powstawania struwitu.
Wedtug autorow skutecznos$¢ krystalizacji i obecnos¢ struwitu w wytrgconym osadzie
byty odwrotnie proporcjonalne do stezenia zawiesiny. Gdy warto$¢ stezenia zawiesiny
wynosita 0,8 g/L, wydajnos¢ krystalizacji i zawarto$¢ struwitu w osadzie wynosily
odpowiednio 94,0 % 1 76,0 %, podczas gdy przy stezeniu = 5,6 g/L krystalizacja i
obecno$¢ struwitu w osadzie ulegly obnizZeniu i wynosity odpowiednio 61,0 % 1 48,0
%.

Pomimo zachowania zblizonych parametréw wytracania struwitu (wartosci
proporcji Mg : P i Ca: Mg, pH, temperatury, czasu reakcji i intensywnosci mieszania)
badacze, ktérzy prowadzili prace tylko na odciekach syntetycznych zaobserwowali
wyzsze rozmiary krysztatkow struwitu (tabela 5.9.), co potwierdza, ze odcieki
syntetyczne nie odzwierciedlaja w petni jakosci odciekow rzeczywistych, a dynamika
wytracania i krystalizacji struwitu w analizowanych odciekach rzeczywistych moze

znacznie si¢ 16zni¢ od wynikow badan z zastosowaniem odciekow syntetycznych.
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Ocena potencjatu odzysku fosforu z odciekow pofermentacyjnych na

przyktadzie sredniej wielkosci biogazowni (o mocy 1 MW,)

W Polsce liczba biogazowni rolniczych wynosi 95 (stan z 31.07.2018), co
obecnie stanowi 31,0 % wszystkich biogazowni w Polsce. Z rejestru KOWR (stan z
31.07.2018) wynika, ze roczna wydajno$¢ instalacji do wytwarzania biogazu
rolniczego to ok. 400 mIn m*/rok, a taczna moc elektryczna instalacji to 100,6 MW..
Przyjmujac, ze sredniej wielko$ci biogazownia o mocy 1 MW, wytwarza w ciggu roku
okolo 40 tys. m’ pofermentu (Kratzeisen i in., 2010), catkowita ilo$¢ produktu
ubocznego fermentacji z biogazowni rolniczych moze wynie$¢ nawet 4 mln m’/rok.
Przy czym odcieki pofermentacyjne zwykle stanowig 90 - 95 % catkowitej masy
pofermentu (Balde i in., 2016).

Przeprowadzono obliczenia potencjatu odzysku fosforu z pofermentu dla
sredniej wielko$ci biogazowni rolniczej o mocy 1 MW,. Na podstawie uzyskanych
wynikéw badan do obliczen przyjeto, ze: stgzenie zwigzkow fosforu w odciekach
pofermentacyjnych wynosi 400 PO, mg/L, strumien objetosci odciekéw wynosi 98
m’/d, fadunek fosforanéw w odciekach wynosit ok. 39 kg/d. Do obliczen przyjeto

nastepujace zatozenia dotyczace wartosci i parametréw pracy instalacji do odzysku

struwitu:
- stezenie fosforanéw w odciekach: Caopt, P, ode= 400 mg PO /L
- §rednig sprawnos¢ procesu: n=90%

- §rednig redukcje stezenia fosforanéw w odciekach: ACgp= 360 mg PO,/L

- §rednig redukcje tadunku fosforanow: Abgp =35 kg PO,*/d.

Do obliczen przyjeto, ze reakcja wytracania struwitu zachodzi wedtug nastepujacego
roOwnania:

HPO,* + NH," + Mg*" + OH + 6H,0 — MgNH,PO,-6H,0 (struwit) + H,O
Nalezy podkresli¢, ze na skutecznos$¢ procesu ma wpltyw wiele czynnikow, w tym
odczyn roztworu, optymalny stosunek molowy P : Mg, intensywno$¢ mieszania oraz
ilo$¢ 1 rozmiar ziaren struwitu, na ktorych zachodzi krystalizacja. Efektywno$¢
procesu moze wiec zmienia¢ si¢ w zalezno$ci od warunkoéw panujacych w czasie
trwania reakcji. Sugerujac si¢ wartoscig $rednig efektywnosci uzyskana w badaniach

wlasnych (dotyczacych wytracania struwitu w odciekach pofermentacyjnych) n = 0,9,
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instalacja bylaby w stanie w ciaggu roku skrystalizowac struwit, w ktorego sktad
wchodzi masa fosforu wynoszaca ok. 13 ton PO,/rok.

W tabeli 5.10. zestawiono szacunkowe koszty eksploatacji oraz potencjalne
zyski zwigzane z wytracaniem struwitu z odciekow, na przykladzie technologii
OSTARA i STRUVIA. Koszty zostaly okreslone dla szacowanej rocznej produkcji
struwitu, okre$lonej na podstawie wynikow ilosci i jakosci odciekow z odwadniania
pofermentu, przyjmujac $rednie stezenie fosforanow w odciekach na poziomie 400 mg

PO,>/L.

Tabela 5.10. Zestawienie szacunkowych kosztow eksploatacji dla technologii PEARL
(licencja: OSTARA Nutrient Recovery Technologies Inc., Kanada) i STRUVIA

Jednostkowe  Zapotrzebowanie w

Parametr zapotrzebowanie skali roku sy

Koszty eksploatacji

Zapotrzebowanie na energi 38-56 e

elerl)drycznq 2 ¢ i) kWh/kg struwitu 125185 MWh 44 - 67 tys. 7t

Zapotrzebowanie na ciepto 1,3-1,8 ¢
p p KWhke struwita 43 760 MWh 15-21 tys. 24 ©

Zapotrzebowanie na chemikalia ©  kg/kg struwitu

MgCl, 0,8-1,33 26 - 43 MgMgCl, 32 -53 tys. zt

NaOH 0,1-0,3 3-10 Mg NaOH 18 - 60 tys. zt

(gdy pH odciekow

jest ponizej 8,0)

Zyski

Produkcja struwitu 9 33 Mg 45 tys. zt

gdzie: a) koszty zapotrzebowania na energi¢ elektryczna oszacowane wg Linderholmk (2012); b) koszty
zapotrzebowania na ciepto oszacowane wg Linderholmk (2012); ¢) koszty zakupu chemikaliow oszacowane wg
Kabbe i in. (2015); d) zyski z produkcji struwitu oszacowane wg Seymour (2014); e) przy jednostkowej cenie
energii elektrycznej 0,35 zt/kWh, wg aktualnych stawek w Polsce.

5.5. Ocena warto$ci nawozowych frakcji pofermetacyjnych

Od 10 lat w Polsce obserwuje si¢ tendencje do systematycznego wzrostu
zuzycia nawozOow mineralnych, szczegdlnie zmiany te uwidocznity si¢ po wejsciu
Polski do UE. Polska jest znaczacym producentem nawozow azotowych i sa one

powszechnie stosowane w krajowym rolnictwie. Ich roczne zuzycie zmienia si¢ w



Omowienie wynikow 165

przedziale 3,6 - 4,4 mln ton. Niestety stosowanie przez rolnikow przede wszystkim
nawozow azotowych zwigkszyto stopien zakwaszenia gleb i spowodowato
niekorzystny wptyw na ich strukture, a w niektorych rejonach Polski doprowadzito
nawet do ich degradacji. Podczas, gdy krajowa produkcja nawozoéw fosforowych w
przeliczeniu na czysty sktadnik wynosita 469 tys. ton (GUS, dane z 2015 r.). Z
przetworstwem surowcow fosforu wigze si¢ szereg problemow natury ekologicznej.
Dotyczy to zwlaszcza sktadowania tzw. fosfogipsow, powstajacych jako odpad w
duzych ilosciach przy produkcji metoda mokra kwasu fosforowego. Importowane do
Polski fosforyty i apatyty zawieraja jako sktadniki towarzyszace fluor, uran i
pierwiastki ziem rzadkich, ktore istotnie skazaja Srodowisko przyrodnicze. Dla
przyktadu, stezenia pierwiastkow ziem rzadkich w zwatach fosfogipséw po przerdbce
apatytow w Zakladzie Chemicznym ,Wizow” sa wigksze, niz w naturalnych
kopalinach tych pierwiastkow (Bilans gospodarki surowcami mineralnymi Polski i
swiata, Panstwowy Instytut Geologiczny, 2014). Ponadto ceny surowcoéw fosforowych
pokazuja tendencj¢ wzrostowa. Np. w roku 2010 za ton¢ naturalnych fosforanow
wapnia ptacono 316,3 zt, w 2012 roku juz 564,7 zt (Bilans gospodarki surowcami
mineralnymi Polski i §wiata, 2014). Wedtug prognoz Miedzynarodowej Organizacji
Nawozowej (w jez. ang. International Fertilizer Industry Association, IFA) wzrost
zapotrzebowania na zywno$¢ oraz silna presja wzrostu plonu beda przyczynia¢ sie do
dalszego wzrostu cen nawozoéw fosforowych. Miedzy innymi wysoka cena tych
nawozow jest powodem, ze ich aplikowanie w polskim rolnictwie ksztaltuje sie w
dolnym zakresie w porownaniu z innymi krajami europejskimi i wynosi $rednio 26 kg
P,0s/ha (Gaj, 2013).

Najwigksze znaczenie azotu 1 fosforu w przyrodzie wynika z ich
przyswajalnosci przez rosliny (biodostepnosci). Mineralizacja azotu jest spowodowana
przez okre$lone procesy prowadzace do powstawania amoniaku Iub azotu
amonowego. Dotyczy to przemian zwigzanych z procesami utleniajaco-redukujacymi i
wystepowaniem azotu na roznych stopniach utleniania. O wigkszos$ci przemian azotu
decyduje aktywnos¢ mikroflory glebowej. Ma to zasadnicze znaczenie dla roslin,
poniewaz azot amonowy jest forma bezposrednio pobierang przez ich system

korzeniowy, a takze tatwo przeksztatca si¢ dalej w azotany, ktore sa jeszcze tatwiej
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wykorzystywane przez ro§liny. Podczas gdy ilos¢ fosforu pobieranego przez ro$liny
uzalezniona jest od réwnowagi miedzy wieloma zwigzkami zawierajacymi fosfor.
Wedhug Bezak-Mazur i Stoinskiej (2013) przyswajalno$¢ fosforu z kolei zwigzana jest
z jego forma aktywna, ruchomg i zapasowa. Fosfor aktywny wystepuje w roztworze
glebowym w postaci jonow fosforanowych (H,PO,, HPO,”) i tylko w tej
rozpuszczonej formie moze by¢ bezposrednio pobierany przez ro$liny. Fosfor
ruchomy stanowig zwigzki rozpuszczalne w stabych kwasach wystepujace w
potaczeniach z tlenkami i wodorotlenkami Al, Fe, Mg i Mn oraz fosfor w zwigzkach
organicznych. Fosfor aktywny pozostaje w réwnowadze z fosforem ruchomym w
glebie. Oznacza to, ze gdy ilo$¢ fosforu aktywnego zmniejsza si¢ wskutek odzywiania
mineralnego ro$lin, fosfor ruchomy moze przeksztatci¢ si¢ do postaci biodostepnej (w
celu utrzymania rownowagi). Korzenie roslin, grzyby, promieniowce oraz bakterie
zaliczane do grupy PSM (w jez. ang. Phosphate Solubilizing Microorganisms)
zasiedlajace glebe, wytwarzaja fosfataze kwasng i alkaliczna, ktora hydrolizuje formy
organiczne fosforu do jego nieorganicznych form rozpuszczalnych (H;PO,4, H,PO,,
HPO,”, PO,*) bezposrednio przyswajalnych przez rosliny. Natomiast fosfor zapasowy
stanowig trudno rozpuszczalne mineraty takie jak apatyty.

Nalezy podkresli¢, ze intensywnos$¢ tych procesow zalezy w znacznym stopniu
od odczynu gleby. W Polsce ponad 50,0 % gleb uzytkowanych rolniczo stanowig
gleby kwasne ( 5,0 < pH < 6,0) i bardzo kwasne (pH < 5,0), gleby lekko kwasne ( 6,1
<pH < 6,7) i obojetne ( 6,8 < pH < 7,4) stanowia 42,0 %, a jedynie 8,0 % gleb rolnych
stanowig gleby zasadowe (pH > 7,4) (Gonet i in., 2015).

Srednia zawarto$¢ fosforu ogélnego w analizowanych probkach frakcji statych
pofermentow wynosita od 0,2 do 2,9 % s.m.. Dla poréwnania wg Mikscha i Sikory
(2010) zawartos¢ fosforu ogdlnego w $wiezych osadach biologicznych zmienia si¢ od
0,9 do 1,5 % s.m. Analiza udziatu iloSciowego form fosforu we frakcji stalej
pofermentow dostarczyta istotnych informacji o jego réznej dostgpnosci biologiczne;j.
Przy ocenie roli frakcji statej pofermentow jako potencjalnego zrodta fosforu do
nawozenia gruntdow jego biologiczna dostepno$¢ jest wazniejsza niz catkowita
zawartos$¢ tego pierwiastka. Wedtug Psennera i in. (1984) formg fosforu o najwiekszej

dostepnosci biologicznej w gruncie jest fosfor wystepujacy we frakcji OP i NAIP
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(fosforu w zwigzkach organicznych i w potgczeniach z tlenkami i wodorotlenkami Al,
Fe, Mg i Mn), przy czym najwicksza jego mobilno§¢ wystepuje w gruntach o pH w
zakresie 5 - 7. Takim zakresem pH charakteryzuja si¢ w wiekszosci krajowe grunty
orne (ich udziat wynosi 92,0 % w odniesieniu do catkowitej powierzchni ziem
uprawnych). Udzial tych form fosforu w analizowanych frakcjach statych
pofermentow wynosit od 29,1 do 50,3 % w odniesieniu do fosforu ogdlnego, co
oznacza, ze frakcja stata pofermentow charakteryzowata si¢ umiarkowang zawarto$cia
fosforu biodostepnego. Najwyzsza zawartos¢ fosforu biodostepnego zaobserwowano
w probkach frakcji statej pofermentu uzyskanego z gnojowicy bydlecej (wartosé
srednia frakcji NAIP + frakcji OP = 9,8 = 0,2 mg/g; ), za$ najnizszg w probkach
frakcji stalej pofermentu otrzymanego z mieszaniny substratow z przewaga udziatu
wystodkow z buraka (warto$¢ srednia wynosita 0,7 = 0,03 mg/g; ,,,). Dla porownania w
oborniku zwierzecym zawarto$¢ fosforu wynosi srednio 3,9 mg/g s.m. (Niemiec, 1995;
Magrel i Boruszko, 1995). Podczas gdy w osadach pobranych z ekologicznego
systemu oczyszczajacego zawartos¢ fosforu biologicznie przyswajalnego wynosila
11,1 mg/gs., (Tuszynska i Kotecka, 2012b). Natomiast udziat procentowy formy
fosforu najmniej mobilnej, tj. w potaczeniach z wapniem (frakcja AP) stanowit w obu
wymienionych frakcjach statych pofermentéw od 65,4 % do 70,9 %. Frakcja Ca-P
byta dominujaca forma fosforu rowniez w pozostatych frakcjach statych pofermentow,
a jej udzial procentowy zmieniat si¢ od 49,7 do 64,5 %. Mimo, zZe ta forma fosforu nie
byta biodostepna, to jej udziat we frakcjach staltych pofermentow stanowit wazny
element w nawozeniu gruntow, ze wzgledu na wysoka zawartos¢ wapnia.
Wapnowanie jest rolniczym sposobem kontroli kwasnego odczynu gleb uprawnych.
Obecnie niskie zuzycie nawozow wapniowych przyczynia si¢ do zwigkszonej
kwasowosci gleb. Rozwigzaniem tego problemu moze by¢ aplikowanie na gruntach
rolnych frakcji statej pofermentow. Jej alkaliczne pH (z powodu wysokiej zawarto$ci
jonow wapniowych) moze przyczyni¢ si¢ do zmniejszenia zakwaszenia gleby.
Zawarto$¢ materii organicznej w suchej masie frakcji statych wynosita od 16,2
do 28,9 %. Powszechnie uwaza sig, ze frakcja stala pofermentu zawiera wysokie
stezenia materii organicznej (Tambone i in., 2015), za$ odcieki pofermentacyjne

stanowig bogate zrodto zwigzkow azotu i innych sktadnikow pokarmowych (Riva i in.,
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2016; Tambone i Adani, 2017). Niemniej jednak uzyskane wyniki badan wykazaty, ze
odcieki pofermentacyjne rowniez zawieraly wysokie stezenia materii organicznej (od
21,0 do 43,0 %). Najwyzsza zawarto$¢ materii organicznej stwierdzono w odciekach
pochodzacych z fermentacji kiszonki kukurydzy i wywaru gorzelnianego, za$
najnizsze warto$ci zaobserwowano dla odciekow z wspotfermentacji odpadow z
dominacja wyslodkéw =z buraka 1 jabtek. Stezenie materii organicznej w
analizowanych odciekach pofermentacyjnych znajdowata si¢ w zakresie warto$ci
stwierdzonych przez innych badaczy. Wedlug Akhiara i in. (2017) zawarto$¢ suchej
masy 1 materii organicznej w odciekach pofermentacyjnych zmieniata si¢ odpowiednio
od 2,3 do 8,3 % i od 4,7 do 52,3 %. Analizowane odcieki pofermentacyjne, z ktorych
uprzednio wytracono struwit, zostaly wskazane jako odpowiednie do zastgpienia
azotowych nawozoéw mineralnych, ze wzgledu na wysokie stezenia jondow amonowych
(wartosci zmienialy si¢ od 0,97 do 1,61 g/L) i wysokiej wartosci ilorazu N : P (od 14,3
do 20,1).

Odnoszac si¢ do polskich i europejskich zalecen dotyczacych granicznych
warto$ci stezen metali cigzkich w produktach ubocznych fermentacji, ktére mozna
stosowa¢ w rolnictwie, stwierdzono, ze zadna z badanych probek frakcji statej
pofermentow nie przekroczyla wartosci stezen maksymalnych (tabela 5.3.). Dane
literaturowe potwierdzaja, ze produkty uboczne pochodzace z biogazowni rolniczych
zawieraja niskie stezenia metali cigzkich. Govasmark i in. (2011) oraz Tambone i in.
(2017) stwierdzili, ze zawarto§¢ metali cigzkich w pofermentach z biogazowni
rolniczych byla zblizona do warto$ci wystepujacych w oborniku drobiowym, nizsza w

poréwnaniu z kompostem i znacznie nizsza w poroéwnaniu z osadami §ciekowymi.
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6. WNIOSKI

Na podstawie analizy wynikow przeprowadzonych badan oraz doniesien

literaturowych sformutowano nastgpujace wnioski:

1. Wiasciwosci  fizyczno-chemiczne 1 zawartos¢  makroelementow — w
analizowanych frakcjach pofermentacyjnych (statej i ciektej) zmieniaty sie w

szerokim zakresie, a ich zawarto$¢ determinowat surowiec wsadowy.

2. Stwierdzono, ze pomimo zachowania identycznych parametrow mechanicznej
separacji pofermentéw, udzial zanieczyszczen we frakcjach pofermentacyjnych
(statej i cieklej) zmienial si¢ w szerokim zakresie.

We frakcji statej pozostawato 50,0 - 60,0 % materii organicznej i od 70,0 do
95,0 % jonow Mg, Ca, K, Fe i P (w odniesieniu do zawarto$ci w pofermencie).
Najbardziej mobilnym pierwiastkiem okazat si¢ azot, ktdrego udziat we frakcji
statej wynosit ok. 20,0 %. Po separacji pofermentu okoto 80 % zwigzkoéw azotu

stwierdzono we frakcji ciektej.

3. Dominujacg formag fosforu w pofermencie stanowit fosfor nieorganiczny w
potaczeniach z Fe, Al, Mn, Mg i Ca i jego udzial w odniesieniu do fosforu

ogoblnego wynosit od ok. 80 do 90 %.

4. Fermentacja przyczynita si¢ do transformacji i mobilnosci zwigzkéw fosforu.
Udzial fosforu o wysokim potencjale mobilnosci we frakcjach
pofermentacyjnych ulegt obnizeniu o 8,0 - 20,0 % w poroéwnaniu z udzialem w

zastosowanych surowcach.

5. Udziat fosforu biodostepnego we frakcjach statych pofermentéw stanowit od

ok. 30,0 do 50,0 % w odniesieniu do fosforu ogoélnego.

6. Najwyzsza zawartos¢ fosforu biodostepnego stwierdzono we frakcji stalej
pofermentu z fermentacji odchodow zwierzgcych (wartos¢ srednia wynosita ok.
10 mg/g,.), zas 10-krotnie nizszg we frakcji stalej z fermentacji odpadow

owocowo-warzywnych.
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7. Uwalnianie fosforu w procesie fermentacji wynikato przede wszystkim z
rozpuszczenia wrazliwych na srodowisko kwasne potaczen fosforu z tlenkami i

wodorotlenkami Al, Fe, Mg i Mn oraz z rozktadu materii organiczne;j.

8. Odcieki pofermentacyjne charakteryzowaly si¢ wysokimi stezeniami jonow
PO,* i NH,". Przy czym najwyzsze stezenia tych jonéw stwierdzono w
odciekach z fermentacji odchodow zwierzecych 1 wywaru gorzelnianego, za$

najnizsze z fermentacji odpadéw lignocelulozowych.

9. Przeprowadzone badania potwierdzity mozliwo$§¢ wytracania biodostgpnej

formy fosforu (struwitu) z odciekdw pofermentacyjnych.

10. Opracowana procedura wytracania struwitu dla przyjetych parametréw procesu
(pH: 8,2 - 8,9; temperatura: 20 - 25 °C, proporcja molowa Mg : P= 1,15:11i
proporcja molowa Mg : Ca < 1; czas reakcji: 60 - 80 min., intensywnos¢
mieszania - 240 obr./min.) zapewnita wysoka skuteczno$¢ wytracania struwitu

z odciekoéw pofermentacyjnych.

11.Niezaleznie od rodzaju zastosowanego zewngtrznego zroédla magnezu (MgO,
MgCl, i MgSO,) stwierdzono wysoka efektywnos$¢ usuwania ortofosforanow z
odciekow pofermentacyjnych (od 95,0 do 99,0 %), za$ skuteczno$¢ usuwania

jondéw amonowych wynosita ok. 20,0 %.

12.Przeprowadzone badania potwierdzily mozliwos¢ rolniczego wykorzystania

frakcji pofermentacyjnych zgodnie z zasadami gospodarki cyrkulacyjne;j.
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Streszczenie

Technologia produkcji biogazu jest postrzegana jako jedno z najbardziej
przysztosciowych rozwigzan w sektorze zagospodarowania odpadow i alternatywnej produkcji
energii odnawialnej. Rosnaca liczba biogazowni rolniczych na $wiecie oznacza jednoczes$nie
wzrost tadunku produktéw ubocznych w postaci pulpy pofermentacyjnej (zwanej pofermentem).
W zwiazku z coraz czeSciej pojawigjacym si¢ problemem zwigzanym z bezposrednim
wykorzystaniem pofermentu w rolnictwie, wiasciciele biogazowni poszukujg alternatywnych
rozwigzan. W pracy podjeto analize mozliwo$ci wykorzystania pofermentu jako zroda fosforu.
Poszukiwanie nowych zrodet tego pierwiastka stanowi obecnie jedno z najbardziej istotnych
zagadnien przemystu fosforowego.

Celem pracy bylo rozpoznanie mobilnosci zwigzkéw fosforu i mozliwosci ich odzysku w
biodostepnej formie z pofermentu. Realizacja celu pracy wymagata przeprowadzenia badan
substratow tzw. komponentow wsadowych (m.in. odpadéw zwierzgeych, odpadéw pochodzenia
rolniczego 1 odpadow spozywczych) i produktow ubocznych otrzymanych w wyniku ich
fermentacji. Kolejno prowadzono badania wpltywu procesu fermentacji na transformacje i
mobilnos¢ zwigzkow fosforu we frakceji statej, a nastgpnie wykonano oceng jakosci odciekow w
aspekcie mozliwosci wytracania fosforu w biodostepnej formie (struwitu) a takze ocene
potencjatu nawozowego frakcji pofermentacyjnych.

Wykazano, ze fosfor w pofermencie wystgpowat glownie jako fosfor nieorganiczny w
potaczeniach z jonami Fe, Al, Mn, Mg i Ca. Jego udzial w odniesieniu do fosforu ogdlnego
wynosit od 80 do 90 %. Najnizsza zawarto$¢ fosforu stwierdzono w produktach ubocznych z
fermentacji odpadow rolniczych i odpadow spozywczych (owocowo-warzywnych), za$
pofermenty z gnojowicy bydlgcej i wywaru gorzelnianego byly bogate w fosfor. Wyniki badan
form fizyczno-chemicznych zwigzkoéw fosforu wykazaty, ze frakcje stale pofermentow
charakteryzowaty si¢ udzialem od 30,0 do 50,0 % fosforu biodostgpnego (czyli fosforu w
potaczeniach z materig organiczng i w polaczeniach z tlenkami i wodorotlenkami Al, Fe, Mg i
Mn) w odniesieniu do fosforu ogoélnego. Przeprowadzone badania potwierdzity mozliwosé
wytracania struwitu z odciekow pofermentacyjnych, poniewaz charakteryzowaly si¢ wysokimi
stezeniami jonow PO, i NH,". Przy czym najwyzsze stezenia tych jonow stwierdzono w
odciekach z fermentacji odchodow zwierzgcych i wywaru gorzelnianego, za$ najnizsze z
fermentacji odpadow lignocelulozowych. Na podstawie przeprowadzonej oceny potencjatu
odzysku fosforu z odciekéw pofermentacyjnych oszacowano, ze sredniej wielkosci biogazownia o
mocy 1 MW, mogltaby wyprodukowac ok. 30 ton struwitu rocznie, w ktérego sktad wchodzitby

fosfor w ilo$ci ok. 13 ton.
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