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WST�P 

Ograniczenie dost�pno�ci zasobów surowców nieodnawialnych staje si�

powodem zmiany strategii zwi�zanych z ochron� �rodowiska w kierunku rozwoju tzw. 

czystych produkcji, które mog� by� realizowane np. przez wyeliminowanie lub 

zmniejszenie ilo�ci powstaj�cych zanieczyszcze� oraz wytwarzanie produktów 

mo�liwych do ponownego wykorzystania. Zgodnie z zasadami czystej produkcji 

odpad powinien by� substratem do uzyskania nowego pełnowarto�ciowego wyrobu.  

W biogazowniach komunalnych i rolniczych zasady takiego działania polegaj�

m.in. na wykorzystaniu procesu fermentacji metanowej do produkcji zielonej energii 

(biogazu) i maksymalnym odzysku składników od�ywczych z produktów ubocznych 

tego procesu.  

Produkty uboczne procesu fermentacji w biogazowniach rolniczych stanowi�

wi�kszy problem dla �rodowiska przyrodniczego ni� biogazownie komunalne (zwykle 

zlokalizowane na terenie oczyszczalni �cieków i zakładów utylizacji odpadów). 

Obiektom komunalnym został narzucony obowi�zek zagospodarowania i 

przewatwarzania pulpy pofermentacyjnej (pofermentu) przede wszystkim przez 

odwadnianie, suszenie i termiczne spalanie. Podczas, gdy biogazownie rolnicze 

napotykaj� zarówno na problem nadprodukcji pofermentu oraz niewła�ciwego jego 

zagospodarowania. W praktyce oznacza to zwykle jego nadmierne rozs�czanie w 

glebach prowadz�ce do nadmiernego obci��enia zwi�zkami biogennymi a tak�e 

niekiedy ich niepo��dan� infiltracj� do wód podziemnych.  

Nadwy�ka powstaj�cego pofermentu, spowodowana intensywnym wzrostem 

nowo budowanych biogazowni, mo�e by� wykorzystana do odzysku pierwiaska 

deficytowego jakim jest fosfor, zwłaszcza, �e rosn�ce zapotrzebowanie na ten 

pierwiastek jest przyczyn� znacz�cej eksploatacji naturalnych złó� apatytów i 

fosforytów. 

Problemy zwi�zane z wyczerpywaniem surowców fosforowych i jednocze�nie 

bardzo szybki wzrost cen jest przyczyn� powa�nego traktowania odnawialnych �ródeł 

fosforu. Poszukiwanie alternatywnych �ródeł fosforu, a w szczególno�ci mo�liwo�ci 
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jego recyklingu z pofermentu stanowi jedno z najwa�niejszych nowych zagadnie�

przemysłu fosforowego. 

Dotychczasowe wyniki bada� ograniczały si� do odzysku fosforu z pofermentu 

lub odcieków pofermentacyjnych powstałych podczas fermentacji osadów �ciekowych 

lub odpadów komunalnych w biogazowniach komunalnych. Za� w przypadku 

biogazowni rolniczych, doniesienia literaturowe opisuj�ce odzysk zwi�zków 

biogennych dotyczyły w�skiej grupy odpadów rolniczych. Najcz��ciej poddawan�

badaniom grup� odpadów były odchody zwierz�ce lub odpady mleczarskie. Brak jest 

doniesie� literaturowych dotycz�cych wykorzystania pofermentu do odzysku fosforu 

powstałego z fermentacji innych substratów pochodzenia rolniczego i spo�ywczego. 

Odzysk substancji od�ywczych z produktów ubocznych procesu fermentacji 

stanowi pilne do rozwi�zania zadanie w Europie, gdzie produkcja biogazu rolniczego 

stanowi a� 70 % produkcji energii z odnawialnych �ródeł energii (OZE). 

Celem pracy było rozpoznanie jako�ci substratów i powstałych z ich 

fermentacji produktów ubocznych z uwzgl�dnieniem dynamiki transformacji i 

mobilno�ci zwi�zków fosforu - w pierwszej kolejno�ci. Natomiast w drugiej 

kolejno�ci okre�lono mo�liwo�ci odzysku fosforu w biodost�pnej formie z produktów 

ubocznych fermentacji. 

�
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1. PODSTAWY TEORETYCZNE 

1. 1. Zielona energia i zrównowa�one zarz�dzanie zasobami w �wietle 

        gospodarki o obiegu zamkni�tym

Problemy i zagro�enia �rodowiska, takie jak zanieczyszczenia wód, gleby i 

powietrza oraz ograniczenie dost�pno�ci zasobów surowców nieodnawialnych s�

przyczyn� zmiany strategii ochrony �rodowiska w kierunku rozwoju tzw. „czystych 

produkcji” realizowanych np. przez zapobieganie lub zmniejszenie ilo�ci 

powstaj�cych zanieczyszcze� oraz wytwarzanie produktów mo�liwych do ponownego 

wykorzystania. Zgodnie z zasadami czystej produkcji wytworzone odpady powinny 

stanowi� nowe, pełnowarto�ciowe wyroby (Mirabella i in., 2014; Ghisellini i in., 2016 

r.; Lieder i Rashid, 2016; Zaman, 2016). „Czysta produkcja” wpisuje si� w zało�enia 

koncepcji gospodarki o obiegu zamkni�tym (GOZ).  

GOZ jest to rozwi�zanie, którego głównym celem jest ograniczenie zu�ycia 

zasobów i energii oraz ilo�ci powstaj�cych odpadów oraz emisji (przez wzrost 

recyklingu i ponownego wykorzystania), polegaj�ce na domykaniu p�tli obiegu 

materiałów i energii oraz bardziej oszcz�dnemu ich wykorzystaniu (dostarczaj�c przy 

tym korzy�ci zarówno dla �rodowiska przyrodniczego, jak i gospodarki) (Pisano i in., 

2015). Paradygmat gospodarki o obiegu zamkni�tym rozwin�ł si� z ko�cem lat 70. XX 

wieku (FEMA, 2013), za� pierwsze prace promuj�ce t� koncepcj� pojawiły si� ju� w 

latach 60. XX wieku. W 1966 r. Boulding przedstawił system zrównowa�onego 

gospodarowania wskazuj�c jednocze�nie na potrzeb� zachowania równowagi mi�dzy 

�rodowiskiem i gospodark�. Stahel i Reday (1976) zaproponowali koncepcj�

zamkni�tej p�tli jako strategii do zapobiegania powstawania odpadów i bardziej 

efektywnego wykorzystania zasobów. 

Dotychczas znany model gospodarki liniowej, przedstawiaj�cy cykl �ycia 

produktu od wydobycia surowców do generowania produktów ubocznych produkcji 

(odpadów), okazuje si� by� niewystarczaj�cy z powodu intensywnego wzrostu ich 

ilo�ci, stanowi�cych problem o zasi�gu �wiatowym. Alternatywne rozwi�zanie 
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stanowi koncepcja gospodarki o obiegu zamkni�tym. W tej koncepcji surowce s�

wielokrotnie ponownie wprowadzane do obiegu, nierzadko przechodz�c z jednej 

gał�zi przemysłu do drugiej. Innymi słowy chodzi o zamkni�cie cyklu �ycia produktu i 

przej�cie z modelu gospodarki liniowej (pozyskanie surowca - produkcja - 

u�ytkowanie - utylizacja odpadu) na model cyrkulacyjny (produkcja - u�ytkowanie - 

wykorzystanie odpadu jako surowca w kolejnym cyklu produkcyjnym) (rys. 1.1.). 

Fundacja Ellen MacArthur opracowała raport  „Towards the Circular Economy” (Ellen 

MacArthur Fundation 2015), którego podstaw� stanowi� organizacyjne, gospodarcze i 

biznesowe mo�liwo�ci przej�cia z modelu gospodarki liniowej na model gospodarki 

cyrkulacyjnej. 

Rys. 1.1. Przej�cie od koncepcji modelu gospodarki liniowej do modelu  

gospodarki cyrkulacyjnej, opracowane na podstawie Korola (2016) 

Działania zwi�zane z „zamkni�ciem obiegu” cyklu �ycia produktów dzi�ki 

zwi�kszeniu recyklingu i ponownego u�ycia wpisuj� si� w nowy model gospodarczy 

Unii Europejskiej. Zgodnie z wytycznymi Komisji Europejskiej (COM/2010/2020 

final; COM/2011/571 final), strategia dotycz�ca racjonalnej gospodarki zasobami 

powinna polega� na: rozwijaniu gospodarki niskoemisyjnej efektywnie korzystaj�cej z 

MODEL GOSPODARKI 
LINIOWEJ

MODEL GOSPODARKI 
CYRKULACYJNEJ

Zło�a i surowce naturalne

Produkcja

Przetwarzanie

Konsumpcja

Produkt uboczny (odpady)

Składowanie

Ekoprojektowanie

Zrównowa�ona 

produkcja

Zrównowa�ona

konsumpcja

Odpady

Recykling,

Odzysk

Zło�a i surowce 

naturalne
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zasobów; wytwarzaniu zasobów odnawialnych; uniezale�nieniu wzrostu 

gospodarczego od wykorzystywania zasobów nieodnawialnych i energii; ograniczeniu 

emisji ditlenku w�gla; zwi�kszeniu konkurencyjno�ci oraz zapewnieniu 

bezpiecze�stwa energetycznego. W grudniu 2015 r. Komisja Europejska (KE) 

opublikowała pakiet GOZ obejmuj�cy Plan działa� na rzecz zasobooszcz�dnej Europy

i komunikat „Ku gospodarce o obiegu zamkni�tym: program zero odpadów dla 

Europy” (COM/2014/398 final), zgodnie z którymi, gospodarka o obiegu zamkni�tym 

stanowi strategi� rozwoju zakładaj�c� wzrost gospodarczy bez zwi�kszania 

konsumpcji zasobów oraz zmian� struktury ła�cuchów produkcji i przemian�

systemów przemysłowych. 

W biogazowniach komunalnych i rolniczych zasady takiego działania polegaj�

m.in. na wykorzystaniu procesu fermentacji metanowej do produkcji zielonej energii 

(biogazu) i maksymalnym odzysku składników od�ywczych - m.in. azotu i fosforu z 

produktów ubocznych tego procesu tj. pulpy pofermentacyjnej zwanej pofermentem.

Podukcja zielonej energii 

Wzrost zainteresowania technologi� produkcji biogazu i liczba nowych 

biogazowni wskazuje, �e ta technologia jest postrzegana jako jedno z najbardziej 

przyszło�ciowych rozwi�za� w sektorze zagospodarowania odpadów i alternatywnej 

produkcji energii odnawialnej (rys. 1.2.). Takie kraje jak Niemcy, Stany Zjednoczone, 

Chiny, Włochy, Wielka Brytania czy Francja s� postrzegane jako �wiatowy lider w 

sektorze produkcji biogazu ze wzgl�du na dług� działalno��, intensywne badania w 

zakresie produkcji energii odnawialnej i alternatywnych sposobów zagospodarowania 

odpadów. W ostatnich latach równie� w krajach Afryki odnotowano zainteresowanie 

nad pracami rozwojowymi i wdro�eniowymi dotycz�cymi produkcji energii 

odnawialnej i gospodarki odpadami.  
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Rys. 1.2. Rozwój produkcji biogazu na �wiecie, wg Scarlat i in. (2018) 

W Stanach Zjednoczonych najwy�sza produkcja biogazu (75% ł�cznej 

produkcji biogazu) pochodzi z biogazowni komunalnych zlokalizowanych na terenach 

oczyszczalni �cieków współfermentuj�cych osady �ciekowe, bioodpady, odpady 

rolnicze i przemysłowe. W Chinach (licz�cych w 2015 roku 26,5 mln biogazowni 

komunalnych i około 40 mln biogazowni przydomowych) produkuje si� biogaz 

poddaj�c fermentacji przede wszystkim osady �ciekowe i odpady rolne (Mao i in., 

2015; Baidya i Ghosh, 2016). Intensywny rozwój biogazowni w ostatnich latach 

mo�na równie� zaobserwowa� w Indiach (około 4 mln obiektów), Nepalu (0,25 mln

obiektów) i w pozostałych krajach azjatyckich (około 0,25 mln obiektów) (Baidya i 

Ghosh, 2016; Halder i in., 2016). Jak wynika z raportu European Biogas Association 

(2017), w 2016 roku w Europie liczba biogazowni wynosiła 17 451 i za około 80 % 

produkcj� biogazu w krajach Unii Europejskiej odpowiadały Niemcy, Włochy, 

Francja i Wielka Brytania. W Unii Europejskiej dominuj� biogazownie rolnicze 

wykorzystuj�ce substraty organiczne (rys. 1.3.). Mniejszy udział ma biogaz 

produkowany na terenie składowisk odpadów komunalnych (około 20 %), a produkcja 

biogazu produkowanego w oczyszczalniach �cieków wynosiła tylko 9 % w 

odniesieniu do całkowitej produkcji biogazu w Europie. Niemcy - europejski lider w 

produkcji biogazu, w 2016 r. posiadał około 10 tys. biogazowni. We Włoszech 
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(drugim co do liczby wybudowanych biogazowni pa�stwem) obecnie jest 

eksploatowanych około 1600 biogazowni.  

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

European Biogas Association, Annual Statistical Report (2016) 

Dla porównania, w Polsce według danych Urz�du Regulacji Energetyki 

funkcjonuje 305 biogazowni (Krajowy O�rodek Wsparcia Rolnictwa, KOWR, 2018). 

Biogazownie wytwarzaj�ce energi� z biogazu z oczyszczalni �cieków stanowi� 35 % i 

s� dominuj�cym typem biogazowni (106 instalacji). Na drugim miejscu pod wzgl�dem 

liczby instalacji znajduj� si� elektrownie wytwarzaj�ce energi� z biogazu 

pochodz�cego ze składowisk odpadów (33 % - 100 biogazowni). Biogazownie 

generuj�ce energi� z biogazu mieszanego stanowi� 1 % wszystkich biogazowni. W 

ostatnich latach najwi�kszy wzrost odnotowano dla biogazowni rolniczych, gdzie 

ogólna 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, �e roczna 

wydajno�� instalacji do wytwarzania biogazu rolniczego wynosi ok. 400 mln m
3
/rok, a  

ł�czna zainstalowana moc instalacji (w megawatach mocy elektrycznej) to 100,6 

MWe. 
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Zrównowa�one gospodarowanie zasobami 

Produkty uboczne procesu fermentacji (poferment) mog� by� wykorzystane do 

odzysku pierwiaska deficytowego jakim jest fosfor, zwłaszcza, �e zło�a naturalne w 

których on wyst�puje, ulegaj� szybkiemu wyczerpaniu. Obecnie głównymi 

producentami surowców fosforowych na �wiecie s�: Maroko, Chiny, Stany 

Zjednoczone i Jordania (rys. 1.4.). W Europie produkcja surowców fosforu odbywa si�

w Finlandii i Rosji (COM(2017) 490 final). Pozostałe pa�stwa zapotrzebowanie na 

surowce fosforu pokrywaj� w cało�ci importem.  

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

Wg Schoumansa i in. (2014, 2015 i 2017) obecna ł�czna produkcja nawozów 

fosforanowych i dodatek do pasz pochłania nawet 90 % całkowitego zu�ycia 

zwi�zków fosforu, a rosn�ce zapotrzebowanie na ten pierwiastek przyczynia si� do 

znacz�cej eksploatacji naturalnych złó� apatytów i fosforytów. Szacuje si�, �e 

naturalne �ródła fosforytów zostan� wyczerpane do 2100 roku, co mo�e doprowadzi�

do kryzysu produkcji �ywno�ci (Cholewa i Pawłowski, 2009; Pawłowski, 2009; Van 

Vuuren i in., 2010; Udo i Pawłowski 2010; Sattari i in., 2012; Szaja, 2013; Pawłowski, 

2013).  

79 %
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Komunikat konsultacyjny Komisji do Parlamentu Europejskiego, Rady, 

Europejskiego Komitetu Ekonomiczno-Społecznego i Komitetu Regionów w sprawie 

zrównowa�onego stosowania fosforu z 2013 roku (COM(2013) 517 final) po raz 

pierwszy poruszył w UE kwestie zwi�zane ze zrównowa�on� konsumpcj� i 

zarz�dzaniem fosforem. Według podanych w komunikacie prognoz dotycz�cych 

globalnego zapotrzebowania na nawozy ich wykorzystanie na �wiecie b�dzie z du�ym 

prawdopodobie�stwem wzrasta�. W prognozach wskazano przewidywany wzrost 

zu�ycia fosforanów jako składnika od�ywczego w nawozach do 52,9 mln ton w 2030 

r. Przewiduje si� równie� wzrost zapotrzebowania na fosfor w paszy na skutek 

znacznego zwi�kszenia produkcji zwierz�cej, za� do 2050 r. liczba mieszka�ców 

naszej planety osi�gnie ponad 9 mld, co spowoduje, �e zapotrzebowanie  na �ywno��

wzro�nie o 70 %. Mo�e to z kolei oznacza�, �e wi�cej gruntów zostanie 

przeznaczonych pod upraw�, lub zwi�kszy si� intensyfikacja działalno�ci na 

istniej�cych gruntach rolnych i w konsekwencji wzrost popytu na nawozy. 

Od czasu ukazania si� opisanego komunikatu zrównowa�one stosowanie 

fosforu stało si� przedmiotem wielu dyskusji (Kabbe, 2013; Kabbe i in., 2015, 

European Sustainable Phosphorus Platform). Podj�to równie� działania na szczeblu 

krajowym, unijnym i mi�dzynarodowym, przede wszystkim w celu rozwi�zania 

problemu zanieczyszczenia wody przez zwi�zki fosforu i zmniejszenie marnotrawstwa 

materiałów takich jak �ywno��, czy inne odpady ulegaj�ce biodegradacji, które 

równie� zawieraj� zwi�zki fosforu. Główne drogi utraty nadaj�cego si� do 

wykorzystania fosforu to erozja i wymywanie z gleby, jak równie� nieefektywne 

wykorzystanie obornika, odpadów ulegaj�cych biodegradacji i �cieków oraz odpadów 

procesowych fermentacji. Na przykład we Francji 50 % całkowitego zapotrzebowania 

na fosfor, ulega utracie - około 20 % trafia do �cieków, podobna ilo�� jest wymywana 

na skutek erozji gleby, a 10 % w formie odpadów �ywno�ciowych i innych 

bioodpadów. 

Pokłosiem Komunikatu z 2013 roku s� opracowania dwóch kolejnych 

Komunikatów Komisji do Parlamentu Europejskiego, Rady, Europejskiego Komitetu 

Ekonomiczno-Społecznego i Komitetu Regionów dotycz�cych przegl�du wykazu 

surowców krytycznych dla UE i wdra�ania inicjatywy na rzecz surowców 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 surowców krytycznych, w�ród których znalazł si�

fosforyt i fosfor.  

Zasady zrównowa�onego rozwoju i ekonomii cyrkulacyjnej s� dla przemysłu 

fosforowego szczególnie istotne, poniewa� ta gał�� przemysłu boryka si� nie tylko ze 

znacznymi problemami surowcowymi, ale równie� ze znacz�c� energochłonno�ci�

oraz negatywnym oddziaływaniem na �rodowisko przyrodnicze. Bior�c pod uwag�

problemy zwi�zane z wyczerpywaniem i jednocze�nie bardzo szybkim wzrostem cen 

naturalnych surowców fosforowych, problem powa�nego traktowania odnawialnych 

�ródeł fosforu staje si� nieuchronnym zarówno w sferze badawczej jak i w 

zastosowaniach praktycznych.  

Poszukiwanie alternatywnych �ródeł fosforu, a w szczególno�ci mo�liwo�ci 

jego recyklingu z odpadów procesu fermentacji (pofermentu) stanowi jeden z 

najbardziej istotnych zagadnie� przemysłu fosforowego. 

1.2. Komponenty wsadowe i produkty uboczne procesu fermentacji 

Komponenty wsadowe 

Odchody zwierz�ce (np. gnojowica �wi�ska, gnojowica bydl�ca), odpady rolno-

spo�ywcze (odpady owocowo-warzywne, odpady �ywno�ci, odpady poubojowe), 

biomasa lignocelulozowa oraz specjalne uprawy energetyczne stanowi� główne 

komponenty wsadowe w fermentacji beztlenowej w biogazowniach rolniczych. 

W Niemczech np. oszacowano, �e w 2016 roku, około 20 % odpadów 

zwierz�cych i biomasy zielonej zebranej z powierzchni około 1,1 mln ha kierowana 

była do biogazowni rolniczych i wykorzystywana jako surowiec do produkcji biogazu 

(LfL Raport, 2017). Pracuj�ce w Polsce w 2017 r. biogazownie rolnicze wykorzystały 

około 440 tys. ton kiszonki z kukurydzy i ponad 2,7 mln ton zutylizowanych odpadów 

rolno-spo�ywczych (rejestr KOWR, stan z 31.07.2018). 



Podstawy teoretyczne          13

Wzrost hodowli zwierz�cej na �wiecie przyczynia si� do wzrostu produkcji 

produktów ubocznych (odchodów zwierz�cych). Jeszcze przed dekad� kompostowanie 

obornika i rozdeszczowanie gnojowicy na polach stanowiło najlepszy pod wzgl�dem 

ekonomicznym sposób jego zagospodarowania (Bernal i in., 2009). Obecnie z powodu 

wytwarzania zbyt du�ych ilo�ci, zachodzi konieczno�� poszukiwania alternatywnych 

sposobów zagospodarowywania odchodów zwierz�cych. Wykorzystanie odchodów 

zwierz�cych do produkcji biogazu w procesie fermentacji było przedmiotem wielu 

bada�. Jednak wi�kszo�� z nich dotyczyła przeróbki odchodów pochodz�cych od 

trzody chlewnej (Mata-Alvarez i in., 2014).  W ostatnich latach uwag� zacz�to skupia�

na przeróbce innych odchodów, np. pochodz�cych z farm drobiu, obornika koziego i 

owczego, czy gnojowicy bydl�cej (Dalkilic i Ugurlu, 2015; Nie i in., 2015; Niu i in., 

2015; Wu S. i in., 2016; Kafle i Chen, 2016; Hadin i Eriksson, 2016). W zale�no�ci od 

rodzaju zwierz�cia, odchody charakteryzuj� si� du�ym zakresem zmienno�ci 

zawarto�ci suchej masy. Jednak wszystkie rodzaje odchodów charakteryzuj� si�

niskim ilorazem C : N. Wynika to z wysokiej zawarto�ci azotu w odchodach 

zwierz�cych. 

Odpady �ywno�ciowe definiuje si� jako odpady pochodz�ce z ró�nych 

procesów przetwarzania �ywno�ci (np. odpady gastronomiczne), �ywno��

przeterminowana oraz produkty uboczne pochodz�ce z produkcji technologicznej 

�ywno�ci (Girotto i in., 2015; Górecka i Pospiech, 2016; Capson-Tojo i in., 2016). 

Rocznie w Europie i na �wiecie produkuje si� odpowiednio około 89 mln ton i 1,3 mld 

ton odpadów spo�ywczych (Lin i in., 2013; Chen i in., 2015; Capson-Tojo i in., 2016). 

W niechlubnej pierwszej siódemce najwi�kszych producentów odpadów spo�ywczych 

na �wiecie plasuj� si� Chiny, Stany Zjednoczone, Wielka Brytania, Korea Południowa, 

Indie, Japonia i Kanada (Chen i in., 2015). Np. w Stanach Zjednoczonych, Japonii i w 

Wielkiej Brytanii, a� 40 % �ywno�ci jest wyrzucana (Capson-Tojo i in., 2016). We 

wrze�niu 2015 r. Zgromadzenie Ogólne Narodów Zjednoczonych przyj�ło za cel, w 

ramach zasad zrównowa�onego rozwoju do 2030 r. zmniejszenie o połow� odpadów 

spo�ywczych w przeliczeniu na osob� na poziomie handlu detalicznego oraz 
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ograniczenie strat �ywno�ci w ła�cuchu produkcji i ła�cuchu dostaw. Pa�stwa 

członkowskie UE zobowi�zały si� zrealizowa� ten cel (COM(2015) 614 Final).  

Skład chemiczny i warto�� pH odpadów spo�ywczych s� uzale�nione od zmian 

sezonowych, rodzaju technologii produkcji �ywno�ci i ska�enia bakteriologicznego 

(Lin i in., 2013). Obecnie praktykuje si� recykling odpadów spo�ywczych 

wykorzystuj�c je do produkcji paszy dla zwierz�t lub w kosmetologii. S� równie�

poddawane kompostowaniu lub utylizacji termicznej (Lin i in., 2013). W ostatnich 

latach zauwa�y� mo�na wzrost ilo�ci odpadów spo�ywczych utylizowanych w 

biogazowniach. W rezultacie w ostatnim czasie nast�pił wzrost liczby publikacji na 

temat fermentacji odpadów spo�ywczych z 64 artykułów w 2002 r. do 437 artykułów 

w 2014 roku (Chen i in., 2015, Magrí i in., 2017). 

Odpady poubojowe to produkty uboczne pochodzenia zwierz�cego wytwarzane 

w przemy�le mi�snym - ko�ci, tłuszcze i skóry, a tak�e krew zwierz�ca i �cieki z 

operacji czyszczenia (Sobczak i Błyszczek, 2009). Podstawow� cech� odpadów z 

przemysłu mi�snego jest wysoki udział zwi�zków organicznych: od 31 do 89 % 

(Cuetos i in., 2008; Bayr i in., 2012). Odpady z przemysłu mi�snego stosuje si� na cele 

paszowe - m�czki mi�sne, m�czki mi�sno-kostne i padlinowe, jako surowce lub 

półprodukty w innych gał�ziach przemysłu, jako paliwo w procesie wypalania 

klinkieru cementowego, czy dodatek do paliw (biomasa) lub jako alternatywne �ródło 

fosforu i hydroksyapatytu. Hydroksyapatyt jest naturalnym składnikiem ko�ci ludzkich 

i zwierz�cych, jego struktura przestrzenna i porowato�� w ko�ciach ludzkich i 

zwierz�cych s� zbli�one, ró�ni� si� nieznacznie proporcj� molow� Ca : P. 

Hydroksyapatyt otrzymany z odpadów z przemysłu mi�snego mo�e by�

biomateriałem, który wykorzystywany jest w produkcji implantów kostnych 

(Kowalski i in., 2008). W ostatnich latach w wyniku coraz bardziej restrykcyjnych 

regulacji dotycz�cych utylizacji odpadów poubojowych oraz ograniczonych 

mo�liwo�ci u�ywania m�czki mi�sno-kostnej jako białkowego składnika pasz, bran�a 

mi�sna zmaga si� z uci��liwym problemem utylizacji odpadów zwierz�cych. 

Rozwi�zanie tego problemu mo�na znale�� w Holandii, gdzie problem odpadów 

poubojowych w znacz�cym zakresie zlikwidowano przez instalacje biogazowe o 

charakterze przemysłowo-utylizacyjnym, których głównym substratem i �ródłem 
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biogazu były uci��liwe odpady poubojowe, padłe zwierz�ta, przeterminowana 

�ywno��, odpady gastronomiczne i tłuszcze posma�alnicze. Jako sztandarowe 

przykłady, unikalne w skali europejskiej, mo�na wskaza� trzy instalacje biogazowe 

działaj�ce w miejscowo�ciach: Lichtenvoorde, w Son k. Eindhoven i Apeldoorn. 

Biogazownia w Son utylizuje odpady poubojowe z trzody chlewnej z całej Holandii. 

W 2009 r. w oczyszczalni �cieków (Warterschap Veluwe) dla miasta Apeldoorn 

oddano do u�ytku instalacj� biogazow� opart� o kolejne dwa uci��liwe substraty: krew 

odbieran� z zakładów ubojowych oraz osady �ciekowe. 

Od wielu lat gatunki ro�lin uprawnych ocenia si� przez pryzmat ich 

przydatno�ci do produkcji biopaliw, w tym biogazu. Biomasa ro�linna jest doskonałym 

�ródłem biokomponentów dla przemysłu ze wzgl�du na wysok� zawarto��

lignocelulozy (Lalak i in., 2014). Lignoceluloza jest polimerem składaj�cym si�

głównie z trzech frakcji: celulozowej 40 - 55 % suchej masy, hemicelulozowej 24 - 40 

% suchej masy i ligninowej 18 - 25 % suchej masy (Sawatdeenarunat i in., 2014). 

Substancje te stanowi� surowiec do produkcji biogazu, poniewa� w ich skład wchodz�

długoła�cuchowe polisacharydy, które s� hydrolizowane do mieszaniny pentoz i 

heksoz (Monlau i in., 2013). Biomas� lignocelulozow� stanowi� pozostało�ci 

po�niwne (słoma pszenna, otr�by pszenne, słoma kukurydziana, słoma ry�owa, słoma 

j�czmienna, słoma �ytnia), ro�liny energetyczne (miskant, topola), ro�liny 

energetyczne celulozowe (kiszonka z kukurydzy, kiszonka z traw) ale równie� włókna 

kokosowe, trawa pszenna, siano z traw, buraki cukrowe, �yto ozime, ziarna 

kukurydzy, papier biurowy i gazetowy (Chandra i in., 2012; Lalak i in., 2014). 

Biomasa, w skład której wchodzi głównie celuloza i lignina, charakteryzuje si� tzw. 

wysok� oporno�ci� na biodegradacj� (w j�z. ang. „biomass recalcitrance”) rozkładu 

tych polimerów podczas fermentacji (Monlau i in., 2013). „Oporno��” biomasy 

wynika z proporcji ligniny w stosunku do celulozy. Jednym z alternatywnych 

rozwi�za�, skutecznie wspomagaj�cych proces beztlenowego rozkładu biomasy 

ro�linnej, mo�e by� wprowadzenie do układu technologicznego etapu wst�pnej 

obróbki surowców lignocelulozowych: a) fizycznej (rozdrabnianie, mielenie, 

szatkowanie, wyciskanie); b) chemicznej (hydroliza kwasowa z wykorzystaniem 

kwasu siarkowego lub solnego, hydroliza alkaliczna z u�yciem wodorotlenku sodu, 
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potasu lub wapnia, ozonoliza, dozowanie rozpuszczalników organicznych - metanolu, 

etanolu, glikolu etylowego) lub c) biologicznej (wykorzystanie grzybów i bakterii 

rozkładaj�cych lignin� i celuloz�) (Monlau i in., 2013). 

Jak donosi Mata-Alvarez i in. (2014) fermentacja metanowa monosubstratu 

niesie za sob� szereg wad, które zwi�zane s� z jego wła�ciwo�ciami fizyczno-

chemicznymi. Np. jest to wysoka zawarto�� azotu w nawozach zwierz�cych lub jego 

deficyt w niektórych odpadach rolno-przemysłowych i resztkach po�niwnych oraz 

wysoka zawarto�� długoła�cuchowych kwasów tłuszczowych w odpadach z ubojni. 

Parametry te przyczyniaj� si� do inhibicji procesu fermentacji i obni�aj� produkcj�

biogazu. Kofermentacja zapewnia wi�cej korzy�ci ni� fermentacja monosubstratu, 

poniewa� zapewnia zbilansowany udział składników od�ywczych  (makro- i 

mikroelementów) i optymaln� warto�� proporcji C : N dla przebiegu fermentacji, 

obni�a zawarto�� pierwiastków inhibituj�cych proces fermentacji i zapewnia wy�sz�

produkcj� biogazu (Astals i in., 2013; Yang i in., 2015; Li D. i in., 2015a i 2015b; Ge i 

in., 2016; Li i in., 2017).Według Mata-Alvareza i in. (2014) współfermentowanie 

ró�nych substratów stanowi skuteczne rozwi�zanie w optymalizacji procesu 

fermentacji. Według autorów np. zmieszanie odchodów zwierz�cych z odpadami 

ro�linnymi przyczynia si� do obni�enia zawarto�ci azotu, który wyst�puj�c w 

nadmiarze w substracie mo�e inhibitowa� proces fermentacji. Z drugiej jednak strony, 

niektóre odpady rolno-przemysłowe i resztki po�niwne (np. słoma) mo�na wzbogaca�

w zwi�zki nawozowe współfermentuj�c je z obornikiem �wi�skim.  

W ostatnich latach coraz szersze zastosowanie zyskuje kofermenacja odpadów 

rolno-spo�ywczych z odchodami zwierz�cymi. Jest to spowodowane intensywnym 

rozwojem biogazowni rolniczych na �wiecie. Z przegl�du literatury wynika, �e 

obornik zwierz�cy jest obecnie najcz��ciej zgłaszanym substratem fermentacji. 

Kofermentacja odpadów spo�ywczych z innymi substratami, takimi jak słoma, 

gnojowica, odpady ogrodowe zwi�ksza produkcj� metanu (Yong i in., 2015; Dennehy 

i in., 2016; Ebner i in., 2016; Fitamo i in., 2016). Równie� kofermentacja obornika z 

gliceryn�, produktami ubocznymi z produkcji biodiesli, serwatk�, miazg� buraczan�, 
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odpadami z produkcji olejów jadalnych lub z odpadami poubojowymi, czy te� z 

mikroalgami zapewnia wysok� wydajno�� metanu (Herrmann i in., 2016; Jung i in., 

2016; Jankowska i in., 2017). 

Separacja pofermentu na frakcj� stał� i ciekł�

Rodzaj substratu ma du�y wpływ nie tylko na wydajno�� procesu fermentacji, 

ale równie� na wła�ciwo�ci fizyczno-chemiczne powstałego produktu ubocznego. 

Jako�� pofermentu zale�y równie� od �ródła inokulum, od warunków w jakich 

przebiegał proces fermentacji (pH, temperatury, wska�nika obci��enia materi�

organiczn�, czasu retencji hydraulicznej) oraz typu biogazowni i rodzaju prowadzonej 

technologii. Ponadto wst�pna przeróbka komponentów wsadowych ma równie�

wpływ na skład fizyczno-chemiczny ko�cowego produktu ubocznego (Gioelli i in., 

2011; Makadi i in., 2012; Di Maria i in., 2014; Ganesh i in., 2013 i 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. porównano wła�ciwo�ci fizyczno-chemiczne surowca wsadowego 

z resztkowym produktem ubocznym procesu fermentacji. Natomiast w tabeli 1.2. 

podano wybrane wła�ciwo�ci fizyczno-chemiczne pofermentu w odniesieniu do 

zastosowanych surowców wsadowych poddanych fermentacji.  

Poferment w porównaniu z substratem charakteryzuje si� wy�szym ilorazem 

jonów amonowych do azotu ogólnego (NH4
+ 

: Nog), ni�sz� zawarto�ci� materii 

organicznej, ni�szymi zawarto�ciami w�gla ogólnego i organicznego oraz ni�sz�

relacj� w�gla do azotu (C : N) a tak�e wy�szym pH (Potsch, 2005; Moller i in., 2008; 

Moller i Stinner, 2010; Tambone i in., 2017; Mass´e i in., 2011). Charakteryzuje si�

te� du�ym zró�nicowaniem zawarto�ci materii organicznej w suchej masie - od 15 do 

55 % (Teglia i in., 2011, Monlau i in., 2015b) (tabela 1.1.). Substraty poddawane 

fermentacji, szczególnie te, które zawieraj� celuloz� i ligniny, nie ulegaj� całkowitej 

biodegradacji, st�d wy�sza w pofermencie obecno�� w�gla organicznego (tabela 1.2.). 

Poferment jest tak�e bogaty w inne składniki, m.in. azot, fosfor i potas, których 

zawarto�� determinuje biomasa wsadowa (tabele 1.1. i 1.2.). W porównaniu z 
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kompostem charakteryzuje si� wy�sz� zawarto�ci� zwi�zków biogennych (Tambone i 

in., 2010). Zakres zawarto�ci azotu ogólnego, fosforu ogólnego oraz potasu w 

zale�no�ci od zastosowanych komponentów wsadowych mo�e zmienia� 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. i 1.2.).  

St��enie jonów amonowych w pofermencie jest równie� bezpo�rednio zwi�zane 

z pierwotn� zawarto�ci� azotu w surowcu wsadowym (Chantigny i in., 2009; Moody i 

in, 2009; Teglia i in., 2011). Pofermenty z surowców o wysokiej zdolno�ci do 

rozkładu materii organicznej (np. ziarna zbó�, po�ywienie dla drobiu i �wi� z diet�

bogat� w koncentraty, odpady z hodowli zwierz�t gospodarskich) charakteryzuj� si�

wysok� proporcj� NH4
+ 

: Nog i niskim ilorazem C : N (Potsch, 2005; Emmerling i 

Barton, 2007, de Boer, 2008). Podczas, gdy iloraz NH4
+ 

: Nog w pofermencie z 

fermentacji zielonych odpadów włóknistych, np. kiszonki kukurydzianej, jest niski, 

gdy� wymienione surowce wsadowe zawieraj� stosunkowo nisk� zawarto�� azotu 

(Moller i in., 2008; Moller i Stinner, 2010). Azot amonowy powstaje w wyniku 

fermentacji zwi�zków azotowych, takich jak mocznik oraz białka. Jego formowanie 

towarzyszy zatem rozkładowi ka�dego rodzaju substratu i niezwykle trudno jest 

wyeliminowa� jego obecno�� w procesie fermentacji metanowej. Cz��� jonów 

amonowych jest wykorzystywana przez bakterie anaerobowe jako składnik od�ywczy. 

Pewna ilo�� wytr�ca si� w postaci w�glanu amonu i struwitu lub w �ladowych 

ilo�ciach ulatnia si� (< 1 %) w strumieniu biogazu. Li K. i in. (2015) analizowali skład 

jako�ciowy pofermentów otrzymanych z kofermentacji ró�nych oborników 

zwierz�cych (kurzego, bydl�cego, króliczego i owczego). Autorzy wykazali, �e 

obornik kurzy przyczynił si� do najwy�szego st��enia amoniaku w pofermencie (1,07 

gN/L), za� najni�sze odnotowano w pofermencie otrzymanym z kofermentacji 

obornika króliczego (0,35 gN/L).  

Odczyn pofermentu zmienia si� wskutek reakcji jonów NH4
+�NH3, 

CO2�HCO3
-�CO3

2-
 i CH3COOH�CH3COO

-
 w procesie fermentacji (Hjorth i in., 

2009; Hjorth i in., 2010). Wzrost pH jest spowodowany tworzeniem si� w�glanu 

amonu [(NH4)2CO3], usuwaniem CO2 w wyniku reakcji CO3
2-

 i 2H
+
 w CO2 i H2O oraz 

obni�eniem zawarto�ci kwasów tłuszczowych (Sommer i Husted, 1995). Równie�
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obecno�� metali alkalicznych (np. Ca
2+

, Mg
2+

, K
+ 

i Na
+
), które powstaj� w procesie 

rozkładu materii organicznej w bioreaktorze, podnosz� pH pofermentu (Hjorth i in., 

2010). Mineralizacja i redukcja jonów wielowarto�ciowych podczas fermentacji (np. 

SO4
2-

) przyczynia si� tak�e do wzrostu pH pofermentu. Dozowanie FeCl2 lub FeCl3 w 

celu usuni�cia siarkowodoru (H2S) równie� ma wpływ na wzrost pH (Hjorth i in., 

2010). 

Tabela 1.1. Wła�ciwo�ci fizyczno-chemiczne substratu i pofermentu 

Parametr Substrat Poferment Literatura 

pH 6,8 - 8,2 7,5 - 11,0 

Kuusik i in., 2017; Vilanowa-Plana i Noche, 

2016; Koszel i Lorencowicz; 2015; Möller i  

Müller, 2012; Moller i in., 2008; Roschke i 

Plochl, 2006; Roschke, 2003 

Sucha  

masa, 

% 

1,6 - 37,9 1,0 - 7,3 

Xie i in., 2017; Zhang i in., 2016; Aboudi i 

in., 2016; Ge i in., 2016; Li Y. i in., 2016; 

Möller i  Müller, 2012 

Frakcja 

organiczna, 

% s.m.o. 

18,1 - 89,0 15,0 - 55,0 

Campuzano i Gonzalez-Martinez, 2016; Wei 

i in., 2015; Möller i  Müller, 2012; Tambone i 

in., 2010 

W�giel 

ogólny, 

% s.m.o. 

26,0 - 51,0 25,0 - 42,0 
Dhar i in., 2015; Bauer i in., 2009; Chantigny 

i in., 2009; Moller i in., 2008 

Azot 

amonowy, 

% w Nog

27,0 - 81,0 54,0 - 95,0 

Fitamo i in., 2016; Sun i in., 2016; 

Kowalczyk-Ju�ko i Szyma�ska, 2013 i 2015; 

D�browski, 2014; Astals i in., 2013; Möller i  

Müller, 2012; Lukehurst i in., 2010; Moller i 

in., 2008 

Fosfor 

ogólny, 

% s.m.o. 

0,6 - 7,5 0,3 - 7,3 

Abel-Denee i in., 2018; Cheng i in., 2016; 

Miah i in., 2016; Vilanowa-Plana i Noche, 

2016; Madsen i in., 2011; Hjorth i in., 2010; 

Lukehurst i in., 2010; Le Corre i in., 2005 i 

2009; Moller i Stinner, 2010; Güngör i 

Karthikeyan, 2005; Battistonni i in., 2000, 

2001 i 2002 

Potas, 

% s.m.o. 
1,9 - 4,3 2,0 - 6,0 

Kuusik i in., 2017; Vilanowa-Plana i Noche, 

2016; Möller i  Müller, 2012; Lukehurst i in., 

2010 

Iloraz  

C : N 
2,7 - 22,0 1,3 - 5,5 

Fitamo i in., 2016; Zhang i in., 2016; Li i in., 

2015; Mass´e i in., 2011; Moller i in., 2008; 

Tambone i in., 2010; Potsch, 2005 
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Z ka�dym rokiem wzrasta nie tylko zainteresowanie samymi instalacjami do 

produkcji biogazu, ale tak�e przetwarzaniem pofermentu, gdy� zagospodarowanie 

uwodnionego pofermentu jest przyczyn� kłopotów zarówno logistycznych jak i 

prawnych. Np. konieczne jest jego magazynowanie przez około 6 miesi�cy w 

lagunach przykrytych geomembran� lub w specjalnych zbiornikach �elbetowych, 

poniewa� nadal zachodz� procesy rozkładu. Ponadto przechowywanie uwodnionego 

pofermentu wymaga olbrzymich nakładów inwestycyjnych zwi�zanych z wykonaniem 

zbiorników �elbetonowych, lub w przypadku budowy lagun posiadanie dodatkowej 

powierzchni terenu wynosz�cej blisko 2 - 3 hektary. Kratzeisen i in. (2010), Rehl i 

Muller (2011), Delzeit i Kellner (2013) oszacowali, �e koszty zwi�zane z transportem 

uwodnionego pofermentu na odległo�� powy�ej 10 km od biogazowni, ze wzgl�du na 

znaczn� ilo�� zu�ywanego oleju nap�dowego, zaczynaj� by� wy�sze od zysków 

zwi�zanych ze jego sprzeda�� jako �ródła nawozu. 

Dlatego te� rozwi�zaniem problemu zwi�zanego z wysokimi kosztami 

transportu, lub w przypadku magazynowania pofermentu, ze zmniejszeniem obj�to�ci 

zbiorników (lagun), stanowi separacja pofermentu na frakcj� stał� i ciekł� (odcieki 

pofermentacyjne) (Balde i in., 2016) (rys. 1.5.). Przy czym odcieki pofermentacyjne 

zwykle stanowi� 90 - 95 % całkowitej masy pofermentu. Udział procentowy 

składników we frakcji stałej i ciekłej w odniesieniu do zawarto�ci w pofermencie 

podano w tabeli 1.3. 

Tabela 1.3. Udział składników we frakcji stałej i ciekłej po separacji pofermentu, w % 

(wg Drosga i in., 2016; Tambone’a i in., 2015; Zenga i in., 2016) 

Separacja  

pofermentu 

              

    Udział %      

Sucha 

masa 

Materia 

organiczna 

Azot 

ogólny 

Azot 

amonowy 

Fosfor 

ogólny 

W�giel 

ogólny 

Frakcja stała 48 - 86 55 - 65 17 - 35 7 - 30 55 - 78 60 - 70 

Frakcja ciekła 14 - 52 35 - 45 65 - 83 70 - 93 22 - 45 30 - 40 
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Rys. 1.5. Stosowane substraty i produkty ko�cowe generowane podczas ich fermentacji 

(opracowanie własne) 

Z przegl�du literatury wynika, �e odcieki pofermentacyjne charakteryzowały 

si� du�� zmienno�ci� warto�ci st��e� materii organicznej wyra�onej w ChZT, azotu 

ogólnego, azotu amonowego i fosforu ogólnego (Gioelli i in., 2011; Ganesh i in., 2013 

i 2014; Li D. i in., 2015a; Xia i Murphy, 2016). Zakres warto�ci st��e� ChZT, Nog, Pog, 

jonów PO4
3-

, jonów NH4
+
, magnezu i potasu w zale�no�ci od zastosowanych 

komponentów wsadowych oraz technologii separacji pofermentu mo�e zmienia� si�

odpowiednio: od 0,2 do 17,6 g O2/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 gMg
2+

/L i  od 0,1 do 5,5 gK
+
/L. 

Zawarto�� suchej masy i materii organicznej w odciekach pofermentacyjnych mo�e 

zmienia� si� odpowiednio od 0,8 do 8,9 % oraz od 0,3 do 7,9 %, co oznacza, �e w 

przeciwie�stwie do frakcji stałej charakteryzuje si� bardzo niskim "resztkowym" 

potencjałem biogazowym (Gioelli i in., 2011; Sheets i in., 2015). 

KOMORA FERMENTACYJNA

KOMPONENTY 
WSADOWE:

�Odpady zielone (resztki 
po�niwne, specjalne 
uprawy energetyczne)

�Odpady z przemysłu 
spo�ywczego

�Odchody zwierz�ce 
(gnojowica bydl�ca i 
�wi�ska, itp.)

� Inne odpady organiczne

Rozkład 
materii organicznej

Mineralizacja 
makro- i mikroelementów

Transformacja 
wskutek procesów 

fizyczno-chemicznych

Sedymentacja cz�stek 
mineralnych, rozkład cz�stek 

organicznych,  wytr�canie 
fosforanów, siarczków, 

w�glanów itp.

�����

BIOGAZ: CH4 + CO2 + H2O + 
�ladowe gazy (NH3, H2S, H2)

POFERMENT

Bezpo�rednia 
aplikacja w 

terenie

Separacja na 
frakcj� stał� i ciekł�
i dalsza przeróbka
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1.3. Oddziaływanie pofermentu na �rodowisko przyrodnicze 

Rosn�ca liczba biogazowni rolniczych na �wiecie oznacza jednoczesny wzrost 

ilo�ci ko�cowego produktu ubocznego - uwodnionego pofermentu o zawarto�ci suchej 

masy wynosz�cej od 2 do 10 % (Kratzeisen i in., 2010). 	redniej wielko�ci 

biogazownia o mocy 500 kW wytwarza w ci�gu roku ponad 10 tys. ton pofermentatu 

(Kratzeisen i in., 2010). Np. w Niemczech, w kraju o najwi�kszej liczbie biogazowni 

w Europie, biogazownie rolnicze wytwarzaj� ł�czn� obj�to�� około 65,5 mln m
3

pofermentu, zawieraj�cego około 390 Mg azotu, 75 Mg fosforu i 332 Mg potasu 

(Raport, Federalne Ministerstwo ds. 
ywno�ci i Rolnictwa, 2017). Iacovidou i in. 

(2013) po przeanalizowaniu działania 13 biogazowni rolniczych pracuj�cych w 

Niemczech, stwierdzili, �e a� 77 % powstałego po procesie fermentacji beztlenowej 

pofermentu była zagospodarowywana w terenie, za� pozostały był składowany na 

składowiskach. Niestety intensywny wzrost liczby biogazowni rolniczych przyczynił 

si� do  nadprodukcji pofermentu w lokalnym zastosowaniu (np. nawo�enie gruntów 

ornych), gdy� zagospodarowanie nawozowe pofermentu wymaga a� od 1000 do 5000 

ha dla biogazowni o mocy 1MWe. W wielu regionach Niemiec nadmierne rozs�czanie 

pofermentu na gruntach uprawnych doprowadziło do ich prze�y�nienia zwi�zkami 

biogennymi i do zanieczyszczenia m.in. azotanami (V) i fosforanami wód gruntowych 

a w konsekwencji do eutrofizacji pobliskich zbiorników wód powierzchniowych 

(Shober i Sims, 2003; Penuelas i in., 2013; Svoboda i in., 2013). Ze wzgl�du na 

planowane przez polski rz�d wybudowanie w najbli�szych latach du�ych biogazowni 

rolniczych, produkuj�cych ł�cznie ok. 20 mln m
3
 pofermentu rocznie oraz 

obowi�zuj�ce przepisy prawne dotycz�ce jego zagospodarowania, nale�y liczy� si� z 

podobnymi zagro�eniami �rodowiskowymi jak w kraju o�ciennym. 

Powstaj�cy po procesie fermentacji poferment z punktu widzenia warto�ci 

nawozowej mo�e stanowi� cenny produkt. Zazwyczaj postrzegany jest on jednak jako 

uci��liwy odpad. Poferment stanowi główne �ródło emisji azotanów do wód 

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). Równie�
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niekorzystny stosunek azotu do fosforu w pofermencie przyczynia si� do nadmiernego 

nawo�enia fosforem gruntu. Pierwiastek ten został równie� uwzgl�dniony w 

zarz�dzaniu pofermentem zgodnie z zapisami Ramowej Dyrektywy Wodnej 

(2000/60/WE). Ograniczenia zwi�zane z nawozowym zastosowaniem pofermentu 

odnosz� si� tak�e do wysokich kosztów zwi�zanych z transportem, społecznym 

postrzeganiem pofermentu jako potencjalne zagro�enie dla zdrowia oraz obaw 

zwi�zanych z zanieczyszczeniem �rodowiska (ze wzgl�du na obecno�� metali 

ci��kich, mikrozanieczyszcze� organicznych lub patogenów). Ponadto nie wszystkie 

grunty nadaj� si� do nawo�enia pofermentem ze wzgl�du m.in. na czynniki 

krajobrazowe - ukształtowanie terenu (np. nachylenie zbocza, blisko�� zbiorników 

wodnych), istniej�ce zanieczyszczenia gleby lub restrykcyjne kontrole regulacyjne 

(Arthurson, 2009; Clarke i Smith, 2011; Nicholson i in., 2012). Generowane znaczne 

ilo�ci pofermentu w odniesieniu do dost�pnej powierzchni, na których mógłby zosta�

rozs�czony, w niektórych regionach stanowi� główn� przeszkod� dla 

zrównowa�onego recyklingu (Bateman i in., 2011). W niedalekiej przyszło�ci 

stanowi� to b�dzie jeszcze wi�kszy problem zwłaszcza, gdy Unia Europejska, oprócz 

ju� obowi�zuj�cej Dyrektywy azotanowej (91/676/EWG), wprowadzi równie�

zaostrzone regulacje dotycz�ce maksymalnych dawek fosforu podczas nawo�enia 

gruntów ornych (w celu zmniejszenia ryzyka eutrofizacji wód powierzchniowych) 

(Gaigne i in., 2011). 

Zawarto�� azotu amonowego w pofermencie ogranicza jego stosowanie w 

rolnictwie ze wzgl�du na europejskie regulacje �rodowiskowe (BIOGAS
3
, 2014). 

Dyrektywa azotanowa (91/676/EWG) narzuca w rolnictwie obligatoryjne poziomy 

redukcji rozpraszania zwi�zków uwalnianych w trakcie pozyskiwania, składowania i 

aplikacji pofermentu. Potrzeby takiej realizacji wynikaj� równie� z zapisów Deklaracji 

Helsi�skiej w 2013 roku (Helcom HOD 44/2013). Istotna jest tutaj równie� realizacja 

samych zapisów Konwencji o ochronie �rodowiska morskiego obszaru Morza 

Bałtyckiego z 1992 roku (Dz.U. 2000 nr 28 poz. 346). Dlatego we wszystkich krajach 

członkowskich UE, wdro�ono systemy normowania potencjału nawozowego 

pofermentu przygotowanego dla potrzeb rolnictwa. Plany nawozowe s� prawnie 

wymagane w Danii, Estonii, Finlandii, Łotwie, Litwie, Polsce, Szwecji i Rosji. Nie s�
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natomiast wymagane na Białorusi, Ukrainie i w Niemczech. Ró�ne s� równie� zasady 

przechowywania nawozów naturalnych (tabela 1.4.). W niektórych krajach 

członkowskich mimo unijnych regulacji, ró�nie podchodzi si� do maksymalnej dawki 

170 kg/ha·rok, jak� ustanawia dyrektywa azotanowa (tabela 1.4.).  

Tabela 1.4. Okresy składowania pofermentu stanowi�cego nawóz naturalny (w 

miesi�cach) i maksymalne roczne dawki azotu i fosforu (w kg/ha·rok) w wybranych 

krajach europejskich, opracowane na podstawie BIOGAS
3
 (2014) 

Kraj 
Okres  

składowania

Maksymalne dawki:

azotu fosforu 

Austria 6 170 - 

Dania 7 - 9 140 - 170 30 

Estonia 8 100 - 140 25 

Finlandia 12 170 - 

Litwa 6 - 8 170 - 

Łotwa 7 170 - 

Niemcy 6 170 - 230 9 

Polska 4 - 6 170 - 

Rosja - 200 - 

Szwecja 6 - 10 170  22 

Włochy 3 - 6 170 - 500  

Gioelli i in. (2011) oraz  Balde i in. (2016) wykazali ponadto, �e składowany 

poferment na polach uprawnych, emituje do atmosfery pewn� ilo�� gazów 

cieplarnianych i  innych zanieczyszcze�, stanowi�cych produkt uboczny procesu 

rozkładu materii organicznej obecnej w pofermencie.  Balde i in. (2016) obliczyli, �e 

emisja metanu z pofermentu, który został rozs�czony na gruntach uprawnych, 

stanowiła 1/10 rocznej produkcji metanu wytwarzanego w biogazowni, z której ten 

poferment pochodził.  

Niewła�ciwe zagospodarowanie pofermentu (np. nadmierne rozs�czanie w 

gruncie)  mo�e prowadzi� do wypłukiwania zwi�zków azotu z gleby lub ich infiltracj�

do wód podziemnych, zanieczyszczaj�c w ten sposób pobliskie rzeki i wpływaj�c 

negatywnie na rozwój flory i fauny wodnej (Svoboda i in., 2013). Wszystkie pa�stwa 
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członkowskie UE zobowi�zane s� przedstawia� co sze�� lat Komisji Europejskiej 

raport na temat rozwoju i stopniowej poprawy jako�ci ich wód powierzchniowych i 

podziemnych, traktowanych nie tylko jako zasoby, ale tak�e element ekosystemu. W 

maju 2018 r. w sprawozdzaniu komisji dla Rady i Parlamentu Europejskiego w 

sprawie wykonania Dyrektywy 91/676/EWG dotycz�cej ochrony wód przed 

zanieczyszczeniami powodowanymi przez azotany pochodzenia rolniczego na 

podstawie sprawozda� pa�stw członkowskich za okres 2012 - 2015 (COM(2018) 257 

final) przedstawiono bilans netto azotu i fosforanów. Z raportu wynika, �e mi�dzy 

okresami sprawozdawczymi 2008 - 2011 i 2012 - 2015 na poziomie UE-28 bilans 

netto pierwiastów biogennych wzrósł  – odpowiednio z 31,8 do 32,5 kg N/ha oraz z 

1,8 do 2,0 kg P/ha. Oznacza to, �e na poziomie UE potencjalne straty do �rodowiska s�

coraz wi�ksze. W latach 2012 - 2014 wszystkie pa�stwa członkowskie z wyj�tkiem 

Rumunii odnotowały nadwy�k� azotu. Najwi�ksze nadwy�ki azotu (> 50 kg/ha) 

stwierdzono w Belgii, na Cyprze, w Danii, Luksemburgu, Holandii, Republice 

Czeskiej i Wielkiej Brytanii. Je�li chodzi o fosforany, najwi�ksze nadwy�ki fosforu (> 

5 kg/ha) stwierdzono w Belgii, Chorwacji, na Cyprze, w Danii i na Malcie. 

W zwi�zku z coraz cz��ciej pojawi�j�cymi si� problemami dotycz�cymi 

mo�liwo�ci wykorzystania pofermentu w rolnictwie, wła�ciciele biogazowni 

poszukuj� jego alternatywnych zastosowa�. Np. wysuszony poferment mo�e stanowi�

�ciółk� dla zwierz�t gospodarskich. 	wiatowe doniesienia wskazuj� na mo�liwo��

wykorzystania stałej frakcji pofermentu jako białkowego dodatku do pasz dla bydła, ze 

wzgl�du na wysok� zawarto�� aminokwasów, powstaj�cych podczas rozkładu białek. 

Poferment ma zastosowanie równie� w energetyce jako substrat do produkcji paliwa 

stałego, bio-w�gla lub bio-etanolu (Kratzeisen i in., 2010; Pedrazzi i in., 2015; Monlau 

i in., 2015a, b; Stefaniuk i Oleszczuk, 2015; Sambusiti i in., 2016). 

Separacja pofermentu na frakcj� stał� i ciekł� metodami fizycznymi jest cz�sto 

stosowana jako pierwszy stopie� przeróbki pofermentu (Fuchs i Drosg, 2013; 

Tambone i in., 2015 i 2017). Rozdzielenie pofermentu na dwie frakcje zapewnia tym 

samym wi�cej opcji ich niezale�nego dalszego zagospodarowania lub przetwarzania 

(rys. 1.6.).  
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Metody fizyczne mo�na ogólnie podzieli� na trzy kategorie: zag�szczanie, 

odwadnianie i oczyszczanie, a w zale�no�ci od zastosowanej metody mo�na  obni�y�

obj�to�� pofermentu od 10 do 30 % (tabela 1.5.). Mechaniczna separacja pofermentu 

równie� mo�e by� wspomagana chemicznym str�caniem przez dodatek 

nieorganicznych �rodków str�caj�cych (soli �elaza, glinu i wapnia), rzadziej 

organicznych lub flokulantów (np. akrylamidu, chitozanu, ziemi okrzemkowej) 

(Meixner i in., 2015; Drosg i in., 2016; David i in., 2016). W Niemczech separacja 

pofermentu odbywa si� w około 12 % biogazowni rolniczych i tym samym ułatwiona 

jest kontrola zawarto�ci składników nawozowych w dwóch frakcjach (Hjorth i in., 

2009; Witt i in., 2015).  

Tabela 1.5. Odzysk zwi�zków biogennych (w %) i obni�enie obj�to�ci pofermentu dla 

wybranych technologii oraz koszt odzysku fosforu (PLN, w przeliczeniu na 1 % 

odzyskanego P) 

Rodzaj 
technologii 

Odzysk 
azotu 

% 

Odzysk 
fosforu 

% 

Obni�enie 
obj�to�ci 

pofermentu 
 % 

Koszt odzysku 
fosforu 

tys. PLN/ 
% odz. P 

   Literatura 

Odwirowanie 10 - 40* 30 - 60* 15 - 30 14 - 32 

Hallbar, 2015; 
Fischmann, 2012; 
Frischmann, 2012; 
Hjorth  i in., 2010 

Ultrafiltracja, 
Zastosowanie 
membran 

50 - 95** 90 - 95** 90 - 99 14 - 23 

Hallbar, 2015; 
Fuchs i Drosg, 2013; 
Frischmann, 2012; 
Rehl i Müller, 2011 

Suszenie 20 - 30* 50 - 60* 30 - 40 19 - 25 

Hallbar, 2015; 
Sypuła i in., 2013; 
Frischmann, 2012; 
Rehl i Müller, 2011 

Utlenianie 
biologiczne 

40 - 55** - - - Frischmann, 2012 

Wytr�canie 
struwitu 

15 - 25** 80 - 90 - 12 - 23 
Hallbar, 2015; 
Frischmann, 2012 

Str�canie 
amoniaku 

60 - 90** - - - 

Hallbar, 2015; 
Fuchs i Drosg, 2013; 
Frischmann, 2012; 
Zeng i in., 2006b 

* we frakcji stałej po separacji pofermentu, ** z odcieków pofermentacyjnych 
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Frakcja stała pofermentu mo�e zosta� przetransportowana na wi�ksze 

odległo�ci poniewa� ma ni�sz� zawarto�� wody w swoim składzie lub poddana dalszej 

przeróbce (np. stabilizacja alkaliczna, kompostowanie, suszenie itp.) do produkcji np. 

koncentratów nawozowych lub składników wysoko energetycznych (Kratzeisen i in., 

2010; Rehl i Muller, 2011; Teglia i in., 2011; Drosg i in., 2015; Sheets i in., 2015; 

Vaneeckhaute i in., 2017; Monfet i in., 2018). Energi� zawart� w suchej frakcji 

pofermentu mo�na pozyska� dzi�ki jej spalaniu, zgazowaniu lub w procesie pirolizy. 

S� to procesy termochemiczne polegaj�ce na rozkładzie materii organicznej pod 

wpływem wysokich temperatur, a nast�pnie spalaniu gazów powstałych podczas tego 

rozkładu. W procesie pirolizy powstaje biow�giel (karbonizat), który mo�e by�

wykorzystany jako paliwo stałe lub nawóz (Wi�niewski i Białowiec, 2014; 

Wi�niewski i in., 2014; Białowiec i Wi�niewski, 2014; Białowiec i in., 2017). 

Termochemiczne metody zagospodarowania pofermentu s� zalecane, gdy nie jest 

mo�liwe wykorzystanie go do nawo�enia z powodu przekroczenia dopuszczalnych 

zawarto�ci zanieczyszcze� lub obecno�ci organizmów patogennych. Obecnie 

wi�kszo�� dotychczas prezentowanych technologii przeróbki pofermentu nie wykracza 

poza skal� laboratoryjn� i pilotow�. 

Podczas, gdy frakcja ciekła prócz bezpo�redniej fertygacji na polach 

uprawnych, ze wzgl�du na wysok� zawarto�� składników od�ywczych mo�e stanowi�

�ródło 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��enie 

składników od�ywczych mo�na uzyska� przez odparowanie pró�niowe, odp�dzanie i 

absorpcj� amoniaku, biologiczn� akumulacj� w organizmach prokariotycznych i 

glonach, filtracj� membranow� lub chemiczne str�canie jonów fosforanowych (np. w 

postaci struwitu lub hydroksyapatytu) (Rehl i Müller, 2011; Cai i in., 2013; Magrí 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; Magrí 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 mo�liwo�ci racjonalnego zagospodarowania odcieków 

pofermentacyjnych, jest zasadne ich oczyszczenie. W tym celu mog� by�

wykorzystane konwencjonalne rozwi�zania z zastosowaniem biologicznych tlenowych 



Podstawy teoretyczne            31 

�

�

metod lub alternatywne – np. systemy hydrofitowe (oczyszczalnie lub zło�a 

trzcinowe) z zasiedlon� ro�linno�ci� wodolubn� lub systemy oparte na hodowli 

glonów (Obarska-Pempkowiak i in., 2010; Prajapati i in., 2014). Oczyszczone odcieki 

pofermentacyjne spełniaj�ce parametry okre�lone w Rozporz�dzeniu Ministra 

	rodowiska z dnia 18 listopada 2014 r. w sprawie warunków, jakie nale�y spełni� przy 

wprowadzaniu �cieków do wód lub do ziemi, oraz w sprawie substancji szczególnie 

szkodliwych dla �rodowiska wodnego (Dz.U. 2014, poz. 1800), mog� nast�pnie zosta�

odprowadzone do �rodowiska. Zarówno konwencjonalne oczyszczalnie jak i naturalne 

metody biologicznego oczyszczania �cieków powinny by� przystosowane do 

unieszkodliwiania �cieków charakteryzuj�cych si� wysokim st��eniem materii 

organicznej, poniewa� warto�ci st��e� w odciekach pofermentacyjnych s�

zdecydowanie wy�sze w porównaniu z charakterystycznymi st��eniami �cieków 

komunalnych i mog� wynosi� odpowiednio: od 2 do 20 gO2/L dla BZT5; od 10 do 90 

gO2/L dla ChZT i od 5 do 50 g/L dla zawiesiny ogólnej.  

1.4. Mobilno�� zwi�zków fosforu w procesie fermentacji 

Na podstawie przeprowadzonego przegl�du literatury odno�nie do obecno�ci 

zwi�zków biogennych i ich mobilno�ci w procesie fermentacji, dotychczas 

analizowano problem wpływu azotu obecnego w substratach poddawanych 

fermentacji na przebieg procesu. Niewiele pozycji literaturowych odnosi si� do 

mechanizmów i dynamiki transformacji fosforu w procesie fermentacji. Podczas tego 

procesu całkowita zawarto�� fosforu w pofermencie (która była zawarta w substracie 

wej�ciowym) ogólnie pozostaje stabilna, lecz mo�e ulec zmianie forma chemiczna, w 

której analizowany pierwiastek wyst�puje.  

W literaturze mo�na spotka� stwierdzenie, �e proces fermentacji intensyfikuje 

biodost�pno�� fosforu (Roschke, 2003; Roschke i Plochl, 2006). Zachodz�ce zmiany 

w warto�ci pH wpływaj� znacz�co na rozkład fosforu organicznego. Wzrost pH 

przesuwa równowag� chemiczn� w kierunku tworzenia si� jonów ortofosforanowych 

(HPO4
2- � PO4

3-), które ł�cz� si� np. z metalami alkalicznymi. W ten sposób 
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wytr�cone zostaj� fosforany w postaci soli wapnia, magnezu, �elaza jako fosforan 

wapnia, fosforan magnezu lub fosforan �elaza (Burton, 2007; Christensen i in., 2009; 

Hjorth i in., 2010) (rys. 1.7.).  

Jony fosforanowe absorbuj� si� równie� na zawiesinie (Gungor i in., 2008). 

Rozkład zw�zków N, P i Mg przy wysokim pH mo�e przyczyni� si� do krystalizacji 

struwitu w fermentatorze (Le Corre i in., 2009; Hjorth i in., 2010). Na podstawie 

dotychczasowych doniesie� literaturowych wiadomo, �e straty fosforu w procesie 

fermentacji s� niewielkie (< 10 %). Niewiele prac naukowych wskazuje wy�sze straty 

- do 25 %. Najcz��ciej, przyczyn� strat fosforu w jego bilansie masy jest jego 

wytr�canie w postaci ro�nych soli i osadzanie w elementach instalacji (Teglia i in., 

2011). 

Wysokie uwodnienie pofermentu sprawia, �e jego separacja stanowi wa�ne 

narz�dzie umo�liwiaj�ce dalsze przetwarzanie i zagospodarowanie. W praktyce 

oznacza to mo�liwo�� odzysku fosforu z pofermentu. Np. Bachmann i in. (2016) 

wykazali, �e zawarto�� fosforu we frakcji stałej pofermentu (wynoszaca od 2,8 do 3,2 

mg/g �wie�ej masy) była ponad pi�ciokrotnie razy wi�ksza w porównaniu z frakcj�

ciekł� uzyskan� z separacji pofermentu. Zbli�one zawarto�ci fosforu we frakcji stałej i 

ciekłej zgłaszali m.in. Fangueiro i in. (2012) oraz Jørgensen i Stoumann-Jensen 

(2009). Równie� Möller i in. (2010) podkre�lali w swoich badaniach, �e fosfor po 

separacji pofermentu jest w wi�kszo�ci akumulowany w jego frakcji stałej. Bauer i in. 

(2009) stwierdzili, �e ponad 60 % zwi�zków fosforu było w stałej frakcji pofermentu, 

przy czym ponad 80 % z tej puli fosforu wyst�powała w zwi�zkach w postaci 

krystalicznej (głównie Ca-P lub Mg-P) lub była zaadsorbowana na zawiesinie.  
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Rys. 1.7. Przemiany zwi�zków fosforu w komorze fermentacyjnej  

(opracowanie autorskie)

Fischmann (2012) podkre�la, �e zmienne zawarto�ci fosforu we frakcji stałej 

pofermentu wynikaj� nie tylko z charakterystyki substratu wej�ciowego, ale równie�

od zastosowanej technologii separacji. Np. Dou i in. (2000), Møller i in. (2002), Hjorth 

i in. (2010) oraz Bachmann i in. (2016) uwa�aj�, �e zastosowanie pras �rubowych do 

mechanicznego rozdziału pofermentu s� przyczyn� ni�szej efektywno�ci separacji 

fosforu we frakcji stałej w porównaniu z innymi technologiami. 

Z najnowszych bada� wynika, �e frakcja stała pofermentu stanowi bogaty w 

fosfor nawóz, jednak jest bardzo mało danych dotycz�cych udziału zwi�zków fosforu 

w formie labilnej i biodost�pnej dla ro�lin w poszczególnych frakcjach pofermentu. 

Ponadto opublikowane wyniki bada� zwi�zane z transformacj� zwi�zków fosforu 

dotycz� analizy w�skiej grupy odpadów, a mianowicie odchodów i odpadów 

zwierz�cych lub z sektora przemysłu spo�ywczego (odpady mleczarskie) (Arthurson, 

2009; Nkoa, 2014; Bachmann i in., 2016). Dlatego, �e dotychczas do produkcji 

biogazu w wi�kszo�ci instalacji biogazowych najcz��ciej stosowano współfermentacj�

odchodów zwierz�cych (jako podstawowy substrat) z ro�linami energetycznymi. Inne 
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wykorzystywane substraty, to produkty uboczne z rze�ni, odpady spo�ywcze i 

bioodpady z prywatnych gospodarstw domowych.  

Informacje, które pozwalaj� oceni� rol� pofermentu, jako wtórnego �ródła 

składników od�ywczych jest zawarto�� biologicznie dost�pnego fosforu w 

pofermencie. W celu okre�lenia zawarto�ci biodost�pnej formy fosforu, stosuje si�

analiz� specjacyjn�, która ma na celu okre�lenie formy fosforu wyst�puj�cego jako 

fosfor nieorganiczny lub w zwi�zkach nieorganicznych,  jako fosfor bioprzyswajalny 

lub biologicznie niedost�pny (Tuszy�ska i in., 2013). Do najcz��ciej stosowanych 

metod specjacji zwi�zków fosforu zaliczy� mo�na metod� BCR, metod� Williamsa, 

metod� Goltermana, metod� Psennera i metod� SMT (Pardo i in., 1998; Golterman, 

1996; Williams i in., 1967 i 1980).  

Frakcje fosforu s� zwykle podzielone na kategorie w zale�no�ci od ich 

ekstrakcji w okre�lonych warunkach i przy u�yciu odpowiednich zwi�zków 

chemicznych. Np. do form fosforu nieorganicznego zalicza si� fosfor zwi�zany z: (i) 

tlenkami �elaza, glinu i manganu; (ii) z w�glanami,  (iii) z wapniem jako apatyt lub z 

magnezem jako struwit. Podczas, gdy frakcja organiczna została podzielona na fosfor 

w poł�czeniach z nietrwałymi substancjami organicznymi; jako fosfor zwi�zany z 

kwasem huminowym i fulwowym lub fosfor w estrach fosforanowych i w 

fosfonianach. 

Frakcjonowanie zwi�zków fosforu cz�sto stosowane jest do oceny 

rozpuszczalno�ci fosforu. Np. rozpuszczalno�� fosforu w pofermencie mo�e ulec 

obni�eniu z powodu tworzenia si� podczas fermentacji  nieorganicznych form fosforu 

- struwitu lub hydroksyapatytu (Field i in., 1984; Güngör i in., 2007). Inne badania 

wskazuj�, �e w tej postaci zwi�zki fosforu s� intensywniej bioprzyswajalne przez 

ro�liny uprawne (Loria i Sawyer, 2005; Bachmann i in., 2011). Równie� Dou i in. 

(2000), Sharpley i Moyer (2000), Ajiboye i in. (2004), Güngör i Karthikeyan (2005), 

Ajiboye i Akrinremi (2007), Kruse i in. (2010) oraz Bachmann i in. (2016) 

wykorzystali metod� analizy specjacyjnej fosforu do oceny jego udziału w 

biodost�pnej formie na podstawie jego rozpuszczalno�ci w oborniku �wi�skim, 

oborniku bydl�cym, gnojowicy, kurze�cu i produktach ubocznych powstałych z ich 

fermentacji. U Bachmann i in. (2016) podobnie jak u  Turnera i Leytema (2004), 
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Ajiboye’a i Akrinremi (2007) oraz Kruse’a i in. (2010) najwi�kszy udział w fosforze 

nieorganicznym stanowił hydroksyapatyt, struwit oraz sole kwasu fitynowego. Lin i 

in. (2015) wykazali, �e poferment z współfermentacji odchodów trzody chlewnej i 

odpadów zielonych wykazał takie same wła�ciwo�ci nawozowe, jak w przypadku 

wysoko rozpuszczalnego mineralnego nawozu.   

Bachmann i in. (2016) badali próbki pofermentów pochodz�ce z dwóch 

biogazowni rolniczych. Z pierwszej biogazowni do bada� pobrano poferment z 

fermentacji odpadów z przemysłu mlecznego i kiszonki kukurydzianej w proporcjach 

57 : 43 %, z drugiej biogazowni - poferment z współfermentacji odpadów zielonych 

(kiszonki kukurydzianej - 87 %; kiszonki ze zbó� - 9 % i kiszonki z traw - 4 %). Na 

podstawie uzyskanych wyników bada� autorzy wykazali, �e w analizowanych 

pofermentach dominował fosfor w formie mineralnej. Fosfor w formie organicznej 

stanowił jedynie od 5 do 18 % w odniesieniu do fosforu ogólnego, przy czym jego 

udział był ni�szy w pofermencie pochodz�cym z biogazowni, w której fermentowano 

odpady z przemysłu mleczarskiego. Zbli�on� zawarto�� fosforu organicznego w 

pofermencie pochodz�cym z fermentacji odpadów z przemysłu mleczarskiego 

uzyskali Dou i in. (2000). Bachmann i in. (2016) po separacji na frakcj� stał� i ciekł�

analizowanych pofermentów stwierdzili istotnie ni�sz� zawarto�� fosforu 

organicznego we frakcji stałej (tylko od 5 do 7 % w fosforze ogólnym), podczas, gdy 

we frakcji  ciekłej a� od 13 do 14 %. Uzyskane wyniki autorzy tłumaczyli bardzo 

małym rozmiarem cz�stek zwi�zków organicznych, które podczas separacji 

pofermentu pozostaj� we frakcji ciekłej.  

Gerritse i Vriesem (1984), którzy badaniu poddali gnojowic� �wi�sk� i 

uzyskany poferment, wykazali, �e wi�kszo�� fosforu wyst�powała w formie 

nieorganicznej - w gnojowicy w około 90 %, za� w pofermencie w 86 %. Wg autorów 

proces fermentacji nie miał wpływu na transformacj� zwi�zków fosforu. Podobne 

wnioski mo�na znale�� w innych publikacjach (Barnett, 1994; Dou i in., 2000, 

Sharpley i Moyer, 2000). Je�li chodzi o wpływ fermentacji na biodost�pno�� fosforu, 

zdania s� bardzo podzielone. Niektórzy naukowcy twierdz�, �e w pofermencie 

wyst�puje wi�ksza zawarto�� fosforu biodost�pnego dla ro�lin w porównaniu z 

substratem wej�ciowym kierowanym do instalacji biogazowych, jakim jest np. obornik 
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�wi�ski, gnojowica bydl�ca czy odchody z farm drobiu (Massé i in., 2007; Möller i 

Müller, 2012). Podczas gdy inni autorzy s� przeciwnego zdania (Christensen i in., 

2009; Hjorth i in., 2010; Burton i Turner, 2003; Burton, 2010). Na podstawie 

wi�kszo�ci analiz wykazano, �e struwit i hydroksyapatyt s� powszechnie obecne w 

odchodach trzody chlewnej (Pagliari, 2014). Gnojowica bydl�ca zawiera równie�

szereg minerałów fosforanowych; np. struwit i CaHPO4 (Güngör i Karthikeyan, 2008).  

Wg Pagliariego i Laborskiego (2012) odchody drobiowe zawieraj� równie� znaczne 

ilo�ci struwitu. 

1.5. Metody usuwania i odzysku fosforu z produktów ubocznych 

                 fermentacji 

Tematyka badawcza zwi�zana z przeróbk� pofermentu z biogazowni rolniczych 

jest w znacznym stopniu skoncentrowana na opracowywaniu technik zwi�zanych z 

obni�eniem jego obj�to�ci oraz z eliminacj� zapachów i patogenów lub na 

wykorzystaniu pofermentu w energetyce (jako biopaliwo). Niewiele pozycji 

literaturowych odnosi si� do usuwania lub odzysku fosforu z odpadów generowanych 

w biogazowniach rolniczych. Ponadto opublikowane wyniki bada� zwi�zane z 

recyklingiem fosforu dotycz� analizy jedynie w�skiej grupy odpadów, a mianowicie 

odchodów i odpadów zwierz�cych, odpadów z przemysłu mleczarskiego lub 

uzyskanego podczas ich fermentacji pofermentu. Brak jest natomiast doniesie�

literaturowych dotycz�cych innych grup odpadów pochodzenia rolno-spo�ywczego. 

Usuwanie zwi�zków fosforu 

Do komercyjnych metod stosowanych do usuwania zwi�zków fosforu z 

pofermentu lub frakcji ciekłej zaliczy� mo�na chemiczne metody str�cania 

wykorzystuj�ce procesy koagulacji i flokulacji. Chemiczne str�canie fosforanów 

prowadzi si� z zastosowaniem soli �elaza lub glinu. Zazwyczaj stosuje si� siarczan lub 

chlorek �elaza (III) oraz siarczan glinu (III). Dodatkowo koagulacja przyczynia si� do 

usuni�cia materii organicznej wyst�puj�cej w formie koloidalnej oraz innych cz�stek 
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(Duan i Gregory, 2003). Usuwanie zwi�zków fosforu w procesie koagulacji ma tym 

wi�ksze znaczenie, poniewa� doniesienia literaturowe dowodz�, �e wi�kszo�� fosforu 

obecnego w pofermencie (z fermentacji odchodów zwierz�cych) wyst�puje w formie 

koloidalnej (Rodriguez i in., 2005).  

W badaniach przeprowadzonych przez Meers i in. (2006) porównywano 

wydajno�� procesu koagulacji z zastosowaniem FeCl3, FeCl2, FeClSO4 i roztworów 

glinianu sodu w odniesieniu do usuwania fosforu z pofermentu otrzymanego z 

fermentacji odchodów płynnych trzody chlewnej. Warto�� st��enia fosforu w 

pofermencie wynosiła 322 mg/L. Na podstawie przeprowadzonych bada� autorzy 

wykazali, �e najbardziej skutecznie usuwany był fosfor podczas dozowania FeCl3 – 

osi�gni�to 95 % skuteczno�� przy proporcji molowej Fe : P wynosz�cej 1,57. Wg 

Barrowa i in. (1997) by osi�gn�� wysok� efektywno�� usuwania zwi�zków fosforu z 

gnojowicy (ponad 95 %) nale�ało przyj�� tak� dawk� soli �elaza lub glinu, aby iloraz 

molowy tych metali do fosforu wyniósł 3 : 1 - w przypadku stosowania soli �elaza i 2 : 

1 dla soli glinu. De Busk i in. (2008) analizowali wpływ ró�nych koagulantów na 

skuteczno�� usuwania zwi�zków fosforu z płynnego obornika zwierz�cego. Badaniom 

poddano chlorek i siarczan �elaza oraz chlorek i siarczan glinu. W przypadku chlorku i 

siarczanu �elaza nale�y przyj�� zbli�on� dawk� tych koagulantów, tj. 600 mg/L, by 

osi�gn�� efektywno�� usuwania zwi�zków fosforu na poziomie 90 %. Natomiast 

zastosowanie soli glinu dało lepszy efekt. Dawka 300 mg/L zarówno siarczanu lub 

chlorku glinu wystarczyła, by w 90 % usun�� fosfor.  

Usuwanie zwi�zków fosforu z odcieków pofermentacyjnych mo�e by� równie�

prowadzone na drodze mikrobiologicznej z podwy�szonym usuwaniem zwi�zków 

biogennych, np. w układach EBNR (w j�z. Enhanced Biological Nutrient Removal). 

Proces ten jest opisywany jako cykliczna, naprzemienna hodowla osadu czynnego w 

warunkach beztlenowych i tlenowych. Proces wzmo�onego biologicznego usuwania 

fosforu wykorzystuje zdolno�� bakterii PAO (w j�z. ang. Polyphosphate Accumulating 

Organisms) do nadmiarowego gromadzenia fosforanów w komórkach w postaci ziaren 

polifosforanowych. W układach EBNR wyst�puj� dwa typy bakterii akumuluj�cych 

fosforany: i) pierwszy typ mikroorganizmów, które potrafi� tylko wykorzystywa� tlen 
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jako akceptor elektronów oraz ii) drugi typ mikroorganizmów, które mog�

wykorzystywa� zarówno tlen jak i azotany jako akceptor elektronów (Kerrn-Jespersen 

i Henze, 1993; Tuszy�ska i in., 2018). Hu i i in. (2002) wskazali trzeci typ 

mikroorganizmów, dla których oprócz tlenu i azotanów akceptorem elektronów mog�

by� równie� azotyny. W warunkach beztlenowych bakterie heterotroficzne 

akumuluj�ce polifosforany pobieraj� rozpuszczon� w odciekach materi� organiczn� i 

przekształcaj� j� w substancj� zapasow� w postaci kwasu poli-�-hydroksymasłowego 

(PHB). Odbywa si� to kosztem energii uwalnianej w czasie hydrolizy polifosforanów, 

co wi��e si� z uwalnianiem fosforanów do odcieków. W fazie beztlenowej st��enie 

fosforu w odciekach ro�nie. W warunkach tlenowych nagromadzony wewn�trz 

komórek PHB wykorzystywany jest przez bakterie jako �ródło w�gla i energii, z której 

cz��� jest wykorzystywana do podtrzymania procesów �yciowych oraz syntezy nowej 

biomasy bakterii. Nadmiar uzyskanej energii zu�ywany jest na pobór fosforanów w 

celu odbudowy wewn�trzkomórkowych złogów polifosforanów, a tak�e na syntez�

glikogenu. Intensywno�� tego procesu jest tak znaczna, �e sumaryczna ilo��

fosforanów pobieranych przez bakterie jest wi�ksza, ni� została wydzielona w fazie 

beztlenowej. Wynikaj�ca st�d ró�nica decyduje o efektywno�ci usuwania fosforu 

(Klimiuk i Łebkowska, 2003). Jednym z ogranicze� dla prawidłowego przebiegu 

procesu EBNR jest niewystarczaj�ca ilo�� �ródła w�gla lub relatywnie niski iloraz 

ChZT : P. Wg Berneta i Béline (2009) �wie�y lub poddany fermentacji obornik 

zwierz�cy zwykle zawiera wysok� zawarto�� łatwo biodegradowalnych zwi�zków 

organicznych, dlatego te� mo�e on stanowi� zewn�trzne �ródło w�gla dla bakterii 

PAO. Oznacza to, �e EBNR mo�e by� alternatywn� metod� w usuwaniu fosforu z 

gnojowicy. Efektywne usuwanie fosforanów (95 %), azotu (88 - 93 %) i materii 

organicznej wyra�onej w ChZT (93 %) z frakcji ciekłej gnojowicy �wi�skiej uzyskali 

Bortone i in. (1992) wykorzystuj�c w tym celu reaktor SBR z podwy�szonym 

usuwaniem zwi�zków biogennych. W innych badaniach poddano oczyszczaniu �cieki 

z przemysłu mleczarskiego w reaktorze SBR (Ahn i in., 2009). Autorzy ci równie�

uzyskali wysok� skuteczno�� usuwania zwi�zków fosforu - z warto�ci pocz�tkowej 

44,6 do poni�ej 1 mgP/L w oczyszczonych �ciekach. 
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Odzysk zwi�zków fosforu 

Technologia krystalizacji opracowana została dla oczyszczalni �cieków, tak aby 

z jednej strony dodatkowo zmniejszy� ładunek fosforu odprowadzanego ze �ciekami, 

za� z drugiej strony wytworzy� warto�ciowy i zrównowa�ony produkt ko�cowy jakim 

jest fosforan magnezowo-amonowy (struwit, MgNH4PO4�6H2O) (Morse i in., 1998). 

Struwit jest mineraln� substancj� krystaliczn� o równomolowym st��eniu jonów 

magnezu, amonowych i fosforanowych i mo�e by� doskonałym nawozem, 

charakteryzuj�cym si� powolnym uwalnianiem, który ma wiele potencjalnych 

zastosowa� w rolnictwie i ogrodnictwie. Technologie odzysku fosforu z odcieków w 

oczyszczalniach �cieków s� przedmiotem wielu bada�, a niektóre rozwi�zania 

doczekały si� wdro�e�. Przykłady rozwi�za� w skali technicznej stanowi� 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 wytr�cania struwitu na terenie oczyszczalni �cieków (z 

czego najwi�cej jest w Holandii - 14 obiektów, w Niemczech – 12 obiektów, i w 

Belgii – 5 obiektów) a ich ł�czna produkcja w roku 2016 wynosiła 28 tys. ton 

(European Sustainable Phosphorus Platform) (tabela 1.6.).  

W ostatnich latach technologia wytr�cania struwitu z odchodów zwierz�cych i 

odpadów pofermentacyjnych równie� wzbudza intensywne zainteresowanie jako jeden 

ze sposobów 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 ciel�cej pracuj� ju� instalacje pilotowe. Instalacja w 

Putten (Holandia) przerabia 100 tys. m3 rocznie �cieków bydl�cych. Wytwarza si� w 

niej struwit. W Peer (Belgia) pracuje natomiast instalacja wytwarzaj�ca struwit z 

gnojowicy �wi�skiej. Zdolno�� przerobowa tej instalacji to 15 tys. ton gnojowicy 

rocznie, przy wydajno�ci 100 kg struwitu z 1 tony pomiotu. Zawarto�� fosforu w 

pomiotach wytwarzanych w fermach drobiu wynosi od 3,0 do 5,5 % suchej masy, 

jednak�e jak dot�d nie opracowano technologii jego odzysku. W Holandii i Belgii 

prowadzone s� prace nad mo�liwo�ci� wykorzystania gnojowicy drobiowej z kurzych 

ferm jako �ródła fosforu i produkcji energii.  
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Tabela 1.6. Instalacje odzysku fosforu z odcieków pofermentacyjnych  

(European Sustainable Phosphorus Platform)  

Technologia 
Liczba 

obiektów 
Lokalizacja Produkt 

AirPrex® 9 Niemcy, Holandia, 
Chiny, USA 

Struwit 

ANPHOS (Colsen) 6 Holandia, Włochy Struwit 
Crystalactor® 1 Chiny Struwit 

EloPhos® 1 Niemcy Struwit 
EXTRAPHOS (Budenheim) 1 Niemcy Struwit/Hydroksyapatyt

Gifhorn 1 Niemcy Struwit/Hydroksyapatyt
Hitachi-Zosen (Unitika) 2 Japonia Struwit 

J-Oil 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, 

Niemcy 
Struwit 

PEARL® (OSTARA) 14 USA, 
Wielka Brytania, 

Holandia, Hiszpania 

Struwit 
(Crystal Green) 

PHORWater 1 Hiszpania Struwit 
PHOSPAQ™ 4 Holandia, 

Wielka Brytania 
Struwit 

PhosphoGREEN (SUEZ) 3 Dania Struwit 
REPHOS® (NuReSys) 1 Niemcy Struwit 

STRUVIA™ 1 Dania Struwit 
Stuttgart 1 Niemcy Struwit 
Swing 1 Japonia Struwit 

Wytr�canie struwitu zale�y od wielu parametrów, ale do najwa�niejszych 

zaliczy� nale�y: pH, temperatur�, iloraz molowy Mg : P, czas reakcji oraz obecno��

zanieczyszcze� i innych jonów w roztworze (np. zawiesiny, jonów wapnia). W tabeli 

1.7. podano optymalne parametry do wytr�cania struwitu. 

Struwit jest wysoce rozpuszczalny w roztworze kwa�nym i wysoce 

nierozpuszczalny w �rodowisku zasadowym (Matynia i in., 2006; Ariyanto i in., 

2014). Zatem jego wytr�canie mo�na kontrolowa� przez regulacj� odczynu oraz 

przesycenie, gdy� aktywno�� jonów NH4
+ i PO4

3- zale�y od pH (Rahman i in., 2014; 
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Ariyanto i in., 2014). W literaturze mo�na spotka� si� z licznymi badaniami, które 

dotycz� wpływu pH na skuteczno�� wytr�cania 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 którym nast�puje wytr�canie 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). Według 

Hermassiego i in. (2018) optymalny odczyn dla wytr�cania struwitu powinien wynosi�

9,5, natomiast optymalny zakres pH dla osi�gni�cia maksymalnego odzysku jonów 

amonowych mo�e zmienia� si� od 4,0 do 8,5. Autorzy sugeruj� zatem, by zapewni�

efektywne wytr�canie struwitu z odcieków pofermentacyjnych, pH powinno by�

utrzymywane na poziomie od 8,2 do 8,6. Wg Zenga i Liego (2006a i 2006b) 

minimalna warto�� pH wymagana do efektywnego wytr�cania struwitu z pofermentu 

(uzyskanego z fermentacji odchodów bydl�cych) powinna wynosi� 8,0, za� optymalne 

pH mie�ci si� w zakresie 8,5 - 9,5. Miles i Ellis (2001) podali, �e optymalne pH do 

wytr�cania struwitu w pofermencie (z fermentacji odchodów trzody chlewnej) wynosi 

9,5. Do�wiadczenia z zastosowaniem odcieków pochodz�cych z lagun, w których 

magazynowana była gnojowica �wi�ska wykazały, �e najwi�cej wytr�cono struwitu, 

gdy pH odcieków wzrosło do 9,25 (Nelson i in., 2003). Burns i in. (2003) wykazali, �e 

96 - 98 % jonów fosforanowych usuni�to z gnojowicy �wi�skiej przy pH = 8,6 po 10-

minutowym czasie reakcji i wspomaganiu procesu dozowaniem MgCl2.  

W wielu badaniach wykazano znaczenie stosunku molowego jonów Mg2+, 

NH4
+ i PO4

3- w tworzeniu struwitu i wskazywano, �e stosunek ten nale�y okre�li�

eksperymentalnie, aby zapewni� maksymalne wytr�canie kryształów struwitu (Nelson 

i in., 2003; Uysal i in., 2010). Niektórzy autorzy twierdz�, �e struwit mo�na odzyska�

do 97 % przy korzystnym st��eniu jonów magnezowych. Najbardziej korzystna 

warto�� ilorazu P : Mg wynosiła 1 : 1,05, ale w skali technicznej powinien by� ogólnie 

utrzymywany na poziomie od 1: 1,1 do 1 : 1,6. Za� iloraz P : N musi wynosi� co 

najmniej 1 : 1 (Cie�lik i Konieczka, 2017). St��enie jonów fosforanowych w 

odchodach zwierz�cych jest zwykle znacznie wy�sze ni� st��enie jonów magnezu, ale 
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znacznie ni�sze ni� w przypadku azotu amonowego, co powoduje, �e deficyt jonów 

magnezu jest czynnikiem ograniczaj�cym wytr�canie struwitu. Zeng i Li (2006a i 

2006b) uzyskali jedynie 20 - 30 % odzysk fosforu (w struwicie i hydroksyapatycie) z 

odcieków pochodz�cych z przefermentowanych odchodów bydl�cych dla 

pocz�tkowych warto�ci st��e� jonów magnezu i wapnia w odciekach. Natomiast 80 % 

efektywno�� odzysku fosforu osi�gni�to po dodaniu soli magnezu podwy�szaj�c tym 

samym warto�� ilorazu Mg : P do 1,1. 

Odzyskiwanie fosforu w postaci struwitu z surowych odchodów zwierz�cych 

było przedmiotem wielu bada�. Jednak tylko nieliczne prace dotycz� tematyki 

odzysku fosforu z frakcji ciekłej pofermentu. Moody i in. (2009) stwierdzili, �e 

fermentacja gnojowicy �wi�skiej przyczyniła si� do wzrostu st��enia ortofosforanów 

w pofermencie o 25 % (z 1,26 do 1,59 g/L), za� jonów magnezowych o 254 % (z 88,3 

do 313,3 mg/L), co wskazuje, �e fermentacja beztlenowa nie ma znacz�cego wpływu 

na uwalnianie fosforanów, ale znacznie przyczynia si� do wzrostu st��enia jonów 

Mg2+. To z kolei oznacza ni�sze dawki zewn�trznego �ródła magnezu, co w 

konsekwencji przekłada si� na ni�sze koszty zwi�zane z produkcj� struwitu.  

Literatura dostarcza sprzecznych informacji na temat wpływu temperatury na 

krystalizacj� struwitu. Chocia� temperatura ma mniejszy wpływ na str�canie struwitu 

w porównaniu z innymi parametrami układu, takimi jak pH i przesycenie, mo�e jednak 

przyczyni� si� 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) posługuj�c si� wska�nikami kinetycznymi i termodynamicznymi dla 

warunków krystalizacji struwitu opracowali model do oceny danych 

eksperymentalnych. Krystalizacja struwitu nast�powała weług modelu kinetycznego 

pierwszego rz�du w odniesieniu do wzgl�dnego przesycenia, a ilo�ciowy produkt 

rozpuszczalno�ci struwitu wzrastał wraz z temperatur�. Według Crutchika i Garrido 

(2016) w wysokich temperaturach rozpuszczanie struwitu jest bardziej intensywne ni�

jego wytr�canie i szybciej ulega rozpuszczeniu w temperaturze 35 oC ni� w 

temperaturze 25 oC. Podobnie Ronteltap i in. (2010) oraz Tansel i in. (2018) wykazali, 

�e rozpuszczalno�� struwitu była proporcjonalna do wzrostu temperatury. Natomiast 

Bhuiyan i in. (2007) oraz Hanhoun i in. (2013) zauwa�yli, �e owszem rozpuszczalno��
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struwitu wzrastała wraz z temperatur� do 35 oC. Jednak wraz z jej dalszym wzrostem 

rozpuszczalno�� uległa gwałtownemu obni�eniu. Capdevielle i in. (2013) wykazali 

równie� spadek wytr�cania struwitu w odciekach z 80 do 50 %, gdy temperatura 

wzrosła z 5 do 35 oC. W wysokiej temperaturze zdaniem autorów stała dysocjacji 

NH4
+/NH3 zmniejsza faworyzowanie amoniaku i w konsekwencji jego ulatnianie. 

Dlatego przesycenie struwitu ulega obni�eniu, a obecne w roztworze wolne jony 

fosforanowe wytr�caj� si� w postaci fosforanu wapnia. Natomiast Celen i Turker 

(2001) s� zdania, �e temperatura odcieków (w zakresie 25 - 40 oC) nie wpływa na 

rozpuszczalno�� struwitu. Escudero i in. (2015) zaobserwowali, �e bardziej efektywny 

proces wytr�cania struwitu zachodził w zakresie temperatur, w którym zwykle działaj�

systemy oczyszczania �cieków. 

Ohlinger i in. (2000) podali, �e skuteczno�� wytr�cania struwitu osi�gni�to na 

poziomie 80 %, gdy czas reakcji wyniósł 60 minut. Laridi i in. (2004) testowali reaktor 

wsadowy w obiekcie pilotowym dozuj�c gnojowic� �wi�sk�. Autorzy przy zbli�onym 

czasie reakcji (60 min.) osi�gn�li wy�sze usuwanie jonów fosforanowych z odcieków 

(99 %). Suzuki i in. (2002, 2005 i 2007) w pilotowej oczyszczalni w Japonii 

oczyszczaj�cej gnojowic� �wi�sk� uzyskali 65 % efektywno�� usuwania jonów 

fosforanowych, 51 % magnezowych i 34 % wapniowych ze �cieków, gdy czas reakcji 

wyniósł 4 godziny. Natomiast u Celena i Turkera (2001) oraz Celena (2006) 

wytr�canie struwitu zachodziło bardzo szybko. Autorzy zaobserwowali kryształki 

struwitu ju� po kilku minutach od podania zwi�zku magnezu do �cieków. Równie�

Uludag-Demirer i Othman (2009) zaobserwowali wytr�canie struwitu ju� po 5 

minutach od podania zewn�trznego �ródła magnezu. Według Yetilmezsoy’ego i in. 

(2017) struwit w odciekach wytr�cał si� najefektywniej, gdy Mg : N : P utrzymywano 

w proporcji molowej 1,2 : 1 : 1, warto�� pH = 9,0 a całkowity czas mieszania wyniósł 

15 minut. 

Obecno�� zanieczyszcze� w roztworze mo�e hamowa� wytr�canie struwitu jak 

równie� mie� wpływ na rozmiar tworz�cych si� kryształów (Ariyanto i in., 2014). 

Taddeo i in. (2018) okre�lili, w jaki sposób np. obecno�� zawiesiny w odciekach 

pofermentacyjnych wpływa na proces powstawania struwitu. Skuteczno�� krystalizacji 

i obecno�� struwitu w wytr�conym osadzie były odwrotnie proporcjonalne do st��enia 
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zawiesiny. Je�eli st��enie zawiesiny w odciekach było na poziomie 0,8 g/L, wydajno��

krystalizacji i zawarto�� struwitu w osadzie wynosiły odpowiednio: 94 i 76 %. 

Natomiast, gdy st��enie zawiesiny w odciekach było 7-krotnie wy�sze, krystalizacja i 

obecno�� struwitu w wytr�conym osadzie uległy obni�eniu (wynosiły odpowiednio 61 

i 48 %).  

Obecno�� i st��enie innych pierwiastków w odciekach równie� miała wpływ na 

dynamik� oddziaływa� i stan skupienia jonów. Np. jony amonowe mog� zosta�

zast�pione jonami Rb+ i Cs+, a jony magnezowe przez jony np. Ca2+, Zn2+ lub Cd2+ w 

zale�no�ci od ich dost�pno�ci. W rezultacie tworz� si� kryształy, które wygl�dem s�

bardzo zbli�one do struwitu, lecz ró�ni� si� składem 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, �e struwit potasowy (KMgPO4·6H2O) mo�e wytr�ci� si� w 

przefermentowanych odchodach zwierz�cych. Zdaniem Le Corre i in. (2007) oraz 

Barbosa i in. (2016) obecno�� jonów wapnia i jonów w�glanowych w odciekach 

pofermentacyjnych ma wpływ na szybko�� krystalizacji struwitu. Obecno�� jonów 

wapnia w odciekach, który jest jednym z najcz��ciej spotykanych kationów w 

odchodach zwierz�cych i pofermencie, mo�e prowadzi� równie� do powstawania 

innych zwi�zków, na przykład hydroksyapatytu (Ca5(PO4)3OH) (Burns i in., 2003). 

Ponadto w roztworach mo�e wytr�ci� si� magnezyt (MgCO3), dolomit (CaMg(CO3)2) 

lub huntit (CaMg3(CO3)4) (Uludag-Demirer i in., 2009, Zeng i Li, 2006). Kabdasli i in. 

(2004 i 2006) stwierdzili, �e obecno�� jonów sodu, wapnia, siarczanów i w�glanów 

ma wpływ na czas indukcji kryształów struwitu, ich morfologi� i wielko��. Ponadto 

mo�e równie� wyst�pi� współstr�canie fosforanów magnezu (Doyle i in., 2000; Doyle 

i Parsons, 2002; Ronteltap i in., 2007), szczególnie w odciekach o wysokim st��eniu 

w�glanów (Song i in., 2007), co mo�e spowolni� ł�czenie si� fosforanów w struwicie 

(Uysal i in., 2010). Obecne w roztworze jony wapnia konkuruj� z jonami magnezu w 

reakcji z fosforem i mog� hamowa� proces wytr�cania struwitu z powodu 

współstr�cania fosforanu wapnia. Gdy udział molowy Ca2+ : Mg2+ jest wysoki 

(powy�ej 1), znaczna obecno�� jonów fosforanowych w roztworze jest wytr�cana 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). Obecno�� jonów wapnia w 

ci�głym procesie krystalizacji struwitu wykazała jego ni�sz� jednorodno�� i mniejsz�

wielko�� kryształów (Hutnik i in., 2011). Yigit i Mazlum (2007) oraz Rahman i in. 

(2014) s� zdania, �e obecno�� Ca2+ w roztworze o pH powy�ej 9,5 przyczynia si� do 

zwi�kszenia ilo�ci zanieczyszcze� takich jak Ca3PO4 i CaHPO4. Uysal i in. (2010) 

zaobserwowali, �e wzrost udziału molowego Mg : Ca z 1 do 1,5 powodował wzrost 

st��enia jonów Ca2+ w roztworze z około 9 do 47 mg/L. Jaffer i in. (2002) wykazali, �e 

fosfor był wytr�cany w struwicie tylko wtedy, gdy warto�� ilorazu Ca : była poni�ej 1. 

Podobnego zdania s� Le Corre i in. (2005) oraz Moerman i in. (2009), którzy 

przeprowadzili testy krystalizacji struwitu w obiekcie pilotowym z wykorzystaniem 

odcieków pochodz�cych z zakładów przetwórstwa ziemniaków. Na podstawie 

przeprowadzonych bada� autorzy wykazali, �e wysoki udział molowy jonów Ca2+ do 

jonów PO4
3- (wynosz�cy 1,25 ± 0,11) miał negatywny wpływ na wytr�canie struwitu. 

Pastor i in. (2008a) zaobserwowali równie� negatywny wpływ jonów Ca2+ - w 

roztworze o wysokim stosunku molowym Ca2+: PO4
3- = 2,34 tylko 35 % usuni�tego 

fosforu wytr�cono w formie struwitu, podczas gdy z roztworu o niskim stosunku Ca2+: 

PO4
3- = 0,37 a� 73 %. Le Corre i in. (2005) zaobserwowali, gdy udział molowy Ca2+ : 

Mg2+ wynosił od 0,5 do 1,0 wytr�canie czystego struwitu. Natomiast iloraz molowy 

Ca2+ : Mg2+ wykluczał niemal całkowicie tworzenie krystalicznego struwitu. Ye i in. 

(2018) zastosowali wod� morsk� jako �ródło magnezu do wytr�cania struwitu z frakcji 

płynnej odchodów zwierz�cych. Autorzy wykazali, �e obecno�� jonów Ca2+ w wodzie 

morskiej powodowała współwytr�canie fosforanu wapnia.  

Natomiast Battistoni i in. (2000) s� zdania, �e obecno�� jonów wapnia w 

roztworze przyspiesza tworzenie struwitu, ale tylko przy niskich warto�ciach pH. 

Matsumiya i in. (2000) zalecaj� iloraz molowy Mg : P > 1,5, aby osi�gn�� ponad 70 % 

zawarto�� struwitu w wytr�conym osadzie. Jaffer i in. (2002) zalecaj� udział molowy 

magnezu do fosforu 1,3 : 1, aby zapewni� str�canie struwitu i jednocze�nie ograniczy�

wytr�canie hydroksyapatytu. Musvoto i in. (2000) zalecaj� aby udział molowy Ca2+ : 

Mg2+ nie był wy�szy od 0,6 w celu zapewnienia wytr�cania z roztworu tylko struwitu. 

Capdevielle i in. (2013) uzyskali ponad 90 % usuni�cie fosforu w formie kryształów 

struwitu, gdy udział molowy Ca : Mg wyniósł 1 : 2,25 i udział molowy N : P = 3 : 1 
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przy szybko�ci mieszania od 45 do 90 obr./min. w temperaturze poni�ej 20 °C. 

Autorzy wykazali równie�, �e zawarto�� fosforu w czystym struwicie wzrosła z 20 do 

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

Tabela 1.7. Optymalne warunki do wytr�cania struwitu - zestawienie na podstawie 

przegl�du pi�miennictwa 

Parametr Zakres 

Najcz��ciej 
prezentowana w 

literaturze 
optymalna 

warto��

Literatura 

pH 5,3 - 11,5 8 - 9 

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 i in. (2010); Moulessehoul i in. 
(2017); Cie�lik i Konieczka (2016); Ye 
i in. (2014); Tansel i in. (2018); Fattah 
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) 

Temperatura, 
oC 

20 - 47 20 - 30 

Tansel i in. (2018); Ye i in. (2014); 
Moulessehoul i in. (2017); Zhang i in. 
(2016); Fang i in. (2016); Bhuiyan 
(2007) 

Intensywno��
mieszania, 
obr./min. 

30 - 300 100 - 250 
Ye i in. (2014); Zhang i in. (2016); 
Fang i in. (2016); Moulessehoul i in. 
(2017); Abe (1995) 

Czas reakcji, 
min. 

15 - 240 60 - 120  
Ye i in. (2014); Munch i Barr (2001); 
Ohlinger i in., (2000); Celen i Türker 
(2001) 

Iloraz 
molowy 
Mg : P 

1,1:1 - 2:1 1,1:1 - 1,2:1 

Huang i in. (2015); Le Corre i in. 
(2007) i (2009); Zhang i in. (2009); 
Hutnik i in. (2013a i 2013b); Kozik i 
in. (2011); Munch i Barr (2001) 

Iloraz 
molowy 

N : P 

1:1 - 3:1 1:1 

Rahman (2014); Kim i in. (2007); 
Huang i in. (2014); Le Corre i in. 
(2007) i (2009); Zhang i in. (2009); 
Hutnik i in. (2013a i 2013b); Kozik i 
in. (2011); Munch i Barr (2001) 

Iloraz 
molowy 
Ca : Mg  

poni�ej 
1,5:1 

poni�ej  
1 

Yan i Shih (2016); Tansel i in. (2018) 
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Fitoremediacja jest cz�sto okre�lana jako "zielona technologia". Wymaga 

niewielkich nakładów finansowych na jej wdro�enie i realizacj� w porównaniu z 

klasycznymi metodami fizyczno-chemicznymi. W technologii tej wykorzystuje si�

zdolno�� ro�lin wy�szych do pobierania zanieczyszcze� przez system korzeniowy i ich 

pó�niejsz� translokacj� do organów nadziemnych. Dodatkowo proces ten prowadzi do 

efektywnego oczyszczenia ska�onej matrycy bez znacznego obni�enia jej wła�ciwo�ci 

biologicznych. Niestety jest to metoda do�� długotrwała (mo�e trwa� nawet do 20 lat 

podczas oczyszczania bardzo ska�onych gleb). Problemem mo�e okaza� si� równie�

ograniczona fitoprzyswajalno�� nagromadzonych w glebie zanieczyszcze� (Kacprzak, 

2007; Karczewska, 2008). Charakterystyczne zalety tej technologii sprawiły, �e 

oczyszczalnie z zasiedlon� ro�linno�ci� wodolubn� s� coraz cz��ciej stosowane do 

usuwania i odzysku zwi�zków biogennych z frakcji ciekłej pofermentów rolniczych 

(Jimenez-Perez i in., 2004) ale równie� herbicydów (Knuteson i in., 2002), metali 

ci��kich (Padmavathiamma i Li, 2007) i antybiotyków (Gujarathi i in., 2005). 

W ostatnich latach zaobserwowano wzmo�one zainteresowanie równie�

hodowl� glonów. Np. w skali technicznej pojawiły si� ju� pierwsze zintegrowane 

technologie produkcji biopaliw i odzysku składników od�ywczych ze strumienia 

odcieków z udziałem biomasy glonowej. Wykorzystanie odcieków pofermentacyjnych 

do uprawy glonów, a nast�pnie zastosowanie glonów jako substratu do produkcji 

biogazu, stanowi interesuj�ce podej�cie do produkcji bioenergii w zamkni�tym obiegu 

(Prajapati i in., 2014). Np. poferment otrzymany z fermentacji gnojowicy �wi�skiej 

okazał si� dobrym podło�em dla wzrostu glonów (Jimenez-Perez i in., 2004; Wang i 

in., 2010a i 2010b; Levine i in., 2011). Mikroalgi i makroalgi charakteryzuj�ce si�

szybkim potencjałem wzrostu mog� stanowi� wa�ny surowiec do produkcji biopaliw i 

cenn� biomas� w pozyskiwaniu składników od�ywczych (Yang J. i in., 2011; Chisti, 

2013). W ostatnim czasie coraz wi�ksz� uwag� koncentruje si� na odpowiedniej 

strategii zarz�dzania zwi�zkami biogennymi wykorzystuj�c do bada� �cieki z 

przemysłu rolno-spo�ywczego i odchody zwierz�ce stanowi�ce suplement od�ywczy 

dla mikroalg (Wang i in., 2010a i 2010b; Farooq i in., 2013). Biomasa glonów stanowi 

wysokowarto�ciowy suplement białkowy i mo�e by� dodatkiem do pasz dla zwierz�t 

gospodarskich, lub stosowana jako nawóz charakteryzuj�cy si� powolnym 
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uwalnianiem. Dlatego mo�e by� bezpo�rednio aplikowany na grunty orne (Kebede-

Westhead i in., 2004 i 2006; Becker, 2007). 

Makrofity maj� równie� istotn� rol� w ekosystemach w usuwaniu zwi�zków 

biogennych. Efektywno�� usuwania azotu i fosforu mo�e wynosi� odpowiednio od 3 

do 98 % i od 31 do 69 % (Steer, 2002; Tuszy�ska i Obarska-Pempkowiak, 2008; 

Obarska-Pempkowiak i in., 2010, Tuszy�ska i Kołecka, 2012). Badania 

przeprowadzone przez (Boyd, 1970 i 1982) wykazały, �e naczyniowe ro�liny wodne 

posiadaj� ponadto wysokie wła�ciwo�ci paszowe. Zebrana, pływaj�ca biomasa 

makrofitów mo�e by� równie� poddana kompostowaniu lub jako substrat 

wykorzystana w procesie fermentacji do produkcji biogazu (Sooknah i Wilkie, 2004). 

Makrofity, które s� bogatym �ródłem skrobi wykorzystywane s� równie� do produkcji 

etanolu (Xu i Shen, 2011a i 2011b). Np. rz�sa Spirytela polyrrhiza wyhodowana na 

odciekach pofermentacyjnych pochodz�cych z fermentacji obornika �wi�skiego 

zawierała około 50 % skrobi w suchej masie, z której w procesie hydrolizy 

enzymatycznej i fermentacji (w obecno�ci dro�d�y) uzyskano 25,8 %  etanolu (Xu i 

in., 2011b). Rz�sa Lemnaceae ma szerokie zastosowanie w odzyskiwaniu składników 

od�ywczych z gnojowicy �wi�skiej (na której jest hodowana). Ponadto mo�liwo�� jej 

uprawy przez cały rok na obszarach o ciepłym klimacie i jej zdolno�ci podwajania 

biomasy w ci�gu dwóch dni czyni j� znakomitym surowcem do produkcji biogazu 

(Cheng i Stomp, 2009; Xu i in., 2011a i 2011b). 
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2. CEL, TEZY I ZAKRES PRACY 

Cel pracy 

Celem niniejszej pracy jest rozpoznanie mobilno�ci zwi�zków fosforu i 

mo�liwo�ci ich odzysku w biodost�pnej formie z pulpy pofermentacyjnej (stanowi�cej 

produkt uboczny procesu). Przeprowadzono badania komponentów wsadowych 

(odpadów zwierz�cych, odpadów pochodzenia rolniczego i odpadów spo�ywczych) 

jak równie� produktów ubocznych otrzymanych podczas ich fermentacji.  

Tezy pracy 

1. Jako�� stosowanych komponentów wsadowych determinuje obecno�� fosforu 

w labilnej i biodost�pnej formie we frakcjach pofermentacyjnych. 

2. Proces fermentacji przyczynia si� do transformacji i uwalniania zwi�zków 

fosforu z fazy stałej do fazy ciekłej pulpy pofermentacyjnej. 

3. Krystalizacja struwitu z pulpy pofermentacyjnej umo�liwia odzysk fosforu. 

Zakres bada�

Osi�gni�cie celu pracy wymagało realizacji nast�puj�cych zada�: 

- okre�lenie składu fizyczno-chemicznego surowców poddawanych fermentacji; 

- okre�lenie wpływu jako�ci pofermentu na skuteczno�� jego separacji na frakcj� stał�

i ciekł� podczas mechanicznego odwirowania; 

- okre�lenie składu fizyczno-chemicznego frakcji stałej i odcieków 

pofermentacyjnych; 

- okre�lenie form fosforu w surowcach i produktach ubocznych ich fermentacji (na 

podstawie analizy specjacyjnej); 

- okre�lenie wpływu jako�ci komponentów wsadowych na zawarto�� mobilnych i 

biodost�pnych form fosforu w produktach ubocznych ich fermentacji; 

- okre�lenie czynników warunkuj�cych efektywne wytr�canie fosforu w biodost�pnej 

formie z odcieków pofermentacyjnych; 

- ilo�ciowej oceny odzysku fosforu na podstawie analizy jako�ci odcieków 

pofermentacyjnych  i okre�leniu odpowiednich warunków realizacji procesu. 
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3. PRZEDMIOTY BADA� I METODY ANALITYCZNE 

Badania prowadzono w dwóch obiektach w skali technicznej (biogazownia 

rolnicza Ko�anówka i biogazownia rolnicza Przypisówka, zlokalizowane w woj. 

lubelskim) oraz w instalacji pilotowej (w komorze fermentacji w Instytucie Chemii i 

Techniki J�drowej, ICHTJ w Warszawie). Na rys. 3.1. przedstawiono materiały bada�

oraz zakres przeprowadzonych bada�.  

Rys. 3.1. Materiał badawczy i zakres bada� – pogl�dowy schemat 

3.1. Obiekty bada�

Biogazownie rolnicze 

Biogazownie rolnicze (ka�da o mocy 0,844 MW) zlokalizowane były w 

miejscowo�ci Ko�anówka i Przypisówka w woj. lubelskim. Schemat technologiczny 

biogazowni był zbli�ony. Natomiast obiekty ró�niły si� parametrami układu 
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fermentacyjnego. W tabeli 3.1. podano parametry techniczne analizowanych 

biogazowni.  

Tabela 3.1. Parametry techniczne analizowanych biogazowni 

Parametr Jednostka 
Biogazownia 
Ko�anówka 

Biogazownia 
Przypisówka 

Obci��enie komór 
fermentacyjnych 

kg s.m.o./d m3 3,25 3,06 

�redni czas pobytu  
substratu w cyklu 
fermentacyjnym 

doba 45 ± 8 38 ± 6 

Roczna ilo��
substratu 

tys. ton/rok 31,6 42,5 

Roczna ilo�� suchej 
masy organicznej 

tys. ton/rok 7,4 7,1 

Roczny całkowity 
uzysk biogazu 

mln m3/rok 5,6 5,3 

Roczna produkcja 
pofermentu 

tys. ton/rok 25,7 37,0 

Stosowane surowce  

kiszonka z kukurydzy, 
pomiot kurzy suchy, 
wysłodki buraczane, 

wytłoki z jabłek 

kiszonka z kukurydzy, 
pomiot kurzy mokry,  
wysłodki buraczane, 
gnojowica �wi�ska, 

obornik �wi�ski,   
gnojowica bydl�ca, 

kiszonka ze 
słonecznika,  

wytłoki z jabłek, 
wywar gorzelniany 

Instalacj� biogazow� stanowiły nast�puj�ce urz�dzenia:  

a) instalacja obróbki wst�pnej substratów (materiału wsadowego) zło�ona z silosów 

magazynowych kiszonki z odprowadzaniem odcieków, zbiorników na surowce płynne 

(gnojowic�), dozownika biomasy stałej z wag�, zespółu obróbki i podawania substratu 

z maceratorem;  

b) instalacja fermentacji (produkcji biogazu) zło�ona z dwóch komór fermentacji 

(ka�da o poj. czynnej wynosz�cej 3140 m3, �rednicy zewn�trznej wynosz�cej 24,5 m i 

wysoko�ci 7,5 m) z zadaszeniem membranowym i z urz�dzeniami do mieszania 

zawarto�ci komór oraz armatur� pomiarow� i zabezpieczaj�c�;   
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c) instalacja gazowa, któr� stanowiły chłodziarko-suszarka biogazu, filtr z w�glem 

aktywnym do usuwania siarki, pochodnia gazowa, armatura pomiarowa i 

zabezpieczaj�ca;  

d) instalacja obróbki przefermentowanych substratów zło�ona z dwóch zbiorników na 

pozostało�ci pofermentacyjne (ka�dy o poj. czynnej  wynosz�cej 4953 m³, �rednicy 

zewn�trznej wynosz�cej 29,0 m i wysoko�ci 7,5 m), układu odbioru pofermentu do 

rolniczego wykorzystania z separatorem cz��ci stałych i armatury regulacyjnej i 

pomiarowej. 

Okre�lona cz��� biomasy stałej, pobrana ze zbiorników wst�pnych lub silosu, 

była poddawana rozdrobnieniu i mieszaniu z ciecz� (gnojowic� lub odciekami 

pofermentacyjnymi) a nast�pnie przepompowywana do zbiorników fermentacyjnych. 

W zbiornikach tych zachodził proces fermentacji z wydzieleniem biogazu, który 

zbierał si� w górnej cz��ci zbiorników fermentacyjnych (pod wypukł� membran�, 

utrzymuj�c� okre�lone ci�nienie biogazu). Okres przebywania biomasy w 

fermentorach wynosił przeci�tnie ok. 30 - 62 dni (czas retencji) w zale�no�ci od 

rodzaju biomasy wej�ciowej i sposobu prowadzenia fermentacji. Biogaz był nast�pnie 

oczyszczany z wilgotno�ci oraz zwi�zków siarki i dostarczany do układu 

kogeneracyjnego, w którym odbywało si� jego spalanie. Ze zbiorników 

fermentacyjnych codziennie był odbierany poferment (w ilo�ci zbli�onej do 

dostarczonej biomasy do fermentora). Cz��� pofermentu była wykorzystywana do 

ponownego rozcie�czenia biomasy jako tzw. recyrkulat, a pozostała cz��� trafiała do 

zbiornika pofermentacyjnego lub laguny, gdzie po okre�lonym czasie magazynowania, 

poferment był nast�pnie przetransportowywany beczkowozami i rozdeszczowany na 

polach uprawnych.  

W biogazowniach rolniczych prowadzono kofermentacj� ró�nych surowców 

(rys. 3.2.). Do bada� pobrano próbki komponentów wsadowych oraz otrzymanych z 

ich fermentacji pofermentów. 
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Rys. 3.2. Schemat instalacji biogazowni rolniczej eksploatowanej w skali technicznej

Fermentor

Do bada� wykorzystany został równie� pilotowy fermentor, opracowany i 

wykonany w Instytucie Chemii i Techniki J�drowej w Warszawie na podstawie 

polskiego patentu PAT. 197595 (Palige i in., 2014). Zbiornik został zaprojektowany 

tak, aby pracował w pozycji poziomej. Fermentor został wykonany z polietylenu (PE-

HD ) i zaizolowany termicznie warstw� waty szklanej. Obj�to�� bioreaktora wynosiła 

42 litry. Dodatkowo fermentor został wyposa�ony we właz, wziernik oraz kró�ce do 

poboru próbek gazu i zawiesiny a tak�e układ termostatuj�cy, w celu utrzymania stałej 

temperatury. W skład układu wchodziły takie elementy jak: licznik biogazu MGC1 

(Ritter), miernik temperatury EMT 101 (Czaki) z czujnikiem temperatury TP 371 

(Czaki). W bioreaktorze zastosowano mieszanie hydrodynamiczne z wykorzystaniem 

pompy wirowej. Mieszanie w reaktorze odbywało si� w sposób okresowy. Proces 

fermentacji prowadzony był w temperaturze 36 oC. Czas trwania hodowli okresowych 

wynosił od 27 do 33 dni. Bioreaktor był wypełniony wsadem do obj�to�ci 

maksymalnej 32 litrów (obj�to�� czynna). Biomasa wsadowa była wprowadzana do 

zbiornika fermentacji wlotem za pomoc� ruroci�gu (który stanowił ok. 70 % obj�to�ci 

KOSUBSTRATY

� kiszonka kukurydzy (70 %)
+ wysłodki z buraka (20 %) 
+ wytłoki z jabłek (10 %)

� kiszonka kukurydzy (49 %)
+ wytłoki owocowe z jabłek i 

buraków (48 %)
+ obornik bydl�cy (1,5 %)
+ kiszonka ze słonecznika (1,5 %)

� wytłoki z buraka (80,9 %)
+ kiszonka kukurydzy (15,8 %) 
+ wywar pogorzelniany (3,3 %)

� kiszonka kukurydzy (15%)
+ wysłodki z buraka (85%)

BIOGAZOWNIA ROLNICZA

Komora fermentacyjna:
2 x 3140 m3

Warunki, w których 
przebiegała fermentacja:

T�r = 32/36 oC, 
t�r = 38/45 dni POFERMENT
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zbiornika). Pozostała obj�to�� czynna zbiornika była przeznaczona na tzw. „poduszk�” 

gazow�.  

W fermentorze poddano fermentacji monosubstraty: gnojowic� bydl�c�, 

kiszonk� z kukurydzy i wywar gorzelniany (rys. 3.3.).  Do bada� pobrano próbki 

monosubstratów oraz otrzymanych z ich fermentacji pofermentów. 

Rys. 3.3. Schemat pilotowej instalacji fermentora 

3.2. Materiał badawczy 

Surowce wsadowe i otrzymane z ich fermentacji pofermenty 

Badaniom poddano wybrane odpady rolno-spo�ywcze: wysłodki z buraka, 

wytłoki z jabłek, gnojowic� bydl�c�, wywar gorzelniany, kiszonk� kukurydzy i 

mieszaniny poszczególnych substratów wprowadzane do fermentorów (tabela 3.2.) 

oraz pofermenty otrzymane z fermentacji poszczególnych monosubtratów i 

komponentów wsadowych (tabela 3.3.). 

MONOSUBSTRAT

� Gnojowica bydl�ca
(odchody zwierz�ce)

� Kiszonka z kukurydzy
(odpady rolnicze)

� Wywar gorzelniany
(odpady z przemysłu    
spo�ywczego)

FERMENTOR

Obj�to�� czynna:
V = 42 l

Warunki, w których 
przebiegała fermentacja:

T�r = 36 oC, 
t�r = 27 – 33 dni POFERMENT
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Tabela 3.2. Wybrane odpady rolno-spo�ywcze wykorzystywane w badaniach 

Monosubstraty lub kosubstraty 
poddane fermentacji 

Biogazownia 
Ko�anówka 

Biogazownia 
Przypisówka 

Fermentor

Gnojowica bydl�ca    n = 4 
Wywar gorzelniany n = 2  n = 4 
Kiszonka kukurydzy  n = 2  n = 4 
Wysłodki z buraka  n = 2 n = 2  
Wytłoki z jabłek n = 2 n = 2  
Kiszonka kukurydzy (70 %),  
wysłodki z buraka (20 %),  
wytłoki z jabłek (10 %) 

n = 4 
  

Kiszonka kukurydzy (49 %),  
wytłoki owocowe z  
jabłek i buraków (48 %),  
obornik bydl�cy (1,5 %),  
kiszonka ze słonecznika (1,5 %) 

n = 2 

  

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

n = 2 

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

n = 4 

           gdzie: n – liczba bada�

Tabela 3.3. Pofermenty wykorzystywnae w badaniach 

Poferment otrzymany  
z fermentacji: 

Biogazownia 
Ko�anówka 

Biogazownia 
Przypisówka 

Fermentor 

Gnojowicy bydl�cej (100 %)   n = 4 
Wywaru gorzelnianego (100 %)   n = 4 
Kiszonki kukurydzy (100 %)   n = 4 
Kiszonki kukurydzy (70 %),  
wysłodków z buraka (20 %),  
wytłoków z jabłek (10 %) 

n = 4  

Kiszonki kukurydzy (49 %),  
wytłoków owocowych  
z jabłek i buraków (48 %),  
obornika bydl�cego (1,5 %),  
kiszonki ze słonecznika (1,5 %) 

n = 2  

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

 n = 2 

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

 n = 4 

Separacja pofermentu na frakcj� stał� i ciekł�

Próbki pofermentów zostały poddane separacji mechanicznej na frakcj� stał� i 

ciekł� (odcieki pofermentacyjne). Sepracj� frakcji przeprowadzono przy pomocy 
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wirówki laboratoryjnej Jouan C3i. Przyj�to pr�dko�� wirowania wynosz�c� 4000 

obr./min., charakterystyczn� dla pracy wirówek przemysłowych. Czas wirowania 

wynosił 30 min. 

3.3. Zakres bada�

  

3.3.1. Podstawowe wła�ciwo�ci fizyczno-chemiczne 

Badania komponentów wsadowych i frakcji stałej pofermentów 

Wykonano nast�puj�ce oznaczenia fizyczno-chemiczne w substratach i frakcji 

stałej pofermentów:  

–  suchej masy i ogólnej masy organicznej, 

–  azotu Kiejdahla, 

–  jonów magnezu, wapnia, potasu, �elaza, 

–  pH. 

We frakcji stałej pofermentów wykonano ponadto oznaczenia zawarto�ci 

wybranych metali ci��kich. 

Such� mas� oznaczono jako pozostało�� po wysuszeniu próbek w temperaturze 

105OC do stałej masy zgodnie z zaleceniami PN-78/C-04541.  

Oznaczenie ogólnej substancji organicznej polegało na spaleniu wysuszonych i 

zhomogenizowanych próbek osadów w temperaturze 600 °C zgodnie z zaleceniami 

PN-EN 12879:2004. Zało�ono, �e straty przy pra�eniu odpowiadaj� udziałom materii 

organicznej w analizowanych próbkach.  

Azot ogólny oznaczono metod� Kjeldahla PN-EN 13342:2002, b�d�cy sum�

azotu organicznego oraz azotu amonowego. Azot oznaczono po uprzedniej 

mineralizacji wysuszonych i zhomogenizowanych próbek osadów w obecno�ci 

katalizatora (CuSO4+K2SO4) w �rodowisku st��onego kwasu siarkowego metod�

destylacji jonów amonowych (po zalkalizowaniu 35% roztworem NaOH w obecno�ci 

fenoloftaleiny). Mineralizacj� próbek wykonano w aparacie Digestion Systems 1006 
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szwedzkiej firmy Tecator. Natomiast oznaczenie azotu amonowego przeprowadzono 

metod� destylacji w aparacie Kjeltec System 1026 firmy Tecator. 

Zawarto�� jonów wapnia, magnezu i potasu zbadano na podstawie opisu 

podanego w PB 27 Wyd. 5, 10.01.2013. 

Zawarto�� metali ci��kich zbadano metod� płomieniowej absorpcyjnej 

spektrometrii atomowej korzystaj�c z PB 16 Wyd. 3, 14.01.2011 dla rt�ci oraz PB 19 

Wyd. 3, 14.01.2011 dla: miedzi, cynku, niklu, chromu, kadmu i ołowiu. W celu 

okre�lenia całkowitej zawarto�ci metali ci��kich pobierano 1,0 g próbki i poddawano 

działaniu 5 cm3 HCl : HNO3 = 3 : 1 przez 2 godziny w temperaturze 80 OC. Ostateczn�

mieszanin� odwirowywano, odparowywano do sucha, a pozostało�� rozpuszczano w 

roztworze 0,1 mol/dm3 HNO3. Nast�pnie mierzono zawarto�� metali ci��kich. Do 

pomiaru zawarto�ci metali ci��kich w próbkach osadów u�yto spektrofotometru 

absorpcji atomowej model 11E typ Thermo Jarrel Ash.

Warto�� pH próbek oznaczono zgodnie z PN-EN 12176:2004. 

Badanie wła�ciwo�ci odcieków pofermentacyjnych przed i po procesie  

wytr�cania struwitu 

Wykonano nast�puj�ce oznaczenia fizyczno-chemiczne w odciekach 

pofermentacyjnych przed i po procesie wytr�cania struwitu: 

–  zawiesiny ogólnej (Zog) i zawiesiny organicznej (Zorg), 

–  Materii organicznej wyra�onej jako ChZTCr i ChZTCr rozp., 

–  zwi�zków azotu (NH4-N, Nog), 

–  jonów Mg2+, Ca2+, K+, Fe3+

–  pH. 

Ponadto przeprowadzono analiz� granulometryczn� zawiesiny i wytr�conego 

struwitu aby okre�li� ich rozmiar i udział obj�to�ciowy w odciekach 

pofermentacyjnych. 

St��enie zawiesiny ogólnej (Zog) i zawiesiny organicznej (Zorg), mierzono 

metod� wagow� zgodnie z polsk� norm� PN-72/C-04559. Wykorzystano wag� firmy 

Carbolite ELF 11/148 (Hope Valley, Wielka Brytania). 
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Oznaczenie Chemicznego Zapotrzebowania Tlenu (ChZTCr) w próbkach 

odcieków pofermentacyjnych wykonano metod� spektrofotometryczn� w skali 

półmikroanalitycznej w aparacie Xion 500 firmy Hach Lange GmbH (Dusseldorf, 

Niemcy). Zwi�zki organiczne były utleniane w temperaturze 148oC dwuchromianem 

potasu (K2Cr2O7) w �rodowisku kwasu siarkowego (H2SO4) w obecno�ci siarczanu 

srebra (Ag2SO4) jako katalizatora. Dodatek siarczanu rt�ci (HgSO4) eliminował wpływ 

jonów chlorkowych na wynik oznaczenia. Wyznaczenie substancji organicznej 

rozpuszczonej (ChZTrozp.) polegało na poddaniu próbki odcieków odwirowaniu na 

wirówce z pr�dko�ci� 3000 obr./min. przez 10 min. Po zdekantowaniu sklarowane 

próbki odcieków przes�czono przez s�czek szklany (d = 0,45 µm), a nast�pnie 

oznaczono ChZT metod� spektrofotometryczn�. Do analizy ChZT wykorzystywano 

mineralizator wysokotemperaturowy Hach-Lange, wyposa�ony w dwana�cie kieszeni 

na badane próby. 

Oznaczenia azotu ogólnego wykonywano przy pomocy analizatora w�gla 

organicznego firmy Shimadzu TOC (TOCVCSN), poł�czonego z modułem TN TNM-

1 Shimadzu, TOC-Vcsn/TNN-1 (Kioto, Japonia). Natomiast oznaczenia NH4
+-N 

wykonano metod� testów 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, bazowały na 

metodach standardowych Zbioru Polskich Norm (1998).

Oznaczenia potasu wykonano metod� testów kuwetowych na spektrofotometrze 

Xion 500 firmy Hach Lange GmbH (Dusseldorf, Niemcy). 

Oznaczenia st��enia wapnia i magnezu w odciekach wykonano metod�

miareczkow� z EDTA zgodnie z PN-ISO 6059:1999 i PN-ISO 6058:1999. 

Warto�� pH próbek oznaczono zgodnie z PN-EN 12176:2004. 

Do pomiaru rozmiaru cz�stek zawiesiny i struwitu w odciekach 

pofermentacyjnych zastosowano analizator dyfrakcyjny Mastersizer 2000, z jednostk�

Hydro 2000MU, firmy Malvern Instruments Ltd. Zasada działania analizatora 

dyfrakcyjnego polega na wykorzystaniu zjawiska dyfrakcji �wiatła laserowego, 

nazywanego te� mało k�towym rozpraszaniem �wiatła laserowego (LALLS- Low 

Angle Laser Light Scattering) (Vitton i Sadler, 1997). �wiatło lasera ulega 
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rozproszeniu przez cz�stki pozostaj�ce w zawiesinie, przy czym k�t załamania �wiatła 

jest odwrotnie proporcjonalny do rozmiaru cz�stek. Wyznaczenie wielko�ci 

zanieczyszcze� nast�puje po�rednio przez obliczenie ich obj�to�ci. Przy rozpatrywaniu 

cz�stek sferycznych i dla małych k�tów załamania, zjawisko to mo�na opisa�

analogicznie do dyfrakcji �wiatła przez szczelin�. Nat��enie rozszczepionego �wiatła 

I(�) opisuje nast�puj�ca zale�no�� (1) (Wilen i in., 2003; Bushell, 2005): 
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gdzie: 

� – k�t załamania si� �wiatła na cz�stkach, r – �rednica zast�pcza cz�stki,  

n(r) - funkcja rozkładu wielko�ci cz�stek, k = 2�/�, � – długo�	 fali �wiatła   

lasera. 

Pomiar nat��enia rozszczepionego �wiatła za pomoc� detektorów 

wieloelementowych pozwala, po przekształceniu równania (1), kolejno na 

wyznaczeniu funkcji rozkładu cz�stek n(r). Opis matematyczny tego zjawiska został 

opisany m.in. McCave i Syvitski (1991). Zakres wielko�ci cz�stek mierzonych przez 

urz�dzenie, dzi�ki zastosowaniu czerwonych i niebieskich promieni lasera, mie�cił si�

w przedziale od 0,0002 do 2,0 mm.  

Oprogramowanie Mastersizer umo�liwiło odczyt podstawowych parametrów 

rozkładu wielko�ci cz�stek (D[4,3]; d(0,1); d(0,5); d(0,9)), gdzie: 

D[4,3] – �rednia �rednica równowa�na pod wzgl�dem obj�to�ci, opisana 

równaniem (2): 
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]3,4[                                                          (2) 

d(0,5) - �rednica od której 50% �rednic cz�stek zawartych w próbce jest mniejsza 

i 50% jest wi�ksza. Warto�� ta jest tak�e znana jako mediana �rednicy u�rednionej w 

masie (MMD- Mass Median Diameter); 

d(0,1) - �rednica  cz�stki, od  której wielko�ci mniejsze ma 10% cz�stek próbki;  

d(0,9) - �rednica  cz�stki, od  której wielko�ci mniejsze ma 90% cz�stek próbki 
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3.3.2. Specjacja fosforu w surowcach i frakcjach pofermentacyjnych 

Na rys. 3.4. przedstawiono materiały bada� i przeprowadzone dla nich 

odpowiedni� analiz� specjacji fosforu, polegaj�cej na frakcjonowaniu fosforu wg 

protokołu SMT (Standards in Measurements and Testing (SMT) Programme 

Extraction Protocol) oraz frakcjonowaniu fosforu z wyszczególnieniem jego 

reaktywnych i niereaktywnych form (Xie i in. 2011; Li i Brett 2013; He i in., 2016). 

gdzie: TP - fosfor ogólny; OP - fosfor organiczny; IP - fosfor nieorganiczny;  NAIP - fosfor zwi�zany z tlenkami 

Al, Fe, Mg i Mn; AP - fosfor zwi�zany 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) 

Rys. 3.4. Specjacja fosforu w surowcach i frakcjach pofermentacyjnych  

W ostatnich latach najcz��ciej stosowan� metod� specjacji zwi�zków fosforu 

(w odpadach, osadach �ciekowych, w próbkach gleb czy te� osadach dennych 

zbiorników wodnych) stanowił sharmonizowany SMT protokół (Standards in 

Measurements and Testing (SMT) Programme extraction protocol), który został 

zatwierdzony przez Komisj� Europejsk� jako postulowana metoda do ekstrahowania 

�
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okre�lonych 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 te�, maj�c na wzgl�dzie wiarygodno�� otrzymanych wyników bada�, 

przyj�to niniejsz� metod� specjacji fosforu w surowcach wsadowych i frakcji stałej 

pofermentów. W tej metodzie ekstrakcji, fosfor został podzielony na tzw. fosfor 

organiczny (frakcja OP) oraz fosfor nieorganiczny z wyszczególnieniem jego form w 

poł�czeniach z tlenkami i wodorotlenkami Al, Fe, Mg i Mn (jako frakcja NAIP) i w 

poł�czeniach z Ca (jako frakcja AP). Frakcja NAIP reprezentowała nietrwałe i wysoce 

rozpuszczalne formy fosforu takie, jak struwit (MgNH4PO4·6H2O) i uwodniony 

fosforan glinu (AlPO4·2H2O), za� frakcja OP - poł�czenia fosforu z materi�

organiczn�, fosfolipidy, DNA, proste monoestry fosforanowe. Frakcj� AP 

reprezentowały formy P o umiarkowanej do niskiej rozpuszczalno�ci, tj. dwuwodny 

fosforan dwuwapniowy (CaHPO4·2H2O), słabo rozpuszczalny hydroksyapatyt 

(Ca5(PO4)2OH), 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 

stosuj�c ogólnie przyj�t� metod� oznaczania fosforu z zastosowaniem kwasu 

wanadomolibdenowego. Metoda ta jest stosowana do oznaczania frakcji fosforu w 

próbkach �cieków i wody w celu oceny potencjalnej biodost�pno�ci fosforu i ryzyka 

eutrofizacji (Xu i in., 2015; Li i Brett, 2013 i 2015). Dzi�ki tej metodzie analitycznej 

wyró�niono fosfor ogólny (TP), fosfor ogólny 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 cz�sto uto�samiany z jonami 

ortofosforanowymi. Natomiast organiczne i najbardziej skondensowane zwi�zki 

fosforu zostały sklasyfikowane jako fosfor molibdenianowy niereaktywny (zarówno w 

postaci rozpuszczonej i w zawiesinie). 
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Badanie substratów i frakcji stałej pofermentów 

Podstaw� wykonania oznacze� poszczególnych poł�cze� fosforu w substratach 

i frakcji stałej pofermentów stanowił schemat frakcjonowania zwi�zków fosforu 

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

Extraction Protocol. Na podstawie ekstrakcji SMT, fosfor mo�na podzieli� na pi��

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

nieorganiczny nieapatytowy (NAIP) – fosfor wyst�puj�cy w poł�czeniach z tlenkami i 

wodorotlenkami Al, Fe, Mg i Mn;  fosfor nieorganiczny apatytowy (AP) – fosfor 

wyst�puj�cy w poł�czeniach z wapniem. Schemat frakcjonowania zwi�zków fosforu 

przedstawiono na rys. 3.5. 

Rys. 3.5. Schemat procedury frakcjonowania fosforu w substratach i frakcji stałej 

pofermentów 

Próbki substratów i frakcji stałych pofermentów suszono w temperaturze 101 

°C przez 48 godzin do uzyskania stałej masy, a nast�pnie poddano je zmieleniu przy 

pomocy młynka kulowego. Sproszkowane próbki przesiano przez nylonowe sito o 
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�rednicy oczek poni�ej 70 	m. Przygotowane próbki poddano analizie frakcjonowania. 

Fosfor ogólny ekstrahowano (w uprzednio poddanej spaleniu w 450 oC próbce) 3,5 M 

kwasem solnym przez okres 16 godzin. Fosfor nieorganiczny ekstrahowano 1 M 

kwasem solnym równie� przez 16 godzin. Fosfor organiczny ekstrahowano (w 

uprzednio poddanej spaleniu w 450 oC pozostało�ci po ekstrakcji fosforu 

nieorganicznego) 1 M kwasem solnym przyjmuj�c ten sam czas ekstrakcji. Fosfor 

wyst�puj�cy w poł�czeniach z Al, Fe, Mg i Mn ekstrahowano 1 M NaOH i 3,5 M HCl. 

W pozostało�ci po ekstrakcji frakcji NAIP wyekstrahowano fosfor zwi�zany z Ca w 

obecno�ci 1 M HCl. Po ka�dym etapie ekstrakcji próbk� wirowano i zlewano roztwór 

znad osadu. W otrzymanych roztworach, poddanych przes�czeniu przez s�czki o 

�rednicy porów 0,45 µm, oznaczano kolorymetrycznie st��enie fosforu fosforanowego 

w reakcji z molibdenem amonu w obecno�ci gliceryny zawieraj�cej rozpuszczony 

SnCl2. Pomiary kolorymetryczne wykonano w aparacie Hach-Lange. Ró�nice 

pomi�dzy wynikami analiz zawarto�ci fosforu a wynikami przyj�tymi jako suma 

wymienionych frakcji fosforu nie przekraczały 10 %.

Badanie odcieków pofermentacyjnych przed i po procesie wytr�cania  

struwitu 

Oznaczenia frakcji fosforu w odciekach pofermentacyjnych wykonano zgodnie 

z metodyk� bada� zaproponowan� przez Xie i in. (2011a i 2011b), Li’ego i Bretta 

(2013, 2015) oraz He i in. (2016) (rys. 3.6.). Analizy chemiczne polegały na 

wykonaniu oznacze� fosforu ogólnego (TP), fosforu rozpuszczonego (SP), fosforu 

ogólnego reaktywnego (TRP) oraz fosforu rozpuszczonego reaktywnego (SRP). 

Fosfor ogólny i fosfor rozpuszczony oznaczono zgodnie z metod�

spektrofotometryczn� z wykorzystaniem kwasu wanadomolibdenowego po uprzedniej 

mineralizacji nadtlenodwusiarczanem potasu (odpowiednio w próbkach nie 

przes�czanych i s�czonych przez s�czek o �rednicy porów 0,45 µm) (Hermanowicz i 

in., 1999). Fosfor ogólny reaktywny (TRP) i fosfor rozpuszczony reaktywny (SRP) 

oznaczono zgodnie z metod� spektrofotometryczn� z wykorzystaniem kwasu 

wanadomolibdenowego. Na podstawie przeprowadzonych analiz chemicznych, fosfor 
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ogólny został nast�pnie podzielony na cztery frakcje i okre�lony jako: fosfor w 

zawiesinie reaktywny (PRP), fosfor w zawiesinie niereaktywny (PNRP), fosfor 

rozpuszczony reaktywny (SRP) oraz fosfor rozpuszczony niereaktywny (SNRP) (rys. 

3.6.). Frakcj� PNRP obliczono jako ró�nic� mi�dzy TP, SP i PRP. Frakcj� SNRP 

obliczono jako ró�nic� pomi�dzy SP i SRP. Oznaczenia fosforu wykonano metod�

spektrofotometryczn� w testach kuwetowych w aparacie niemieckiej firmy Hach - 

Lange. 

Rys. 3.6. Schemat procedury frakcjonowania fosforu w odciekach pofermentacyjnych 

3.4. Procedura wytr�cania zwi�zków fosforu z odcieków 

Badania eksperymentalne zostały wykonane w skali laboratoryjnej. Materiał 

bada� stanowiły odcieki pofermentacyjne. Na podstawie dokonanego przegl�du 

literatury (tabela 1.7., rodział 1.5.) przyj�to optymalne parametry do wytr�cania 

struwitu.  

W przeprowadzonych badaniach optymalnym do wytr�cania struwitu był 

odczyn odcieków zmieniaj�cy si� od 8,2 do 9,0.  

Próbki odcieków (o obj�to�ci 200 ml ka�da) ustawiono na płycie mieszadełka 

magnetycznego. Nast�pnie do próbek dodawano za pomoc� pipety roztwory MgSO4, 

MgCl2 oraz MgO jako trzy ró�ne 
ródła magnezu. Odcieki pofermentacyjne zawierały 

mniej magnezu w porównaniu z jonami amonowymi i fosforanowymi. Konieczne 

wi�c było dodanie 
ródła Mg w celu optymalizacji procesu krystalizacji struwitu 
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(Massey i in., 2007; Kim i in., 2007; Yetilmezsoy i Zengin, 2009; Moerman i in., 

2009). W niniejszych badaniach jako suplementy magnezu zastosowano MgCl2, 

MgSO4 i MgO, gdy� w literaturze nie ma jednoznacznej informacji, który z tych 

zwi�zków jest zalecany do wytr�cania struwitu. S� zwolennicy stosowania MgO 

(Capdevielle i in., 2013; Munch i Barr 2001; Schuiling i Andrade, 1999; Shulze-

Retmer, 1991) z uwagi, �e nie powoduje on wzrostu zasolenia odcieków jonami 

chlorkowymi (jak w przypadku stosowania MgCl2). Ponadto jego wysoka alkaliczno��

powoduje, �e zmniejsza si� ilo�� zwi�zków alkalicznych do korekty odczynu 

odcieków, jak np. ma to miejsce podczas stosowania MgCl2, którego dawkowanie 

obni�a pH odcieków (Celen, 2006). Do wad zastosowania MgO zaliczy� jednak 

nale�y jego nisk� rozpuszczalno��, która mo�e przyczyni� si� do spowolnienia 

procesu wytracania kryształów struwitu. Innyni badacze natomiast zalecaj�

aplikowanie MgCl2, gdy� zwi�zek ten charakteryzuje si� wysok� rozpuszczalno�ci�, 

co powoduje, �e czas reakcji wymagany do rozpuszczenia Mg2+ w roztworze jest 

krótszy w porównaniu z MgO (Burns i in., 2001 i 2003; Zeng i Li, 2006). Jeszcze 

innego zdania s� Wang i in. (2018), którzy przeprowadzili kompleksow� analiz�

ekonomiczn� procesu krystalizacji struwitu z wykorzystaniem pi�ciu 
ródeł magnezu 

(MgCl2, MgSO4, MgO, Mg(OH)2 i bitumu) w reaktorze ze zło�em fluidalnym, dozuj�c 

odcieki z gnojowicy �wi�skiej. Autorzy porównali wpływ pi�ciu 
ródeł magnezu na 

wydajno�� procesu i na podstawie uzyskanych wyników bada� nie stwierdzili 

znacz�cych ró�nic w usuwaniu fosforu i jako�ci produktu mi�dzy pi�cioma 
ródłami 

magnezu. 

Roztwory soli magnezu zostały tak przygotowane, aby w 1 cm3 roztworu 

znajdowało si� 10 mg Mg. Dawki roztworów magnezu zostały tak ustalone, aby 

stosunki molowe Mg : P i Ca : Mg w analizowanych próbkach odcieków wynosiły 

odpowiednio 1,15:1 i poni�ej 1,0. Odcieki charakteryzowały si� temperatur� od 20 do 

25 oC. Po wprowadzeniu odmierzonej porcji roztworu magnezu uruchamiano 

mieszadełko magnetyczne w czasie 3600 s przyjmuj�c szybko�� mieszania wynosz�c�

240 obr./min. Po okre�lonym upływie czasu mieszania, obserwowano próbki. 

Zm�tnienie próbki �wiadczyło o rozpocz�ciu wytr�cania si� struwitu. Liczba 

przebadanych próbek wynosiła 65. 
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Odzysk zwi�zków biogennych, które wytr�cono w krystalicznej formie struwitu 

obliczono jako iloraz ró�nicy st��e� przed (Co) i po procesie wytr�cania struwitu (Ce) 

do st��enia pocz�tkowego (Co), � = (Co-Ce)/Co. Procent usuni�cia pozostałych 

analizowanych zanieczyszcze� (zawiesiny ogólnej, jonów wapnia, magnezu, potasu, 

�elaza) podczas wytr�cania struwitu obliczono jako iloraz ró�nicy st��e� przed (Co) i 

po procesie wytr�cania struwitu (Ce) do st��enia pocz�tkowego (Co), � = (Co-Ce)/Co. 

3.5. Analiza statystyczna 

Statystyczne opracowanie wyników wykonano stosuj�c programy komputerowe 

MS Excel 2010 i OriginPro 9.0. Dla uzyskanych wyników st��e� zanieczyszcze�

obliczono podstawowe statystyki opisowe: warto�� minimaln� i maksymaln�, �redni�

arytmetyczn� i odchylenie standardowe. W celu okre�lenia istnienia korelacji mi�dzy 

analizowanymi zmiennymi obliczono współczynniki korelacji Pearsona r (Łomnicki, 

1995; Koronacki i Mielniczuk, 2001). Korelacj� oceniano na podstawie warto�ci 

istotnych statystycznie współczynników r (dla p<0,001, p<0,01, p<0,05) stosuj�c 

klasyfikacj� Stanisza: 

         |r| = 0 – brak korelacji 

0,0 < |r| � 0,1 – korelacja nikła 

0,1 < |r| � 0,3 – korelacja słaba 

0,3 < |r| � 0,5 – korelacja przeci�tna 

0,5 < |r| � 0,7 – korelacja wysoka 

0,7 < |r| � 0,9 – korelacja bardzo wysoka 

0,9 < |r| � 1,0 – korelacja niemal pełna 

         |r| = 1 – korelacja pełna. 

Przy czym warto�ci dodatnie oznaczały korelacj� pozytywn�, tzn. wzrost 

warto�ci jednego parametru był współzale�y ze wzrostem warto�ci drugiego 

parametru. Natomiast warto�ci ujemne oznaczały korelacj� negatywn�, tzn. wzrost 

warto�ci jednego parametru był współzale�y ze spadkiem warto�ci drugiego 

parametru. 
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4. WYNIKI BADA�

4.1. Jako�� surowców poddanych fermentacji 

W tabeli 4.1. podano warto�ci analizowanych wła�ciwo�ci fizyczno-

chemicznych w próbkach wybranych substratów poddanych fermentacji beztlenowej.  

Odczyn substratów kształtował si� od 4,4 do 8,1. Najni�sz� warto�� odczynu 

zmierzono dla próbek wywaru gorzelnianego (warto�� �rednia pH = 4,7 ± 0,4) i 

kiszonki kukurydzy (warto�� �rednia pH = 4,8 ± 0,4), za� najwy�sz� dla próbek 

gnojowicy bydl�cej (warto�� �rednia pH = 7,9 ± 0,2). 

Zawarto�� suchej masy w analizowanych próbkach substratów zmieniała si� w 

szerokim zakresie: 2,9 - 35,5 % s.m. Najni�sz� zawarto�� suchej masy zaobserwowano 

w próbkach wywaru gorzelnianego i gnojowicy bydl�cej. Podczas, gdy próbki 

kiszonki kukurydzy i mieszaniny substratów z przewa�aj�cym udziałem tego surowca 

charakteryzowały si� kilkukrotnie wy�sz� zawarto�ci� suchej masy. Warto�� �rednia w 

wywarze gorzelnianym i gnojowicy bydl�cej wynosiła odpowiednio 4,1 ± 1,2 i 9,1 ± 

2,4 % s.m, za� w kiszonce kukurydzy  i mieszaninie substratów, w których udział 

kiszonki wynosił 70 % - odpowiednio 27,3 ± 4,7 i 26,4 ± 1,3 % s.m. 

Analizowane substraty charakteryzowały si� zarówno wysok� zawarto�ci�

materii organicznej w suchej masie jak równie� zbli�onym jej udziałem. �rednia 

zawarto�� materii organicznej w substratach wynosiła 84,0 % z niewielkimi 

odchyleniami, a pozostałe 10,0 - 20,0 % stanowiły substancje mineralne. 

 Podczas, gdy zawarto�� makroelementów (magnezu, wapnia, potasu, �elaza, 

azotu i fosforu) w surowcach zmieniała si� w szerokim zakresie. Najwy�sz� zawarto��

magnezu zaobserwowano w próbkach wywaru gorzelnianego, gdzie �rednia zawarto��

tego pierwiastka wynosiła około 2,2 % w suchej masie, tj. 22,1 ± 3,8 mg/gs.m. (z 

odchyleniami od 17,5 do 25,2 mg/gs.m.). W gnojowicy bydl�cej jego zawarto�� była 

około trzykrotnie ni�sza w porównaniu do wywaru, a warto�� �rednia wynosiła 7,1 ± 

0,3 mg/gs.m. (z odchyleniami od 6,6 do 7,4 mg/gs.m.). Najni�sz� zawarto�� magnezu 

zaobserwowano w próbkach kiszonki kukurydzy, wysłodków z buraka, wytłoków z 

jabłek, przy czym zawarto�� magnezu w tych substratach była zbli�ona. �rednie 
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warto�ci kształtowały si� odpowiednio na poziomie: 2,4 ± 0,5 mg/gs.m. - w próbkach 

kiszonki kukurydzy, 2,6 ± 0,5 mg/gs.m. - w próbkach wysłodków z buraka i 2,2 ± 0,9 

mg/gs.m. w próbkach wytłoków z jabłek. Mieszanki tych substratów tym samym 

charakteryzowały si� zbli�on� zawarto�ci� magnezu.  

Najwy�sz� zawarto�� wapnia zaobserwowano w próbkach gnojowicy bydl�cej. 

Zawarto�� wapnia w gnojowicy bydl�cej zmieniała si� od 32,8 do 38,4 mg/gs.m.. Dla 

porównania pozostałe substraty charakteryzowały si� znacznie ni�szymi warto�ciami 

tego pierwiastka. W wysłodkach z buraków i wytłokach z jabłek �rednia zawarto��

wapnia wynosiła odpowiednio 11,8 ± 1,9 mg/gs.m. i 12,2 ± 3,4 mg/gs.m.. Podczas, gdy 

kiszonka kukurydzy była najbardziej uboga w ten pierwiastek, a jego zawarto�� w 

suchej masie wynosiła jedynie około 0,4 %, tj. 4,5 ± 1,1 mg/gs.m..  

Najwi�cej �elaza stwierdzono w próbkach gnojowicy bydl�cej, gdzie warto��

�rednia wynosiła 8,7 ± 0,5 mg/gs.m. (z odchyleniami od 8,1 do 9,2 mg/gs.m.), za� jego 

nisk� zawarto�� zaobserwowano w wysłodkach z buraka i wytłokach z jabłek (zakres 

warto�ci zmieniał si� od 0,4 do 0,8 mg/gs.m.). 

Wywar gorzelniany i gnojowica bydl�ca spo�ród wszystkich poddanych 

analizie substratów charakteryzowały si� najwy�szymi zawarto�ciami pierwiastków 

biogennych. Warto�ci �rednie potasu, azotu i fosforu wynosiły odpowiednio: 70,6 ± 

11,9 mg/gs.m., 75,4 ± 11,1 mg/gs.m., i 19,1 ± 0,9 mg/gs.m. - w próbkach wywaru 

gorzelnianego oraz 58,6 ± 4,2 mg/gs.m., 52,2 ± 4,9 mg/gs.m. i 31,7 ± 1,1 mg/gs.m. - w 

próbkach gnojowicy bydl�cej. Dla porównania �rednie zawarto�ci K, N i P w 

wysłodkach z buraka stanowiły zaledwie 5,6 ± 2,1 mg/gs.m., 1,0 ± 0,1 mg/gs.m. i 1,3 ± 

0,1 mg/gs.m..  
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4.2. Jako�� frakcji pofermentacyjnych 

Separacja pofermentu na frakcj� stał� i ciekł� (odcieki) 

W tabeli 4.2. podano procentowy udział składników we frakcji stałej i 

odciekach po separacji pofermentu. natomiast na rys. 4.1. przedstawiono szczegółowy 

ich rozkład. Zaobserwowano, �e pomimo zachowania identycznych parametrów 

mechanicznej separacji (wirowanie przy liczbie obrotów 4000 rpm./min i czasie 

wirowania, t = 30 min.) przyj�tych do oddzielenia frakcji stałej od frakcji ciekłej 

pofermentu, separacja poszczególnych składników w analizowanych pofermentach 

zmieniała si� w stosunkowo szerokim zakresie.  

We frakcji stałej pozostawało 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 całkowitej zawarto�ci 

analizowanych składników obecnych w pofermentach. Najbardziej mobilnym 

pierwiastkiem okazał si� azot, którego udział we frakcji stałej wynosił �rednio 22,0 ± 

3,0 %. Po separacji pofermentów około 80,0 % zwi�zków azotu stwierdzono we 

frakcji ciekłej. 



W
yn

ik
i 

b
a
d
a
�
  
  
  
  
  
71

 

T
a
b
el

a
 4

.2
. 
P

ro
ce

n
to

w
y 

u
d
zi

a
ł 

p
o

sz
cz

eg
ó

ln
yc

h
 s

kł
a
d
n
ik

ó
w

 w
e 

fr
a
kc

ji
 s

ta
łe

j 
i 

ci
ek

łe
j 

p
o
 m

ec
h
a
n
ic

zn
ej

 s
ep

a
ra

cj
i 

p
o
fe

rm
en

tu
 

S
ep

ar
ac

ja
 

po
fe

rm
en

tu
 

M
at

er
ia

 
or

g.
 

M
ag

ne
z 

W
ap
�

P
ot

as
 

�
el

az
o 

A
zo

t 
F

os
fo

r 

F
ra

kc
ja

 

st
ał

a 

m
in

. -
 m

ax
. 

52
,0

 -
 6

4,
0

70
,0

 -
 8

8,
0

85
,0

 -
 9

3,
0

79
,0

 -
 9

0,
0

83
,0

 -
 9

5,
0

19
,0

 -
 2

5,
0

72
,0

 -
 8

3,
0

�r
. ±

 o
dc

h.
 s

td
.

58
,0

 ±
 6

,0
 

75
,0

 ±
 8

,0
90

,0
 ±

 4
,0

82
,0

 ±
 5

,0
 

90
,0

 ±
 5

,0
 

22
,0

 ±
 3

,0
 

75
,0

 ±
 5

,0
 

F
ra

kc
ja

 
ci

ek
ła

 

m
in

. -
 m

ax
. 

36
,0

 -
 4

8,
0

12
,0

 -
 2

8,
0

7,
0 

- 
15

,0
 

10
,0

 -
 2

1,
0

5,
0 

- 
17

,0
 

75
,0

 -
 8

1,
0

17
,0

 -
 2

8,
0

�r
. ±

 o
dc

h.
 s

td
.

43
,0

 ±
 6

,0
 

20
,0

 ±
 8

,0
11

,0
 ±

 4
,0

16
,0

 ±
 6

,0
 

11
,0

 ±
 6

,0
 

78
,0

 ±
 3

,0
 

22
,0

 ±
 6

,0
 



W
yn

ik
i 

b
a
d
a
�
  
  
  
  
  
72

 

U
dz

ia
ł p

ro
ce

nt
ow

y 
an

al
iz

ow
an

yc
h 

sk
ła

dn
ik

ów
 w

  
po

fe
rm

en
ci

e 
z 

w
yw

ar
u 

go
rz

el
ni

an
eg

o 
U

dz
ia

ł p
ro

ce
nt

ow
y 

an
al

iz
ow

an
yc

h 
sk

ła
dn

ik
ów

 w
 

po
fe

rm
en

ci
e 

z 
gn

oj
ow

ic
y 

by
dl
�c

ej
 

U
dz

ia
ł p

ro
ce

nt
ow

y 
an

al
iz

ow
an

yc
h 

 s
kł

ad
ni

kó
w

 w
  

po
fe

rm
en

ci
e 

z 
ki

sz
on

ki
 k

uk
ur

yd
zy

 o
ra

z 
w

ys
ło

dk
ów

 z
 b

ur
ak

a 
i j

ab
łe

k 
U

dz
ia

ł p
ro

ce
nt

ow
y 

an
al

iz
ow

an
yc

h 
sk

ła
dn

ik
ów

 w
 

po
fe

rm
en

ci
e 

z 
ki

sz
on

ki
 k

uk
ur

yd
zy

 

R
ys

 4
.1

. 
U

d
zi

a
ł 

p
ro

ce
n
to

w
y 

p
o
sz

cz
eg

ó
ln

yc
h
 s

kł
a
d
n
ik

ó
w

 w
e 

fr
a
kc

ji
 s

ta
łe

j 
i 

ci
ek

łe
j 

p
o
 s

ep
a
ra

cj
i 

p
o
fe

rm
en

tu
 d

la
 z

a
st

o
so

w
a
n
yc

h
 s

u
b
st

ra
tó

w
 

6
0

 %

7
9

 %

9
2

 %

8
5

 %

9
0

 %

2
0

 %

8
0

 %

4
0

 %

2
1
 %

8
 %

1
5

 %

1
0

 %

8
0

 %

2
0

 %

M
at

er
ia

 o
rg

an
ic

zn
a

M
ag

n
ez

W
ap
�

P
o
ta

s

�
el

az
o

A
zo

t

F
o
sf

o
r

F
ra

k
cj

a 
st

ał
a 

p
o

fe
rm

en
tu

F
ra

k
cj

a 
ci

ek
ła

 p
o
fe

rm
en

tu

57
%

76
%

89
%

79
%

92
%

19
%

74
%

43
%

24
%

11
%

21
% 8
%

81
%

26
%

5
2

 %

7
2

 %

8
5
 %

8
5
 %

8
3

 %

2
3

 %

8
3
 %

4
8

 %

2
8

 %

1
5

 %

1
5

 %

1
7

 %

7
7

 %

1
7

 %

M
at

er
ia

 o
rg

an
ic

zn
a

M
ag

n
ez

W
ap
�

P
o
ta

s

�
el

az
o

A
zo

t

F
o
sf

o
r

55
 %

81
 %

91
 %

82
 %

91
 %

25
 %

72
 %

45
 %

19
 % 9 
%

18
 % 9 
%

75
 %

28
 %



W
yn

ik
i 

b
a
d
a
�
  
  
  
  
  
73

 

U
dz

ia
ł p

ro
ce

nt
ow

y 
an

al
iz

ow
an

yc
h 

sk
ła

dn
ik

ów
 w

  
po

fe
rm

en
ci

e 
z 

w
yt

ło
kó

w
 z

 b
ur

ak
a 

+
 k

is
zo

nk
i k

uk
ur

yd
zy

  
+

 w
yw

ar
u 

go
rz

el
ni

an
eg

o 

U
dz

ia
ł p

ro
ce

nt
ow

y 
an

al
iz

ow
an

yc
h 

sk
ła

dn
ik

ów
 w

 
po

fe
rm

en
ci

e 
z 

ki
sz

on
ki

 k
uk

ur
yd

zy
 i 

sł
on

ec
zn

ik
a 

+
 w

yt
ło

kó
w

 o
w

oc
ow

yc
h 

+
 o

bo
rn

ik
a 

U
dz

ia
ł p

ro
ce

nt
ow

y 
an

al
iz

ow
an

yc
h 

sk
ła

dn
ik

ów
 w

 p
of

er
m

en
ci

e 
z 

ki
sz

on
ki

 k
uk

ur
yd

zy
 +

 w
ys

ło
dk

ów
 z

 b
ur

ak
a 

R
ys

. 
4
.1

. 
c.

d
. 

5
9

 %

7
8

 %

8
5

 %

9
0

 %

9
0

 %

2
0

 %

8
0

 %

4
1

 %

2
2

 %

1
5

 %

1
0

 %

1
0

 %

8
0

 %

2
0

 %

M
at

er
ia

 o
rg

an
ic

zn
a

M
ag

n
ez

W
ap
�

P
o
ta

s

�
el

az
o

A
zo

t

F
o

sf
o

r

59
 %

88
 %

93
 %

83
 %

95
 %

24
 %

78
 %

41
 %

12
 % 7 
%

17
 % 5 
%

86
 %

22
 %

6
4

 %

8
1

 %

9
0

 %

9
0

 %

9
1

 %

2
4

 %

7
7

 %

3
6

 %

1
9

 %

1
0

 %

1
0

 %

9
 %

7
6

 %

2
3

 %

M
at

er
ia

 o
rg

an
ic

zn
a

M
ag

ne
z

W
ap
�

P
ot

as

�
el

az
o

A
zo

t

F
os

fo
r



Wyniki bada�          74 

Frakcja stała pofermentu 

Warto�ci analizowanych składników we frakcjach stałych pofermentów podano 

w tabeli 4.3. Na rys. 4.2. przedstawiono warto�ci oznaczonych wła�ciwo�ci fizyczno-

chemicznych we frakcjach stałych pofermentów i surowcach wsadowych.  

Frakcje stałe pofermentów charakteryzowały si� znaczn� zmienno�ci�

analizowanych składników. Zawarto�� makroelementów i materii organicznej w 

pofermencie determinował rodzaj stosowanych surowców. Jednocze�nie 

zaobserwowano, �e proces fermentacji przyczynił si� do transformacji zwi�zków 

biogennych i zmiany wła�ciwo�ci fizyczno-chemicznych pofermentu w porównaniu 

do zastosowanych surowców. Frakcje stałe pofermentów w porównaniu z substratami 

wsadowymi, charakteryzowały si� ni�szymi zawarto�ciami materii organicznej i azotu 

za� wy�szymi warto�ciami odczynu. Odczyn frakcji stałych pofermentów zmieniał si�

od 8,2 do 9,3.  

Po odwirowaniu pofermentów, zawarto�� suchej masy w ich frakcjach stałych 

zmieniała si� od 17,7 do 29,1 %. Stwierdzono jednocze�nie, �e uzyskany poferment z 

substratów bogatych w celuloz� i ligniny (kiszonka kukurydziana) poddany 

odwirowaniu zawierał ni�sz� zawarto�� suchej masy (warto�� �rednia wynosiła 18,8 ± 

0,9 %) w porównaniu z frakcj� stał� pofermentu z odchodów zwierz�cych - gnojowicy 

bydl�cej (warto�� �rednia wynosiła 25,1 ± 4,2 %).  

Udział materii organicznej we frakcjach stałych w odniesieniu do pofermentów 

zmieniał si� od 52,0 do 64,0 %, a jej zawarto�� w suchej masie frakcji stałych 

wynosiła od 16,2 do 28,9 %.   
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Zawarto�ci wapnia i �elaza w surowcach wsadowych i frakcji stałej 

pofermentów były zbli�one (rys. 4.2.). Zatem mo�na stwierdzi�, �e we frakcjach 

stałych, pierwiastki te wyst�powały w trwałych wi�zaniach chemicznych, za�

mechaniczne odwirowanie pofermentu nie miało znacz�cego wpływu na mobilno��

metali lekkich (z frakcji stałych do odcieków). Najwy�sz� zawarto�� wapnia 

stwierdzono w próbkach frakcji stałej pofermentu z gnojowicy bydl�cej, za� najni�sz�

z kiszonki kukurydzy. Zawarto�� Ca w suchej masie zmieniała si� odpowiednio od 

27,1 do 31,7 mg/gs.m. (warto�� �rednia wynosiła: 29,7 ± 1,6 mg/gs.m.) oraz od 3,1 do 3,9 

mg/gs.m. (warto�� �rednia wynosiła: 3,6 ± 0,4 mg/gs.m.). Równie� �elaza było najwi�cej 

w próbkach frakcji stałej pofermentu z gnojowicy bydl�cej (warto�� �rednia wynosiła: 

7,2 ± 0,6 mg/gs.m.), za� jego niewielkie ilo�ci wykazano we frakcjach otrzymanych z 

współfermentacji kiszonki kukurydzy, wysłodków z buraka i wytłoków z jabłek (od 

0,4 do 0,9 mg/gs.m.). 

 Frakcje stałe pofermentów były tak�e bogate w inne makroelementy, m.in. 

magnez, potas, azot i fosfor, przy czym ich zawarto�� w pofermencie determinowała 

biomasa wsadowa. Pierwiastki te wykazywały równie� pewn� mobilno�� podczas 

odwirowywania pofermentów. We frakcjach stałych pofermentów pozostawało 

�rednio w trwałych wi�zaniach 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). Oznaczałoby 

to, �e po odwirowaniu pofermentu pozostałe jony Mg, K i P pozostawały zarówno w 

formie rozpuszczonej i zawiesinowej w odciekach pofermentacyjnych. Najbardziej 

mobilnym pierwiastkiem okazał si� N, którego udział we frakcjach stałych 

pofermentów wynosił �rednio w 22,0 ± 3,0 %. Najwy�sz� zawarto�� azotu 

stwierdzono w próbkach frakcji stałej pofermentu z wywaru gorzelnianego. Zawarto��

N w suchej masie zmieniała si� od 9,6 do 18,8 mg/gs.m. (warto�� �rednia wynosiła: 

14,1 ± 4,5 mg/gs.m.), za� warto�ci najni�sze uzyskano w próbkach frakcji stałych 

otrzymanych z współfermentacji kiszonki kukurydzy, wytłoków jabłek oraz 

wysłodków z buraka (warto�ci zmieniały si� od 0,1 do 0,5 mg/gs.m.).  
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Zawarto�� metali ci��kich we frakcjach stałych pofermentów była bardzo niska 

(tabela 4.4.). Najwi�cej było cynku, którego zawarto�� zmieniała si� od 22,2 mg/kgs.m. 

(we frakcjach stałych pofermentów dla mieszaniny substratów z przewag� zielonych 

odpadów włóknistych) do 286,1 mg/kgs.m. (we frakcji stałej pofermentu z gnojowicy 

bydl�cej). W najmniejszych ilo�ciach we frakcjach stałych pofermentów wyst�pował 

kadm, którego udział zmieniał si� od 0,2 do 0,25 mg/kgs.m. Zawarto�� niklu, ołowiu i 

chromu równie� była niska i �rednie warto�ci wynosiły odpowiednio: 1,75 ± 1,28 

mg/kgs.m., 1,3  ± 1,03 mg/kgs.m. oraz 1,9 ± 1,5 mg/kgs.m.. Analizowane metale ci��kie 

charakteryzowały si� znacznym zró�nicowaniem zawarto�ci minimalnej i 

maksymalnej w odniesieniu do warto�ci �redniej. Zawarto�ci metali ci��kich we 

frakcjach stałych pofermentów determinowały substraty poddawane fermentacji. 

Najni�sz� zawarto�� metali ci��kich wykazano we frakcjach stałych pofermentów z 

współfermentacji kiszonki kukurydzy, wysłodków z buraka i wytłoków z jabłek, za�

najwy�sze warto�ci we frakcji stałej pofermentu z gnojowicy bydl�cej. Niska 

zawarto�� metali ci��kich w analizowanych frakcjach stałych była charakterystyczna 

dla pofermentów z biogazowni rolniczych.  

Tabela 4.4. Zawarto�� wybranych metali ci��kich we frakcjach stałych pofermentów, 

mg/kgs.m.

Metale 
ci��kie 

Zn Cu Ni Pb Cr Cd 
min. - max. 
�r. ± odch. std. 

Frakcje stałe 
pofermentów 

22,2 - 286,1 3,2 - 39,2 <1 - 4,5 <1 - 2,8 0,2 - 4,3 0,2 - 0,25 
80,7 ± 91,4 16,7 ± 14,2 1,75 ± 1,28 1,3  ± 1,03 1,9 ± 1,5 0,21 ± 0,02 

Odcieki pofermentacyjne 

W tabeli 4.5. podano warto�ci badanych własno�ci fizyczno-chemicznych w 

próbkach odcieków pofermentacyjnych. Odcieki charakteryzowały si� du��

zmienno�ci� warto�ci st��e� zawiesiny ogólnej i zawiesiny organicznej, materii

organicznej wyra�onej w ChZT, metali lekkich i zwi�zków biogennych. Zakresy 

warto�ci st��e� zawiesiny, materii organicznej oraz pierwiastków: Mg, Ca, K i Fe w 
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odciekach (w zale�no�ci od surowców poddanych fermentacji) wynosiły odpowiednio: 

od 8,71 do 22,7 g/L dla zawiesiny ogólnej, od 8,14 do 22,1 g/L dla zawiesiny 

organicznej; od 3,58 do 15,7 g O2/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 �elaza.  

Najwy�sze st��enia Mg, Ca i Fe zaobserwowano w odciekach z fermentacji 

gnojowicy bydl�cej (warto�ci �rednie wynosiły 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 charakteryzowały si� najwy�szymi warto�ciami st��e� potasu (warto��

�rednia wynosiła 1,14 ± 0,18 g/L). Odcieki pofermentacyjne otrzymane z fermentacji 

odpadów zielonych włóknistych (kiszonka kukurydzy) oraz odcieki z fermentacji 

odpadów z przemysłu spo�ywczego (wytłoki z jabłek i wysłodki z buraków) 

charakteryzowały si� zbli�onymi warto�ciami st��e� Mg, Ca i Fe. �rednie warto�ci 

st��e� zmieniały 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 �elaza. 

Dominuj�c� form� azotu w odciekach pofermentacyjnych stanowił azot 

amonowy powstaj�cy podczas hydrolizy białek i mocznika (składników substratów 

wsadowych), za� jego st��enie było zwi�zane z pierwotn� zawarto�ci� azotu w 

surowcu. Wywar gorzelniany i gnojowica bydl�ca charakteryzowały si� najwy�szymi 

zawarto�ciami azotu. Dlatego te� w odciekach pofermentacyjnych warto�ci st��e�

jonów NH4
+ były równie� wysokie i zmieniały si� od 1,73 do 2,11 g/L (tabela 4.5.). 

Natomiast st��enia jonów NH4
+ w odciekach z fermentacji zielonych odpadów 

włóknistych były ni�sze i zmieniały si� od 1,06 do 1,59 g/L (poniewa� stosowane 

surowce charakteryzowały si� stosunkowo nisk� zawarto�ci� azotu w porównaniu do 

odchodów zwierz�cych). 
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4.3. Formy fosforu w surowcach i frakcjach pofermentacyjnych 

Surowce 

Podczas oceny ilo�ci fosforu, który mo�e by� uwalniany z fermentowanych 

substratów, istotne znaczenie ma udział biologicznie dost�pnych form fosforu. 

Ruchliwo�� fosforu jest zwi�zana z jego oddziaływaniem z ró�nymi makro- i 

mikroelementami. Dlatego znajomo�� ró�nych form, w których fosfor jest obecny, jest 

konieczna. Analiza specjacji fosforu dostarczyła istotnych informacji o mo�liwo�ci 

uwalniania i transformacji tego pierwiastka z surowców w procesie fermentacji.  

W tabeli 4.6. podano zawarto�� fosforu ogólnego i poszczególnych jego form, 

w zale�no�ci od surowców, w których ten pierwiastek wyst�pował. W substratach 

stwierdzono obecno�� fosforu zarówno w formie nieorganicznej, jak i organicznej. 

Ponadto frakcjonowanie fosforu nieorganicznego (frakcja IP) dostarczyło 

szczegółowych informacji o potencjalnej biologicznej dost�pno�ci, w wyniku której 

wyodr�bniono fosfor słabo rozpuszczalny i biologicznie dost�pny. Z surowców 

wyekstrahowano nieorganiczne formy fosforu, do których zaliczono fosfor zwi�zany z 

tlenkami i wodorotlenkami Mg, Fe i Al (frakcja NAIP) oraz fosfor przył�czony do 

minerałów wapnia oraz resztkowy nieorganiczny fosfor zawarty w bardzo odpornych 

minerałach i strukturach kryształów niektórych krzemianów (frakcja AP). 

Substraty charakteryzowały si� zró�nicowanymi zawarto�ciami form fosforu, 

chocia� zbli�onym rozkładem frakcyjnym (tabela 4.6.). Zawarto�ci poszczególnych 

form fosforu we wszystkich surowcach ulegały obni�eniu wg nast�puj�cego szeregu:  

frakcja AP > frakcja NAIP > frakcja OP. 

Z przedstawionego szeregu wynika, �e poddane analizie surowce s� 	ródłem 

mobilnych zwi�zków fosforu. Zgodnie z tre�ci� protokołu SMT form� fosforu o 

najwi�kszej dost�pno�ci biologicznej stanowi� formy fosforu: organicznego i fosforu 

zwi�zanego z Mg, Fe i Al. 
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Tabela 4.6. Formy fosforu w surowcach poddanych fermentacji 

Surowce 

TP 
mg/gs.m.

OP 
mg/gs.m.

IP 
mg/gs.m.

NAIP 
mg/gs.m.

AP 
mg/gs.m.

min. - max. 
�r. ± odch. 

Gnojowica bydl�ca 
30,6 - 32,7 6,3 - 7,1 24,2 - 25,5 7,1 - 7,9 16,9 - 18,1 
31,7 ± 1,1 6,8 ± 0,4 24,9 ± 0,7 7,5 ± 0,4 17,4 ± 0,6 

Wywar gorzelniany 
18,8 - 19,9 2,0 - 2,5 16,3 - 17,1 7,5 - 7,8 8,8 - 9,4 
19,1 ± 0,9 2,3 ± 0,3 16,8 ± 0,5 7,6 ± 0,2 9,2 ± 0,5

Kiszonka kukurydzy 
3,9 - 4,5 0,5 - 0,7 3,4 - 3,8 1,3 - 1,5 2,0 - 2,3 
4,2 ± 0,4 0,6 ± 0,1 3,6 ± 0,2 1,4 ± 0,1 2,2 ± 0,2 

Wysłodki z buraka 
1,2 - 1,4 0,19 - 0,21 1,0 - 1,1 0,29 - 0,31 0,7 - 0,9 
1,3 ± 0,1 0,2 ± 0,03 1,1 ± 0,1 0,3 ± 0,05 0,8 ± 0,1

Wytłoki z jabłek 
1,4 - 1,7 0,39 - 0,41 1,0 - 1,2 0,41 - 0,42 0,69 - 0,71 
1,5 ± 0,2 0,4 ± 0,03 1,2 ± 0,1 0,4 ± 0,02 0,7 ± 0,03 

Kiszonka kukurydzy + 
wysłodki z buraka + 
wytłoki z jabłek 

3,5 - 4,1 0,5 - 0,7 3,1 - 3,3 1,1 - 1,3 1,9 - 2,1 

3,9 ± 0,6 0,6 ± 0,1 3,3 ± 0,2 1,2 ± 0,1 2,1 ± 0,2 

Kiszonka kukurydzy 
i słonecznika + 
wytłoki owocowe +  
obornik bydl�cy 

5,0 - 5,4 0,8 - 1,0 4,1 - 4,5 1,7 - 1,9 2,3 - 2,6 

5,2 ± 0,3 0,9 ± 0,1 4,3 ± 0,3 1,8 ± 0,2 2,5 ± 0,1 

Wytłoki z buraka + 
kiszonka kukurydzy + 
wywar pogorzelniany 

3,2 - 3,6 0,8 - 0,9 2,4 - 2,6 0,7 - 0,9 1,6 - 1,8 

3,4 ± 0,2 0,9 ± 0,1 2,5 ± 0,1 0,8 ± 0,1 1,7 ± 0,2 

Kiszonka kukurydzy + 
wysłodki z buraka 

2,6 - 2,9 0,38 - 0,41 2,3 - 2,5 0,59 - 0,6 1,8 - 1,9 
2,8 ± 0,2 0,4 ± 0,03 2,4 ± 0,1 0,6 ± 0,05 1,8 ± 0,1

gdzie: TP - fosfor ogólny; OP - fosfor organiczny; IP - fosfor nieorganiczny; NAIP - fosfor wyst�puj�cy w 

poł�czeniach z Al, Fe, Mg i Mn; AP - fosfor wyst�puj�cy w poł�czeniach z Ca 

Ilo�� fosforu o wysokim potencjale uwalniania (frakcja NAIP + frakcja OP) 

zmieniała si� w szerokim zakresie. Najwy�sz� zawarto�� fosforu potencjalnie 

mobilnego wykazano dla gnojowicy bydl�cej, warto�� �rednia (sumy frakcji NAIP i 

frakcji OP) wynosiła: 14,3 ± 0,4  mg/gs.m., za� najni�sz�: 0,5 ± 0,03  mg/gs.m. - w 

próbkach wysłodków z buraka. Jednak frakcja najmniej mobilna Ca-P (frakcja AP) 

stanowiła w obu surowcach ponad 50 % w odniesieniu do fosforu ogólnego. Frakcja 

Ca-P stanowiła dominuj�c� form� fosforu równie� dla pozostałych analizowanych 

surowców, a jej najwy�szy udział (64,3 ± 1,4 %) stwierdzono w mieszaninie 

substratów: kiszonki kukurydzy i wysłodków z buraka. 
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Zawarto�ci frakcji fosforu nieorganicznego: frakcja IP (jako suma frakcji NAIP i 

AP) i fosforu organicznego: frakcja OP w substratach zmieniały si� odpowiednio od 

1,0 do 25,5 mg/gs.m. i od 0,19 do 7,1 mg/gs.m.. W�ród wszystkich substratów najwy�sz�

zawarto�� fosforu nieorganicznego wykazano dla próbek gnojowicy bydl�cej: warto��

�rednia wynosiła 24,9 ± 0,7 mg/gs.m. (dla zmian od 24,2 do 25,5 mg/gs.m.), za� najni�sz�

w próbkach wysłodków z buraka: warto�� �rednia wynosiła 1,1 ± 0,1 mg/gs.m. (z 

odchyleniami od 1,0 do 1,1 mg/gs.m.). Podobnie sytuacja kształtowała si� w 

odniesieniu do fosforu organicznego. Równie� w próbkach gnojowicy bydl�cej 

zawarto�� tej frakcji fosforu była najwy�sza (warto�� �rednia wynosiła 6,8 ± 0,4 

mg/gs.m.), a najni�sza w wysłodkach z buraka (warto�� �rednia wynosiła 0,2 ± 0,03 

mg/gs.m.).  

Frakcja stała pofermentu 

Zawarto�� poszczególnych form P we frakcji stałej pofermentów podano w 

tabeli 4.7. Na rys. 4.3. porównano zawarto�ci analizowanych form fosforu w 

surowcach wsadowych i frakcjach stałych pofermentów. Ich udział procentowy 

odniesiony do fosforu ogólnego przedstawiono na rys. 4.4.  

Udział fosforu ogólnego we frakcji stałej w odniesieniu do jego zawarto�ci w 

pofermencie zmieniał si�: od 70 do 85 %, a jego zawarto�� w suchej masie frakcji 

stałej zmieniała si�: od 2,3 do 28,9 mg/gs.m..  

Frakcje stałe pofermentów podobnie jak surowce wsadowe charakteryzowały 

si� zbli�onym rozkładem frakcyjnym dla fosforu. Zawarto�� poszczególnych form 

fosforu we wszystkich frakcjach stałych pofermentów uległa obni�eniu wg 

nast�puj�cego szeregu:  

frakcja AP > frakcja NAIP > frakcja OP. 

Na tej podstawie stwierdzono, �e zawarto�� fosforu o wysokim potencjale 

mobilno�ci (sumy fosforu wyst�puj�cego w poł�czeniach z Al, Fe, Mg i Mn, tj.  

frakcja NAIP oraz fosforu organicznego, tj. frakcja OP, w odwirowanych 

pofermentach była zacznie ni�sza w porównaniu do zawarto�ci w stosowanych 

surowcach. 
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Tabela 4.7. Specjacja fosforu we frakcjach stałych pofermentów  

Stosowane surowce: 

TP 
mg/gs.m.

OP 
mg/gs.m.

IP 
mg/gs.m.

NAIP 
mg/gs.m.

AP 
mg/gs.m.

min. - max. 
�r. ± odch. 

Gnojowicy bydl�cej 
27,6 - 28,9 2,3 - 2,8 25,1 - 26,4 7,2 - 7,4 18,1 - 18,8 
28,2 ± 0,6 2,5 ± 0,2 25,7 ± 0,6 7,3 ± 0,1 18,4 ± 0,3 

Wywaru gorzelnianego 
17,1 - 18,0 1,4 - 1,9 15,5 - 16,2 7,0 - 7,3 8,4 - 8,9 
17,5 ± 0,4 1,7 ± 0,2 15,8 ± 0,3 7,1 ± 0,2 8,7 ± 0,2 

Kiszonki kukurydzy 
3,6 - 4,1 0,2 - 0,3 3,6 - 3,8 1,3 - 1,6 2,0 - 2,3 
3,9 ± 0,2 0,2 ± 0,02 3,7 ± 0,1 1,5 ± 0,1 2,2 ± 0,2 

Kiszonki kukurydzy + 
wysłodków z buraka + 
wytłoków z jabłek  

3,0 - 3,3 0,2 - 0,3 2,8 - 3,3 0,9 - 1,2 1,9 - 2,1 

3,2 ± 0,2 0,2 ± 0,06 3,0 ± 0,2 1,0 ± 0,1 2,0 ± 0,1 

Kiszonki kukurydzy i 
słonecznika + 
wytłoków owocowych 
+ 
obornika bydl�cego 

4,7 - 5,1 0,1 - 0,2 4,4 - 4,8 1,7 - 2,0 2,6 - 2,9 

4,9 ± 0,2 0,2 ± 0,03 4,7 ± 0,2 1,9 ± 0,2 2,8 ± 0,1 

Wytłoków z buraka + 
kiszonki kukurydzy + 
wywaru gorzelnianego 

2,9 - 3,4 0,2 - 0,3 2,8 - 3,0 0,8 - 0,9 1,8 - 2,1 

3,1 ± 0,2 0,2 ± 0,05 2,9 ± 0,1 0,9 ± 0,1 2,0 ± 0,2 

Kiszonki kukurydzy + 
wysłodków z buraka 

2,3 - 2,5 0,2 - 0,3 2,1 - 2,4 0,5 - 0,6 1,6 - 1,8 
2,4 ± 0,1 0,2 ± 0,03 2,2 ± 0,1 0,5 ± 0,05 1,7 ± 0,1 

gdzie: TP - fosfor ogólny; OP - fosfor organiczny; IP - fosfor nieorganiczny; NAIP - fosfor wyst�puj�cy w 

poł�czeniach z Al, Fe, Mg i Mn; AP - fosfor wyst�puj�cy w poł�czeniach z Ca 

Najwy�sz� zawarto�� fosforu potencjalnie mobilnego zaobserwowano w 

próbkach frakcji stałej pofermentu uzyskanego z gnojowicy bydl�cej (warto�� �rednia 

frakcji NAIP + frakcji OP wynosiła 9,8 ± 0,2  mg/gs.m.), za� najni�sz� w próbkach 

frakcji stałej pofermentu otrzymanego z mieszaniny substratów z przewag� udziału 

wysłodków z buraka, warto�� �rednia wynosiła: 0,7 ± 0,03 mg/gs.m.. Natomiast udział 

procentowy formy najmniej mobilnej Ca-P (frakcja AP) stanowił w obu 

wymienionych frakcjach stałych pofermentów od 65,4 % do 70,9 %. Frakcja Ca-P 

była dominuj�c� form� fosforu równie� w pozostałych pofermentach, a jej udział 

procentowy zmieniał 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) zmieniały si� odpowiednio: od 2,1 do 26,4 mg/gs.m.

i od 0,1 do 2,8 mg/gs.m.. Stwierdzono, �e proces fermentacji przyczynił si� do 

nieznacznego wzrostu zawarto�ci fosforu w poł�czeniach z tlenkami i wodorotlenkami 

magnezu, glinu i �elaza. We frakcjach stałych analizowanych pofermentów najwy�sz�

zawarto�� fosforu nieorganicznego zaobserwowano w próbkach po fermentacji 

gnojowicy bydl�cej, warto�� �rednia wynosiła: 25,7 ± 0,6 mg/gs.m. (przy zmianach od 

25,1 do 26,4 mg/gs.m.), za� najni�sz� warto�� w próbkach po fermentacji mieszaniny 

substratów z przewag� udziału wysłodków z buraka, warto�� �rednia wynosiła: 2,2 ± 

0,1 mg/gs.m. (z odchyleniami od 2,1 do 2,4 mg/gs.m.).  

Zawarto�� fosforu organicznego we wszystkich frakcjach stałych pofermentów 

uległa zdecydowanemu obni�eniu w porównaniu do jego zawarto�ci w surowcach. 

Procentowy udział fosforu organicznego w próbkach frakcji stałych pofermentów 

obni�ył si�, co mo�e wskazywa� na intensywn� mineralizacj� materii organicznej 

podczas procesu fermentacji i tym samym powodowa� uwolnienie rozpuszczonych 

jonów ortofosforanowych do cieczy pofermentacyjnej.  
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Odcieki pofermentacyjne 

W tabeli 4.8. podano warto�ci st��e� fosforu ogólnego i poszczególnych form, 

w których ten pierwiastek wyst�pował. St��enie fosforu ogólnego (TP) w odciekach 

pofermentacyjnych zmieniało si� od 230,9 do 649,1 mg/L. Najwy�sze warto�ci st��e�

fosforu ogólnego zaobserwowano w odciekach pofermentacyjnych dla gnojowicy 

bydl�cej (warto�� �rednia wynosiła 636,3 ± 13,1 mg/L ze zmianami od 622,9 do 649,1 

mg/L), za� najni�sze w odciekach po fermentacji kiszonki kukurydzy (warto�� �rednia 

wynosiła: 238,4 ± 8,5 mg/L z odchyleniami od 230,9 do 248,4 mg/L).  

Na podstawie uzyskanych wyników bada� stwierdzono, �e fosfor dla 

analizowanych odcieków pofermentacyjnych charakteryzował si� zbli�onym 

rozkładem frakcyjnym. St��enia poszczególnych form fosforu w odciekach uległy 

obni�eniu wg nast�puj�cego szeregu: 

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

Fosfor w odciekach pofermentacyjnych wystepował w formie zawiesinowej 

(frakcja PP = frakcja PRP + frakcja PNRP) i rozpuszczonej (frakcja SP = frakcja SRP 

+ frakcja SNRP), a udział procentowy tych form fosforu zmieniał si� odpowiednio: od 

7,6 ± 0,4 do 15,3 ± 0,5 % oraz od 84,7 ± 0,6 do 92,4 ± 0,5 % w odniesieniu do fosforu 

ogólnego.  �rednie warto�ci st��e� fosforu w zawiesinie oraz fosforu wyst�puj�cego w 

formie rozpuszczonej w analizowanych odciekach pofermentacyjnych zmieniały 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. Najwy�szy udział procentowy w odniesieniu do fosforu ogólnego stanowiła 

frakcja rozpuszczonego fosforu reaktywnego (frakcja SRP). Jej udział zmieniał si� od 

74,8 ± 1,8 do 85,3 ± 2,3 %. 

Frakcjonowanie fosforu w odciekach pofermentacyjnych umo�liwiło 

wyodr�bnienie rozpuszczonego fosforu organicznego - frakcja SNRP (jako ró�nic�

mi�dzy frakcjami SP i SRP). Najwy�sze warto�ci st��e� frakcji SNRP stwierdzono w 

odciekach pochodz�cych z fermentacji wywaru gorzelnianego i gnojowicy bydl�cej 

(warto�ci �rednie wynosiły odpowiednio: 37,1 ± 2,6 mg/L oraz 30,8 ± 1,4 mg/L), przy 

czym jej udział procentowy w odniesieniu do fosforu ogólnego był niewielki i wynosił 

odpowiednio: 4,8 ± 0,3 % i 7,1 ± 0,3 %. Najni�sze st��enie rozpuszczonego fosforu 
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organicznego stwierdzono w próbkach odcieków pochodz�cych ze współfermentacji 

odpadów zielonych włóknistych z przewag� wysłodków z buraka. Zakres �rednich 

warto�ci st��e� tej frakcji zmieniał si� od 19,1 ± 2,1 do 24,6 ± 2,8 mg/L, a jej udział 

procentowy w odniesieniu do fosforu ogólnego wynosił od 6,8 do 9,9 %.  

Na podstawie uzyskanych wyników bada� odcieków pofermentacyjnych 

stwierdzono, �e udział procentowy rozpuszczonego fosforu organicznego w 

odniesieniu do trzech pozostałych frakcji fosforu był najni�szy i nie przekraczał 10,0 

% w odniesieniu do fosforu ogólnego. 
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4.4. Wytr�canie fosforu w biodost�pnej formie z odcieków 

Warto�ci ilorazów molowych Mg, NH4
+ i form fosforu rozpuszczonego w 

odciekach pofermentacyjnych podano w tabeli 4.9. Na podstawie uzyskanych 

proporcji molowych stwierdzono, �e st��enie jonów amonowych w odciekach 

pofermentacyjnych było znacznie wy�sze, ni� st��enie jonów fosforanowych. Zakres 

analizowanych warto�ci ilorazów molowych wynosił: 

NH4
+ : frakcja SP       oraz      NH4

+ : frakcja SRP 

                        od 3,47 : 1 do 6,85 : 1      oraz    od  3,74 : 1 do 7,57 : 1. 

W przypadku magnezu uzyskane warto�ci były znacznie ni�sze. Zakres 

warto�ci ilorazów molowych wynosił: 

Mg : frakcja SP       oraz      Mg : frakcja SRP 

od 0,08 : 1 do 0,28 : 1     oraz      od 0,09 : 1 do 0,31 : 1. 

Deficyt jonów magnezu był czynnikiem ograniczaj�cym wytr�canie struwitu z 

odcieków. Zatem, aby uzyska� maksymaln� skuteczno�� wytr�cania fosforu i azotu z 

odcieków w postaci zwi�zku: MgNH4PO4�6H2O konieczne było zewn�trzne 

dozowanie soli magnezu tak, aby osi�gn�� bardziej korzystne do kontrolowania 

warunki wytr�cania struwitu. Odpowiednie dawki soli magnezu zostały tak dobrane, 

aby jednocze�nie warto�ci ilorazów molowych magnezu do fosforu rozpuszczonego 

(frakcja SP) zmieniały si� od 1,15 : 1 do 1,2 : 1 oraz  warto�� ilorazu molowego Ca : 

Mg wynosiła poni�ej 1. Ilo�� wytr�conego struwitu oszacowano na podstawie 

efektywno�ci usuwania fosforu, azotu i magnezu z odcieków pofermentacyjnych.  
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Tabela 4.9. Proporcje molowe Mg, Ca, NH4
+
, K i frakcji fosforu rozpuszczonego 

(frakcja SP i frakcja SRP) w analizowanych odciekach pofermentacyjnych 

Stosowane 
surowce 

Mg : fr. SP Mg : fr. SRP NH4
+ : fr. SP NH4

+ : fr. SRP Ca : Mg

Gnojowicy bydl�cej 0,27 : 1 0,29 : 1 3,47 : 1 3,74 : 1  1,42 : 1
Wywaru gorzelnianego 0,28 : 1 0,31 : 1 3,89 : 1 4,24 : 1  1,12 : 1
Kiszonki kukurydzy 0,19 : 1 0,21 : 1 6,85 : 1 7,57 : 1  0,52 : 1
Kiszonki kukurydzy + 
wysłodków z buraka + 
wytłoków z jabłek 

0,24 : 1 0,26 : 1 5,61 : 1 6,21 : 1  1,24 : 1

Kiszonki kukurydzy  
i ze słonecznika + 
wytłoków owocowych +
obornika bydl�cego + 

0,19 : 1 0,21 : 1 5,06 : 1 5,41 : 1  0,61 : 1

Wytłoków z buraka + 
kiszonki kukurydzy + 
wywaru gorzelnianego 

0,11 : 1 0,12 : 1 4,96 : 1 5,33 : 1  1,24 : 1

Kiszonki kukurydzy + 
wysłodków z buraka 

0,08 : 1 0,09 : 1 5,98 : 1 6,57 : 1  1,51 : 1

W tabelach 4.10. - 4.12. podano warto�ci analizowanych własno�ci fizyczno-

chemicznych w próbkach odcieków pofermentacyjnych, w których wytr�cano struwit 

przy zastosowaniu soli MgCl2, MgO i MgSO4 (stanowi�cych trzy ró�ne zewn�trzne 

	ródła magnezu). Na rys. 4.5 - 4.11. przedstawiono szczegółowy graficzny rozkład 

analizowanych własno�ci dla „oczyszczonych” (po wytr�ceniu struwitu) odcieków 

pofermentacyjnych oraz efektywno�� usuwania wybranych makroelementów z 

odcieków po dodaniu odpowiednich zwi�zków magnezu.  
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Odczyn odcieków pofermentacyjnych zmieniał si� w zakresie optymalnym dla 

krystalizacji struwitu: od 8,2 do 9,3 (warto�� �rednia wynosiła 8,7 ± 0,5) (tabela 4.5.). 

Zatem nie było konieczno�ci podwy�szania warto�ci odczynu odcieków z 

wykorzystaniem wodorotlenku sodu przed przyst�pieniem do eksperymentów z 

wytr�caniem struwitu. Po zastosowaniu chlorku magnezu, pH „oczyszczonych” (po 

wytr�ceniu struwitu) odcieków pofermentacyjnych uległo obni�eniu. „Oczyszczone” 

odcieki pofermentacyjne charakteryzowały si� warto�ciami pH od 8,1 do 8,4 (tabela 

4.10., rys. 4.5.). 

Rys. 4.5. Odczyn odcieków pofermentacyjnych przed i po wytr�ceniu struwitu 

z zastosowaniem ró�nych zewn�trznych �ródeł magnezu 

Odczyn 

6 6.5 7 7.5 8 8.5 9

Gnojowica bydl�ca

Wywar gorzelniany

Kiszonka kukurydzy

Kiszonka kukurydzy + wysłodki z buraka +
wytłoki z jabłek

Kiszonka kukurydzy i ze słonecznika + wytłoki
owocowe + obornik bydl�cy

Wytłoki z buraka + kiszonka kukurydzy +
wywar pogorzelniany

Kiszonka kukurydzy + wysłodki z buraka

pH

Odcieki pofermentacyjne Odcieki po wytr�ceniu struwitu z MgCl2

Odcieki po wytr�ceniu struwitu z MgO Odcieki po wytr�ceniu struwitu z MgSO4
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St��enie �elaza w „oczyszczonych” odciekach pofermentacyjnych było na 

poziomie zbli�onym do warto�ci pocz�tkowych odcieków i uległo obni�eniu 

maksymalnie do 6 % w odniesieniu do st��e� w próbkach pocz�tkowych (rys. 4.6.).  

Podobn� sytuacj� zaobserwowano w odniesieniu do st��e� jonów wapnia w 

„oczyszczonych” odciekach pofermentacyjnych. Ma to szczególne znaczenie, 

poniewa� jony fosforanowe mogły ulega� wytr�caniu w formie struwitu zamiast 

hydroksyapatytu (rys. 4.7.).  

Równie� st��enia potasu uległy nieznacznemu obni�eniu w „oczyszczonych” 

odciekach (maksymalnie do 12 % w odniesieniu do st��enia w próbkach 

pocz�tkowych). Mo�na zatem przyj��, i� istniała niska zdolno�� do wytr�cania soli z 

odcieków, np. jako MgKPO4�6H2O (rys. 4.8.).  

St��enia zawiesiny ogólnej w „oczyszczonych” odciekach (po wytr�ceniu 

struwitu) uległy obni�eniu, lecz nadal wykazywały du�� zmienno��: od 7,9 do 20,1 

g/L. St��enie zawiesiny ogólnej w „oczyszczonych” odciekach, do których dodano 

MgCl2, zmieniała si� od 8,14 ± 1,13 g/L (w odciekach pochodz�cych z fermentacji 

kiszonki kukurydzy) do 15,1 ± 1,2 g/L  (w odciekach z fermentacji gnojowicy 

bydl�cej). Obecno�� chlorku magnezu w odciekach przyczyniła si� do usuni�cia 

zawiesiny �rednio o 23,2 ± 1,7 % (z odchyleniami od 22,2 do 25,1 %). Zbli�on�

efektywno�� usuwania zawiesiny zaobserwowano w odciekach z dodatkiem siarczanu 

magnezu (warto�� �rednia wynosiła 22,4 ± 1,5 % ze zmianami od 20,5 do 24,0 %). 

Najni�sz� warto�� uzyskano przy u�yciu tlenku magnezu (warto�� �rednia wynosiła 

17,1 ± 3,1 % z odchyleniami od 14,5 do 20,2 %) (rys. 4.9).   

W tabeli 4.13. zestawiono parametry rozkładu wielko�ci cz�stek zawiesiny w 

odciekach pofermentacyjnych przed i po wytr�ceniu struwitu. Badania wykazały, �e 

substrat poddany fermentacji determinował jako�� odcieków w odniesieniu do 

rozmiaru cz�stek zawiesin. Na podstawie analizy granulometrycznej odcieków 

pochodz�cych z fermentacji kiszonki kukurydzy wykazano, �e zawiesina o rozmiarach 

cz�stek powy�ej 293,5 ± 4,3 µm stanowiła połow� wszystkich cz�stek w obj�to�ci 

badanej próbki. Natomiast dla pozostałych odcieków warto�ci d(0,5) były ni�sze i 

wyst�powały od 240,0 ± 4,6 µm (odcieki z fermentacji wywaru gorzelnianego) do 

277,5 ± 8,6 µm (odcieki z współfermentacji kiszonki kukurydzy i wysłodków z buraka). 
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Jednak w przypadku gdy biomasa lignocelulozowa stanowiła jeden z komponentów 

wsadowych, warto�� d(0,5) wyra	nie wzrosła w porównaniu do pozostałych odcieków 

pofermentacyjnych (bez udziału kiszonek w składzie komponentów wsadowych). 

Wielko�ci �rednic cz�stek zawiesiny, od których wielko�ci mniejsze miało 10 % 

cz�stek, kształtowały si� od 72,9 ± 3,8 µm (dla odcieków z fermentacji gnojowicy 

bydl�cej) do 84,6 ± 3,1 µm (dla odcieków z fermentacji wywaru gorzelnianego). 

Wielko�ci �rednic cz�stek zawiesin, od których wielko�ci mniejsze miało 90% cz�stek 

wynosiły od 556,4 ± 11,9 µm (dla odcieków z fermentacji gnojowicy bydl�cej) do 

642,2 ± 10,8 µm (dla odcieków z fermentacji kiszonki kukurydzy). 

Po dodaniu do odcieków zewn�trznego 	ródła magnezu zostały rozpoznane 

ró�nice w rozmiarze cz�stek zawiesiny, tzn. analiza pomiarowa wykazała istotny trend 

krzywych F(di) w kierunku mniejszych rozmiarów cz�stek zawiesiny. Przyczyn� tego 

zjawiska była sedymentacja wi�kszych cz�stek zawiesiny podczas wytr�cania struwitu 

i wbudowanie mniejszych cz�stek zawiesiny w struktur� struwitu podczas procesu 

krystalizacji. 
ródło magnezu powodowało wzrost intensywno�ci zachodz�cych 

procesów. Bardziej intensywny trend zwi�zany ze zmniejszeniem �rednicy cz�stek 

zawiesiny zaobserwowano po zastosowaniu siarczanu magnezu i chlorku magnezu. 

Podczas, gdy dozowanie tlenku magnezu nie powodowało tak znacz�cych zmian 

(tabela 4.13.). Po procesie wytr�cenia struwitu w obecno�ci siarczanu magnezu, w 

„oczyszczonych” odciekach pochodz�cych z fermentacji wywaru gorzelnianego oraz z 

fermentacji kiszonki kukurydzy warto�ci d(0,9) uległy znacznemu obni�eniu i wynosiły 

odpowiednio 394,0 ± 2,6 µm (najni�sza warto�� dla wszystkich analizowanych 

„oczyszczonych” odcieków) i 499,1 ± 6,4 µm (warto�� najwy�sza). Podczas, gdy po 

zastosowaniu tlenku magnezu wielko�� �rednicy cz�stki d(0,9) w odciekach 

pochodz�cych z fermentacji wywaru gorzelnianego i odcieków z fermentacji kiszonki 

kukurydzy były wy�sze i wynosiły odpowiednio: 543,5 ± 1,6 µm oraz 561,6 ± 7,4 µm. 
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Tabela 4.13. Rozkład wielko�ci cz�stek zawiesiny w odciekach przed i po wytr�ceniu 

struwitu

Odcieki 
pofermentacyjne ze 

stosowanych substratów:


ródło 
magnezu 

Rozkład wielko�ci cz�stek zawiesiny, µm 

D[4,3] d(0,1) d(0,5) d(0,9)

Gnojowicy bydl�cej 

- 287,7 ± 2,8 72,9 ± 3,8 246,7 ± 10,5 556,4 ± 11,9 
MgO 258,9 ± 1,7 57,6 ± 0,9 222,9 ± 3,1 514,2 ± 4,2 

MgCl2 215,9 ± 1,3 40,1 ± 2,1 184,3 ± 2,7 438,8 ± 2,1 
MgSO4 211,1 ± 1,9 39,1 ± 1,3 181,3 ± 1,2 427,3 ± 3,3 

Wywaru gorzelnianego 

- 291,7 ± 7,3 84,6 ± 3,1 240,0 ± 4,6 619,8 ± 5,9 
MgO 241,7 ± 2,6 73,5 ± 4,5 226,3 ± 8,9 543,5 ± 1,6 

MgCl2 195,4 ± 3,2 33,3 ± 1,5 166,2 ± 1,3 402,7 ± 6,7 
MgSO4 189,7 ± 8,3 31,1 ± 4,9 159,8 ± 1,2 394,0 ± 2,6 

Kiszonki kukurydzy 

- 292,6 ± 1,8 73,4 ± 1,1 293,5 ± 4,3 642,2 ± 10,8 
MgO 287,7 ± 3,3 72,2 ± 9,2 245,9 ± 7,4 561,6 ± 7,4 

MgCl2 243,3 ± 8,3 48,2 ± 8,7 205,4 ± 4,3 491,1 ± 9,4 
MgSO4 256,1 ± 6,0 49,1 ± 5,7 214,7 ± 5,9 499,1 ± 6,4 

Kiszonki kukurydzy +  
wysłodków z buraka +  
wytłoków z jabłek 

- 302,8 ± 9,1 83,9 ± 3,5 259,7 ± 3,4 571,9 ± 9,8 
MgO 293,8 ± 4,3 72,3 ± 5,4 248,5 ± 2,4 579,8 ± 8,1 

MgCl2 246,0 ± 2,5 57,1 ± 3,6 207,9 ± 3,8 489,1 ± 7,4 
MgSO4 246,1 ± 6,2 59,1 ± 5,1 224,7 ± 4,1 482,4 ± 2,4 

Kiszonki kukurydzy i  
słonecznika + wytłoków 
owocowych + obornika  

- 292,6 ± 8,8 83,4 ± 9,1 253,5 ± 4,3 610,2 ± 6,8 
MgO 286,8 ± 7,4 71,4 ± 5,2 246,3 ± 6,8 559,2 ± 5,9 

MgCl2 250,0 ± 6,8 57,2 ± 7,9 217,6 ± 9,7 490,2 ± 6,4 
MgSO4 259,7 ± 8,3 61,1 ± 4,9 209,8 ± 1,2 494,0 ± 2,6 

Wytłoków z buraka +  
kiszonki kukurydzy +  
wywaru gorzelnianego 

- 284,9 ± 5,8 73,9 ± 5,3 250,7 ± 2,9 572,9 ± 6,3 
MgO 206,0 ± 41 55,3 ± 32 173,4 ± 81 422,4 ± 1,1 

MgCl2 189,1 ± 8,4 40,1 ± 6,3 149,8 ± 2,9 414,0 ± 2,6 
MgSO4 199,7 ± 5,7 37,1 ± 4,9 159,1 ± 4,2 404,9 ± 4,4 

Kiszonka kukurydzy +  
wysłodki z buraka 

- 299,8 ± 1,8 77,4 ± 2,1 277,5 ± 8,6 602,8 ± 8,8 
MgO 290,1 ± 3,7 72,2 ± 4,8 265,4 ± 7,1 549,6 ± 9,9 

MgCl2 277,9 ± 5,3 51,2 ± 6,6 233,9 ± 4,9 483,5 ± 6,6 
MgSO4 283,1 ± 6,7 50,1 ± 8,9 239,1 ± 8,9 490,1 ± 5,2 

gdzie: D[4,3] - �rednia �rednica równowa�na pod wzgl�dem obj�to�ci; d(0,5) - �rednica od której 50% �rednic 

cz�stek zawartych w próbce jest mniejsza i 50% jest wi�ksza (mediana �rednicy u�rednionej po masie); d(0,1) - 

wielko�� �rednicy cz�stki, od  której wielko�ci mniejsze ma 10% cz�stek próbki; d(0,9) - wielko�� �rednicy cz�stki, 

od  której wielko�ci mniejsze ma 90% cz�stek próbki. 
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St��enia jonów amonowych w „oczyszczonych” odciekach pofermentacyjnych 

uległy obni�eniu, lecz nadal wykazywały du�� zmienno��: od 0,97 do 1,61 g/L, przy 

czym skuteczno�� usuwania jonów amonowych dla wszystkich analizowanych 

odcieków była zbli�ona a warto�� �rednia wynosiła 19,2 ± 3,5 %. Nie stwierdzono aby 

rodzaj dozowanego 	ródła magnezu miał wpływ na wzrost lub obni�enie efektywno�ci 

usuwania jonów amonowych z odcieków pofermentacyjnych (rys. 4.10.).  

Efektywno�� wytr�cania jonów magnezu z odcieków wynosiła od 84,6 do 89,2 

% (rys. 4.11.). Pomimo zewn�trznego dozowania zwi�zków magnezu, st��enia jonów 

magnezu w „oczyszczonych” odciekach zmieniały si� od 0,11 do 1,14 g/L i były 

ni�sze od st��e� w próbkach pocz�tkowych. Mo�na zatem przypuszcza�, �e przy 

zachowanym ilorazie molowym Mg : frakcja SP = 1,1 : 1 nast�piło wytr�canie 

struwitu z odcieków. 
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W tabelach 4.14. - 4.16. podano st��enia frakcji fosforu w próbkach 

„oczyszczonych” odcieków (po wytr�ceniu struwitu z zastosowaniem odpowiednio 

MgCl2, MgO i MgSO4). Na rys. 4.12. - 4.16. przedstawiono graficzny rozkład frakcji 

fosforu dla „oczyszczonych” odcieków i ich efektywno�� usuwania z odcieków po 

dodaniu ró�nych zwi�zków magnezu. 

St��enia frakcji fosforu w zawiesinie (frakcja PRP i frakcja PNRP) w 

„oczyszczonych” odciekach uległy obni�eniu, lecz nadal wykazywały du��

zmienno��, wynosz�c� odpowiednio: od 13,4 do 66,5 mg/L dla frakcji PRP i od 5,7 do 

14,3 mg/L dla frakcji PNRP. St��enia frakcji PRP i PNRP w odciekach, do których 

uprzednio dodano MgCl2, wynosiły odpowiednio: od 15,9 ± 2,2 mg/L (w odciekach 

pochodz�cych z współfermentacji włóknistych odpadów zielonych) i 5,7 ± 0,8 mg/L 

(w odciekach z odpadów z przemysłu spo�ywczego) do 66,5 ± 3,8 mg/L i 11,2 ± 0,7 

mg/L (w odciekach z fermentacji odchodów zwierz�cych).  

Obecno�� chlorku magnezu w odciekach przyczyniła si� do usuni�cia frakcji 

fosforu w zawiesinie (suma frakcja PRP i frakcja PNRP) �rednio o 21,7 ± 2,8 %. 

Zbli�on� efektywno�� usuwania fosforu w zawiesinie zaobserwowano w odciekach po 

uprzednim dodaniu siarczanu magnezu (warto�� �rednia wynosiła 20,8 ± 1,9 %), za�

najni�sz� przy u�yciu tlenku magnezu (warto�� �rednia wynosiła 16,1 ± 3,1 %). 

St��enia frakcji fosforu rozpuszczonego nieorganicznego (frakcja SRP) w 

„oczyszczonych” odciekach były bardzo niskie i kształtowały si� od 4,1 ± 0,9 mg/L do 

9,4 ± 1,5 mg/L. Niezale�nie od charakteru pochodzenia odcieków pofermentacyjnych i 

rodzaju stosowanych zewn�trznych zwi�zków magnezu zaobserwowano wysok�

efektywno�� usuwania ortofosforanów. Skuteczno�� wytr�cania jonów fosforanowych 

w obecno�ci zwi�zków magnezu zmieniała si� od 95,1 do 98,7 %. Natomiast 

analizuj�c frakcj� fosforu rozpuszczonego organicznego zaobserwowano sytuacj�

odwrotn�. Efektywno�� usuwania frakcji SNRP w odciekach po dodaniu 

zewn�trznego 	ródła magnezu była znikoma i zmieniała si� od 4,9 do 6,6 %. St��enia 

tej frakcji w próbkach odcieków przed i po dozowaniu zwi�zków magnezu 

utrzymywały si� na zbli�onym poziomie. Oznacza to, �e podczas wytr�cania struwitu 

z odcieków, analizowana frakcja nie była z nich usuwana. 
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St��enia fosforu ogólnego w odciekach (po wytr�ceniu struwitu) zmieniały si�

od 50,1 do 115,4 mg/L. Wytr�canie struwitu przyczyniło si� do usuni�cia fosforu 

ogólnego od 75,4 do 87,4 %. Najwy�sz� efektywno�� wytr�cania fosforu 

zaobserwowano podczas dozowania MgSO4 (warto�� �rednia wynosiła: 83,6 ± 3,8 %, 

ze zmianami od 79,9 do 87,4 %), za� najni�sz� z zastosowaniem MgO (warto��

�rednia wynosiła: 76,9 ± 1,3 %, ze zmianami od 75,4 do 78,5 %) (rys. 4.16.).  

W odciekach (po wytr�ceniu struwitu) dominowała frakcja fosforu w 

zawiesinie (frakcja PP = frakcja PRP + frakcja PNRP) i fosforu organicznego 

rozpuszczonego (frakcja SNRP), których udział procentowy w odniesieniu do fosforu 

ogólnego zmieniał 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 bydl�cej 

Odcieki z fermentacji wywaru gorzelnianego 

Rys. 4.17. Udział poszczególnych frakcji fosforu w odciekach pofermentacyjnych przed 

i po wytr�ceniu struwitu 
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Odcieki z fermentacji kiszonki kukurydzy 

Odcieki z współfermentacji kiszonki kukurydzy, wysłodków z buraka i 
wytłoków z jabłek 

Rys. 4.17. c.d. 
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Odcieki z współfermentacji kiszonki kukurydzy i słonecznika, wytłoków 
owocowych i obornika bydl�cego 

Odcieki z współfermentacji wytłoków z buraka, kiszonki kukurydzy i 
wywaru gorzelnianego 

Rys. 4.17. c.d. 
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Odcieki z współfermentacji  kiszonki kukurydzy i wysłodków z buraka 

Rys. 4.17. c.d. 
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5. OMÓWIENIE WYNIKÓW 

5.1. Wpływ komponentów wsadowych na jako�� produktów 

       ubocznych fermentacji 

Sucha masa i materia organiczna 

Zawarto�� suchej masy (SM) i materii organicznej (MO) w analizowanych 

frakcjach pofermentacyjnych (stałej i ciekłej) zmieniały si� w szerokim zakresie, a ich 

ilo�� była uzale�niona od surowców wsadowych.  

W odniesieniu do frakcji stałej otrzymanej z fermentacji odchodów 

zwierz�cych, udział materii organicznej w suchej masie wynosił 63,4 ± 5,2 %. 

Natomiast dla frakcji stałej z fermentacji odpadów rolniczych udział procentowy MO : 

SM był wy�szy i wynosił 74,4 ± 6,1 %. Podczas gdy we frakcjach stałych z odpadów 

spo�ywczych udział materii organicznej była najni�szy i warto�� MO : SM wynosiła 

59,2 ± 4,9 % (rys. 5.1.). Najni�sze warto�ci ilorazu MO : SM odpowiadały frakcjom 

stałym z surowców wykazuj�cych wysok� biodegradowalno�� (owoce i warzywa) 

(zakres zmian wynosił 56,3 - 64,7 %) (rys. 5.1.). Uzyskane w tych badaniach warto�ci 

ilorazu MO : SM były wy�sze od warto�ci, które Akhiar i in. (2017) otrzymali dla 

frakcji stałej pofermentów z odpadów owocowych (MO : SM = 37 %). Uzyskany w 

badaniach własnych wy�szy udział MO : SM był spowodowany wsadem 

surowcowym, poniewa� wraz z odpadami owocowo-warzywnymi (które stanowiły 

główny surowiec wsadowy) współfermentowano równie� kiszonk� z kukurydzy, 

odchody zwierz�ce i wywar gorzelniany, których obecno�� przyczyniła si� do wzrostu 

ilorazu.  

Zawarto�ci suchej masy i materii organicznej w analizowanych komponentach 

wsadowych i ich produktach ubocznych mie�ciły si� równie� w zakresach warto�ci 

podawanych przez innych autorów, którzy prowadzili badania z pofermentami z 

biogazowni rolniczych (współfermentuj�cych ro�liny energetyczne i odchody 

zwierz�ce) (Monlau i in., 2015 a, b; Tampio i in., 2016; Bauer i in., 2009; Möller i in.; 

2010; Bachmann i in., 2016). Według Bauera i in. (2009) zawarto�� suchej masy i 

materii organicznej we frakcji ciekłej pofermentów zmieniała si� odpowiednio: od 4,0 
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do 8,0 % i od 15,0 do 52,0 %, za� we frakcji stałej od 19,0 do 23,0 % i od 18,0 do 39,0 

%. Bachmann i in. (2016) zaobserwowali równie�, �e w pofermentach otrzymanych z 

mieszaniny kosubstratów, w których obecne były odchody zwierz�ce, zawarto��

suchej masy i materii organicznej była zawsze wy�sza, w porównaniu z produktami 

ubocznymi z fermentacji ro�lin energetycznych i zielonych odpadów rolniczych. 

Według autorów dodatek odchodów zwierz�cych jako kosubstratu przyczynił si� do 

wzrostu zawarto�ci materii organicznej w produkcie ubocznym fermentacji. Uzyskane 

w niniejszych badaniach warto�ci ilorazu materii organicznej do suchej masy we 

frakcji stałej z odpadów rolniczych i z odpadów z przetwórstwa spo�ywczego były 

zbli�one do warto�ci podawanych w literaturze: od 62,0 do 77,0 % dla frakcji stałych z 

fermentacji odpadów rolniczych (Monlau i in., 2015 a, b) i od 59,0 do 81,0 % z 

fermentacji odpadów spo�ywczych (Tampio i in., 2016).  

gdzie: 1 - gnojowica bydl�ca; 2 - wywar gorzelniany; 3 - kiszonka kukurydzy; 4 - kiszonka kukurydzy + 
wysłodki z buraka + wytłoki z jabłek; 5 - kiszonka z kukurydzy i słonecznika + wytłoki owocowe z jabłek i 
buraków + obornik bydl�cy; 6 - wytłoki z buraka + kiszonka kukurydzy + wywar gorzelniany; 7 - kiszonka 
kukurydzy + wysłodki z buraka 

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

wsadowych i frakcjach pofermentacyjnych 

Podczas biologicznych procesów beztlenowych (hydrolizy, zakwaszania, 
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do postaci gazowej, co skutkowało obni�eniem zawarto�ci materii organicznej w 

pofermencie (w porównaniu z komponentami wsadowymi). W pofermencie pozostały 

(jako główne składniki materii organicznej) trudno rozkładalne lub nie podatne na 

beztlenowy rozkład biologiczny ligniny oraz celuloza (hemiceluloza). Równie� wg 

Möllera (2015) najefektywniej ulegały fermentacji odpady o niskiej zawarto�ci 

zwi�zków lignocelulozowych. 

Powszechnie uwa�a si�, �e frakcja stała pofermentu zawiera wysokie st��enia 

materii organicznej (Tambone i in., 2015), za� odcieki pofermentacyjne stanowi�

bogate �ródło zwi�zków azotu i innych składników pokarmowych (Riva i in., 2016; 

Tambone i Adani, 2017). Niemniej jednak uzyskane wyniki bada� wykazały, �e 

odcieki pofermentacyjne równie� zawierały wysokie st��enia materii organicznej i 

zawiesiny. Zawarto�� suchej masy we frakcji ciekłej pofermentów zmieniała si� od 4,0 

do 12,0 %, podczas gdy zawarto�� materii organicznej od 21,0 do 43,0 %, a warto�ci 

proporcji MO : SM od 59,0 do 71,0 % (rys. 5.1.). Najwy�sz� zawarto�� suchej masy i 

materii organicznej stwierdzono w odciekach pochodz�cych z fermentacji kiszonki 

kukurydzy i wywaru gorzelnianego, za� najni�sze warto�ci zaobserwowano dla 

odcieków z współfermentacji odpadów z dominacj� wysłodków z buraka i jabłek.  

Zawarto�� suchej masy i materii organicznej w analizowanych odciekach 

pofermentacyjnych mie�ciła si� w zakresie warto�ci stwierdzonych przez innych 

badaczy. Według Akhiara i in. (2017) zawarto�� suchej masy i materii organicznej w 

odciekach pofermentacyjnych zmieniała si� odpowiednio od 2,3 do 8,3 % i od 4,7 do 

52,3 %, a warto�ci ilorazu MO : SM odpowiednio od 35,0 do 75,0 %. 

St��enie materii organicznej wyra�onej w ChZT w odciekach 

pofermentacyjnych zmieniała si� od 3,58 do 15,7 gO2/L (rozdział 4., tabela 4.5.). 

Zbli�one zakresy st��e� materii organicznej w odciekach spotkano w literaturze 

przedmiotu (tabela 5.1.). 
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Frakcjonowanie materii organicznej wykazało, �e w analizowanych odciekach 

dominowała forma rozpuszczona (od 68,0 do 96,0 %), odpowiednio: od 3,11 do 14,1 

gO2/L (rozdział 4., tabela 4.5.). Natomiast Akhir i in. (2017) wykazali, �e frakcja 

rozpuszczona wyra�ona w ChZT wskazywała niewielki wpływ na całkowite st��enie 

materii organicznej w odciekach. Według autorów frakcja ta stanowiła od 2,0 do 18,0 

% w odniesieniu do całkowitej zawarto�ci materii organicznej obecnej w odciekach. 

Uzyskane w badaniach własnych warto�ci st��e� ChZT były zwi�zane z 

pochodzeniem pofermentu. Po odwirowaniu pofermentów stwierdzono, �e pewna 

grupa odcieków pofermentacyjnych charakteryzowała si� niskimi warto�ciami st��e�

ChZT, podczas gdy pozostała grupa charakteryzowała si� kilkukrotnie wy�szymi 

warto�ciami st��e� ChZT. Najwy�sze warto�ci st��e� ChZT zaobserwowano w 

odciekach z fermentacji wywaru gorzelnianego lub odchodów zwierz�cych (warto�ci 

zmieniały si� odpowiednio od 14,1 do 15,7 gO2/L oraz od 11,2 do 12,2 gO2/L), za�

najni�sze w odciekach z fermentacji odpadów owocowo-warzywnych (wysłodki z 

buraka i wytłoki z jabłek) i lignocelulozowych odpadów rolniczych (kiszonka z 

kukurydzy) (warto�ci st��e� ChZT zmieniały si� od 3,58 do 5,35 gO2/L) (rozdział 4., 

tabela 4.5.). Stwierdzono równie�, �e współfermentowanie odchodów zwierz�cych z 

odpadami rolno-spo�ywczymi przyczyniła si� do wzrostu warto�ci st��e� ChZT w 

odciekach, w porównaniu z odciekami, które pochodziły z fermentacji jedynie 

odpadów owocowo-warzywnych. Ledda i in. (2016), Limoli i in. (2016) oraz Cavalli i 

in. (2016) równie� zauwa�yli, �e odcieki pofermentacyjne z fermentacji odchodów 

zwierz�cych (które stanowiły monosbstrat lub kosubstrat wsadowy) zawierały 

kilkukrotnie wi�cej materii organicznej, ni� odcieki pochodz�ce z fermentacji owoców 

i warzyw. 

Warto�� proporcji SMFCP : SMP (otrzymana jako iloraz zawarto�ci suchej masy 

we frakcji ciekłej pofermentu (SMFCP) do zawarto�ci suchej masy w pofermencie 

(SMP)), pozwoliła okre�li� sprawno�� separacji mechanicznej pofermentów na frakcj�

ciekł� i stał�. Niskie warto�ci ilorazu sugerowały wysok� efektywno�� separacji 

frakcji. Wy�sza warto�� ilorazu wskazywała, �e skuteczno�� zatrzymywania substancji 

stałych we frakcji stałej pofermentu była mniej efektywna. Zaobserwowano, �e mimo 
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zachowania identycznych parametrów mechanicznej separacji (wirowanie przy liczbie 

obrotów 4000 rpm./min. i czasie wirowania, t = 30 min.) przyj�tych do oddzielenia 

frakcji stałej od frakcji ciekłej pofermentów, warto�� wska�nika separacji zmieniała 

si� w zakresie 0,19 - 0,28. Oznaczało to, �e nie tylko sposób separacji (odwirowanie), 

ale równie� pochodzenie pofermentu miały wpływ na sprawno�� procesu. Równie�

Møller i in. (2002) byli podobnego zdania. Według autorów separacja mechaniczna 

przy zastosowaniu wirówki dekantacyjnej jest szeroko stosowana w praktyce, 

poniewa� zapewnia wysok� wydajno�� separacji a jednocze�nie jest prostota w 

obsłudze. Autorzy jednak podkre�lili, �e efektywno�� procesu rozdzielenia pofermentu 

na dwie frakcje zale�ała nie tylko od sposobu wyboru urz�dzenia separuj�cego, ale 

równie� od wła�ciwo�ci fizyczno-chemicznych pofermentu (w szczególno�ci 

zawarto�ci w nim suchej masy i zawiesiny). 

Niskie warto�ci ilorazu SMFCP : SMP (� 0,25) (wskazuj�ce na skuteczne 

rozdzielenie frakcji pofermentu), zaobserwowano dla pofermentów z fermentacji 

gnojowicy bydl�cej. Natomiast najwy�sz� warto�� ilorazu 0,29 stwierdzono dla 

próbek pofermentów z fermentacji kiszonki kukurydzy (co sugerowałoby na obni�on�

skuteczno�� separacji). Uzyskane warto�ci ilorazów SMFCP : SMP były zbli�one do 

podanych przez Akhiara i in. (2017). W opisanych badaniach pofermenty poddane 

odwirowaniu charakteryzowały si� warto�ciami ilorazu SMFCP : SMP nieco wy�szymi 

(od 0,2 do 0,4), przy czym autorzy nie analizowali wpływu pochodzenia pofermentów 

na skuteczno�� jego separacji na frakcje.   

Makroelementy 

Udział poszczególnych makroelementów we frakcji stałej i ciekłej pofermentów 

podano na rys. 5.2. Udział P, Mg, Ca, K i Fe był od ok. 3 do 9 - krotnie wy�szy we 

frakcji stałej pofermentów w porównaniu z odciekami pofermentacyjnymi. Podczas, 

gdy najbardziej mobilnym pierwiastkiem okazał si� N, którego udział we frakcji stałej 

pofermentów wynosił �rednio 22,0 %. Porównywalne udziały P, Mg i Ca we frakcjach 

stałej i ciekłej pofermentów zostały zgłoszone przez innych autorów (Fangueiro i in., 

2012; Jørgensen i Stoumann-Jensen, 2009; Bachmann i in., 2016). 
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gdzie: 1 - gnojowica bydl�ca; 2 - wywar gorzelniany; 3 - kiszonka kukurydzy; 4 - kiszonka kukurydzy + 
wysłodki z buraka + wytłoki z jabłek; 5 - kiszonka z kukurydzy i słonecznika + wytłoki owocowe z jabłek i 
buraków + obornik bydl�cy; 6 - wytłoki z buraka + kiszonka kukurydzy + wywar gorzelniany; 7 - kiszonka 
kukurydzy + wysłodki z buraka 

Rys. 5.2. Udział procentowy wybranych makroelementów w analizowanych frakcjach 

pofermentacyjnych (w odniesieniu do ich zawarto�ci w pofermencie) 

Uzyskane wyniki bada� były wy�sze od zaprezentowanych przez Bauera i in. 

(2009). Autorzy donie�li, �e 52,0 % fosforu znajdowało si� we frakcji stałej 

pofermentów (uzyskanych z ro�lin energetycznych). Bachmann i in. (2016) wykazali, 

�e fosfor,  który pozostał we frakcji stałej wyst�pował przede wszystkim w wi�zaniach 

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

udział stanowił od 40,0 do 60,0 % (w odniesieniu do zawarto�ci fosforu w 
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pofermencie wyj�ciowym pochodz�cym z fermentacji odpadów rolniczych). Podczas, 

gdy Möller (2016), który poddał analizie poferment z przeróbki odpadów 

gastronomicznych, stwierdził, �e zawarto�� fosforu w odniesieniu do suchej masy we 

frakcji ciekłej pofermentu była znacznie wy�sza, ni� we frakcji stałej pofermentu. 

Według Möllera (2016) wysoka zawarto�� fosforu w pofermentach z fermentacji 

odpadów gastronomicznych była spowodowana wysokim st��eniem zwi�zków fosforu 

w tych odpadach i wysokim stopniem biodegradacji odpadów. Autor wykazał tak�e, 

�e we frakcjach pofermentu, znaczna cz��� fosforu (> 55,0 %) wyst�powała w 

formach nieorganicznych trudno labilnych. Podobne spostrze�enia opisali w swoich 

pracach Kuo i in. (1999) oraz Möller i Müller (2012). Według autorów fermentacja 

przyczyniła si� do obni�enia zawarto�ci łatwo rozpuszczalnych form fosforu (w 

odniesieniu do fosforu ogólnego) w produktach ubocznych tych procesów w 

porównaniu z komponentami wsadowymi. W badaniach przeprowadzonych przez 

wy�ej wymienionych autorów w pofermentach z odpadów gastronomicznych fosfor 

dominował w formie nierozpuszczalnych soli wapnia (3Ca3(PO4)2·Ca(OH)2 oraz 

Ca8H2(PO4)6·5H2O), za� w pofermentach z odpadów zwierz�cych przewa�ały formy 

fosforu nieorganicznego wyst�puj�cego w poł�czeniach z �elazem i glinem. 

Okre�lenie zawarto�ci azotu ogólnego i jonów amonowych w analizowanych 

frakcjach pofermentów było istotne z punktu widzenia przestrzegania maksymalnych 

dawek azotu podczas nawo�enia nimi gruntów rolnych (150 - 250 kgN/ha·rok, 

Dyrektywa Azotanowa). Najwy�sz� zawarto�� azotu stwierdzono w próbkach frakcji 

stałej pofermentu z wywaru gorzelnianego. Zawarto�� N w suchej masie zmieniała si�

od 9,6 do 18,8 mg/gs.m., za� warto�ci najni�sze uzyskano w próbkach frakcji stałych 

otrzymanych z współfermentacji kiszonki kukurydzy, wytłoków jabłek i wysłodków z 

buraka (warto�ci zmieniały si� od 0,1 do 0,5 mg/gs.m.) (rozdział 4., tabela 4.3.).  

Dominuj�c� form� azotu w analizowanych odciekach pofermentacyjnych 

stanowił azot amonowy powstaj�cy podczas hydrolizy białek i mocznika (składników 

substratów wsadowych) podczas procesu fermentacji. Po odwirowaniu pofermentu 

wyró�niono grup� odcieków pofermentacyjnych, które charakteryzowały si� niskimi 

warto�ciami st��e� jonów amonowych, podczas gdy pozostałe odcieki zawierały 

prawie dwukrotnie wi�cej jonów NH4
+. Szeroki zakres warto�ci st��e� jonów NH4

+ w 
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ciekłej frakcji analizowanych pofermentów był zwi�zany z pochodzeniem surowców 

poddawanych fermentacji. Surowce wsadowe takie jak wywar gorzelniany i gnojowica 

bydl�ca charakteryzowały si� najwy�szymi zawarto�ciami azotu spo�ród wszystkich 

poddanych analizie surowców. Dlatego te� najwy�sze warto�ci st��e� jonów NH4
+ 

zaobserwowano w odciekach z fermentacji tych odpadów (warto�ci st��e� jonów 

NH4
+ zmieniały si� odpowiednio od 1,73 do 2,11 g/L) (rozdział 4., tabela 4.5.). 

Najni�sze warto�ci st��e� jonów amonowych uzyskano w odciekach z fermentacji 

odpadów owocowo-warzywnych i lignocelulozowych odpadów rolniczych (warto�ci 

st��e� zmieniały si� od 1,06 do 1,59 g/L). Zaobserwowano równie�, �e 

współfermentowanie odchodów zwierz�cych lub wywaru gorzelnianego z odpadami 

rolno-spo�ywczymi przyczyniło si� do wzrostu warto�ci st��e� jonów amonowych, w 

odciekach. Uzyskane warto�ci st��e� zwi�zków azotu mie�ciły si� w zakresie warto�ci 

wcze�niej stwierdzonych przez innych autorów (tabela 5.1.). Równie� zbli�one 

zakresy zawarto�ci azotu w odpadach zwierz�cych i rolno-spo�ywczych spotkano w 

literaturze przedmiotu (tabela 5.2.). 

Według Bachmann i in. (2016) sole NH4
+ i K+ s� bardzo dobrze rozpuszczalne 

w wodzie, dlatego te� autorzy w ten sposób wyja�nili 80,0 % udział jonów NH4
+ i K+

w odciekach (po separacji pofermentu). Równie� Erhart i in. (2010) wykazali, �e w 

pofermentach potas wyst�puje w formie wysoko labilnej ze wzgl�du na wysok�

rozpuszczalno�� K+ w wodzie. 
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W badaniach własnych uzyskano zbli�one warto�ci separacji jonów 

amonowych - od 7,0 do 20,0 % NH4
+ obecnych w pofermencie pozostało we frakcji 

stałej. Pozostało�� znajdowała si� w odciekach pofermentacyjnych. Natomiast w 

odniesieniu do jonów K+ zaobserwowano sytuacj� odwrotn�. Stwierdzono, �e  potas w 

około 70,0 % był zakumulowany ze frakcji stałej pofermentu, a w odciekach pozostało 

tylko około 30,0 %. Prawdopodobnie warunki, które panowały w komorze 

fermentacyjnej sprzyjały wytr�caniu tego pierwiastka w krystalicznej formie, np. 

struwitu potasowego (MgKPO4·6H2O) (Harris i in., 2008). Co ciekawe, zarówno Ca, 

Mg i K i Fe wykazywały takie same tendencje podziału pomi�dzy frakcj� stał� i 

ciekł�, jak P, co wskazuje, �e P mógł by� zwi�zany z tymi metalami np. w formie 

fosforanów wapnia i magnezu lub struwitu czy hydroksyapatytu (Dou i in., 2000). 

Okre�lenie st��e� pozostałych makroelementów (m.in. potasu, magnezu, 

wapnia i �elaza) w odciekach pofermentacyjnych (które miałyby by� stosowane do 

nawo�enia upraw zielonych) jest równie� istotne z punktu widzenia nie prze�y�nienia 

tymi pierwiastkami gruntów rolnych (np. warto�ci zalecane dla potasu to 100 

kg/ha·rok; Rollett i in., 2015).   

W analizowanych odciekach pofermentacyjnych najwy�szymi warto�ciami 

st��e� charakteryzował si� potas. Otrzymane warto�ci st��e� tego pierwiastka były 

zbli�one do warto�ci zaprezentowanych w pracach Bachmann i in. (2016) i Malayil i 

in., 2016). Akhiar i in. (2017) równie� zauwa�yli, �e w  odciekach pofermentacyjnych 

najwi�cej było jonów potasu, przy czym podane przez autorów warto�ci st��e� były 

du�o wy�sze (od 1,05 do 5,48 g/L) od uzyskanych w niniejszych badaniach.  

Najwy�sze st��enia Mg, Ca i Fe zaobserwowano w odciekach z fermentacji 

gnojowicy bydl�cej (warto�ci �rednie wynosiły odpowiednio: 0,15 ± 0,02 g/L, 0,27 ± 

0,07 g/L, 0,03 ± 0,01 g/L). Warto�ci st��e� Mg, Ca i Fe zarówno w odciekach z 

fermentacji odpadów zielonych włóknistych (kiszonka kukurydzy) jak i w odciekach z 

fermentacji odpadów z przemysłu spo�ywczego (wytłoki z jabłek i wysłodki z 

buraków) były kilkukrotnie ni�sze w porównaniu do odcieków z fermentacji 

odchodów zwierz�cych (rozdział 4., tabela 4.5.). Podobne zakresy st��e� dla magnezu 

i wapnia w odciekach pofermentacyjnych uzyskali Akhiar i in. (2017). W 

przeprowadzonych badaniach warto�ci st��e� zmieniały 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, najwy�szymi warto�ciami st��e� Mg i Ca charakteryzowały si� odcieki 

pochodz�ce z fermentacji odpadów z domieszk� odchodów zwierz�cych.  

Okre�lenie warto�ci relacji azotu do fosforu (N : P) we frakcji stałej i ciekłej 

pofermentów (które miałyby by� stosowane do nawo�enia upraw zielonych) było 

równie� istotne z punktu widzenia ograniczenia prze�y�nienia gruntów rolnych 

zwi�zkami fosforu (np. warto�ci zalecane dla fosforu to 60 kg/ha·rok; Rollett i in., 

2015). Obliczone warto�ci proporcji N : P były znacznie ni�sze we frakcji stałej 

pofermentów (warto�ci zmieniały si� od 0,1 do 1,2) w porównaniu z odciekami 

pofermentacyjnymi (od 2,7 do 5,7) (rys. 5.3). Uzyskane warto�ci N : P w odciekach 

były zbli�one do warto�ci uzyskanych przez Möllera i in. (2010) (N : P = 3,4), ale 

ni�sze od zaprezentowanych przez Bachmann i in. (2016) (7 < N : P < 8). W 

opisanych badaniach wykazano równie�, �e warto�ci proporcji N : P w odciekach były 

wy�sze w porównaniu z frakcj� stał� pofermentów.  

Frakcje pofermentacyjne charakteryzowały si� ni�szymi warto�ciami ilorazu 

materii organicznej do azotu (MO : N) w porównaniu z ilorazami dla surowców 

wsadowych (rys. 5.4.). Surowce wsadowe charakteryzowały si� warto�ciami 

wska�ników MO : N od 11,9 do 29,7. Warto�ci MO : N we frakcji stałej i ciekłej 

pofermentów zmieniały si� odpowiednio: od 9,7 do 26,4 oraz od 2,8 do 5,7 (rys. 5.4.).  

Otrzymane warto�ci MO : N były zbli�one do prezentowanych w literaturze (Fitamo i 

in., 2016; Akhiar i in., 2017; Tambone i in., 2017). Potwierdza to, �e w procesie 

fermentacji znaczna cz��� materii organicznej w surowcach ulegała biodegradacji przy 

jednoczesnym wzro�cie st��enia jonów amonów w masie fermentacyjnej (Makádi i 

in., 2012; Monlau i in., 2015 a, b; Tambone i in., 2017). Uzyskane w niniejszej pracy 

wyniki bada� s� zgodne z powszechnym stanowiskiem, �e frakcja stała pofermentu 

zawiera wysokie st��enia materii organicznej (Tambone i in., 2015), za� odcieki 

pofermentacyjne stanowi� bogate �ródło zwi�zków azotu (Riva i in., 2016; Tambone i 

Adani, 2017). 



Omówienie wyników           134 
�

Rys. 5.3. Ilorazy N : P w analizowanych frakcjach pofermentacyjnych 

gdzie: 1 - gnojowica bydl�ca; 2 - wywar gorzelniany; 3 - kiszonka kukurydzy; 4 - kiszonka kukurydzy + 
wysłodki z buraka + wytłoki z jabłek; 5 - kiszonka z kukurydzy i słonecznika + wytłoki owocowe z jabłek i 
buraków + obornik bydl�cy; 6 - wytłoki z buraka + kiszonka kukurydzy + wywar gorzelniany; 7 - kiszonka 
kukurydzy + wysłodki z buraka 

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

Według Lukeehursta i in. (2010) w scenariuszu, w którym separacja 

poferementu umo�liwia uzyskanie dwóch frakcji o ró�nych wła�ciwo�ciach 

agronomicznych z przeznaczeniem do ich zastosowania w rolnictwie (jako substytut 

nawozów mineralnych), kwestia ochrony �rodowiska przyrodniczego jest równie�

bardzo istotna. Dlatego ze wzgl�du na pochodzenie surowców wsadowych w 

niniejszych badaniach rozwa�ano równie� zawarto�� metali ci��kich w produktach 

ubocznych fermentacji. Makádi i in. (2012) podali, �e metale ci��kie w surowcu 

wsadowym zwykle pochodz� ze �ródeł antropogenicznych, a ich zawarto�� w 

pofermencie determinuje biomasa wsadowa. Według autorów główne �ródła metali 

ci��kich w biomasie wsadowej stanowiły dodatki paszowe dla zwierz�t, �rodki 

ochrony ro�lin, �rodki przeciwgrzybiczne, przemysł spo�ywczy i odpady tłuszczowe. 

Jednocze�nie autorzy zaobserwowali, �e po separacji pofermentu,  metale ci��kie były 

zakumulowane we frakcji stałej, podczas gdy we frakcji ciekłej stwierdzili �ladowe ich 

st��enia. Według Pfundtnera (2002) przy nawo�eniu gleby pofermentem 

(pochodz�cym z biogazowni rolniczych) przy rocznej dawce 150 kgN/ha obci��enie 

Cd, Cr, Cu, Ni, Pb i Zn było ni�sze w porównaniu z nawo�eniem gleby kompostem 

lub osadami �ciekowymi, ale  wy�sze w przypadku Cu, Ni, Pb i Zn w porównaniu z 

nawozami mineralnymi.  

Odnosz�c si� do polskich i europejskich zalece� dotycz�cych granicznych 

warto�ci st��e� metali ci��kich w produktach ubocznych fermentacji (które miałyby 

mie� zastosowanie w rolnictwie) stwierdzono, �e �adna z badanych próbek frakcji 

stałej pofermentów nie przekroczyła warto�ci st��e� maksymalnych (tabela 5.3.). 

Dane literaturowe potwierdzaj�, �e produkty uboczne pochodz�ce z biogazowni 

rolniczych zawieraj� niskie st��enia metali ci��kich (tabela 5.3.). Govasmark i in. 

(2011) oraz Tambone i in. (2017) stwierdzili, �e zawarto�� metali ci��kich w 

pofermentach otrzymanych z fermentacji odpadów kierowanych do biogazowni 

rolniczych była zbli�ona do warto�ci wyst�puj�cych w oborniku drobiowym, ni�sza w 

porównaniu z kompostem i znacznie ni�sza w porównaniu z osadami �ciekowymi. 
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5.2. Analiza sekwencyjna zwi�zków fosforu w surowcach i  

       produktach ubocznych procesu fermentacji 

Formy specjacyjne fosforu 

Wska�nik, który pozwala oceni� rol� pofermentu, jako wtórnego �ródła 

składników od�ywczych, jest zawarto�� biologicznie dost�pnego fosforu. Z przegl�du 

literatury wynika, �e frakcje pofermentacyjne (frakcja stała pofermentu i odcieki 

pofermentacyjne) pochodz�ce z biogazowni rolniczych stanowi� bogaty w fosfor 

nawóz. Niestety wyniki bada� ograniczaj� si� zwykle do podawania ogólnej 

zawarto�ci fosforu w produktach ubocznych fermentacji, za� jest bardzo mało danych 

odno�nie udziału zwi�zków fosforu w formie labilnej i biodost�pnej dla ro�lin w 

poszczególnych frakcjach pofermentacyjnych.  

Zawarto�� fosforu w poszczególnych jego formach specjacyjnych w trzech 

analizowanych grupach odpadów (odchody zwierz�ce, odpady rolnicze i odpady 

spo�ywcze) oraz w produktach ubocznych ich fermentacji zestawiono w tabeli 5.4. W 

grupie odpadów spo�ywczych wydzielono odpady owocowo-warzywne oraz wywar 

gorzelniany ze wzgl�du na wysok� ró�nic� zawarto�ci fosforu w tych produktach oraz 

fakt, �e wywar gorzelniany w praktyce cz�sto stanowi monosubstrat fermentacji. 

Wyniki bada� dowiodły, �e odchody zwierz�ce i wywar gorzelniany stanowiły 

�ródło najwy�szej zawarto�ci fosforu ogólnego (suma frakcji OP, NAIP i AP) w 

porównaniu z pozostałymi analizowanymi surowcami (rozdział 4., tabela 4.6.). W 

odpadach tych zawarto�� fosforu była ponad 10-krotnie wy�sza w porównaniu z 

odpadami lignocelulozowymi (które s� zaliczane do odpadów rolniczych) i z 

odpadami owocowo-warzywnymi. Zbli�one zawarto�ci fosforu w odchodach 

zwierz�cych (gnojowicy bydl�cej, �wi�skiej i odchodach drobiowych), wywarze 

gorzelnianym (melasowym, zbo�owym, ziemniaczanym) i odpadach owocowo-

warzywnych mo�na było spotka� w literaturze, gdzie zakresy zawarto�ci fosforu 

kształtowały si� odpowiednio: od 1,5 do 28,1 mg/gs.m. (Buendia i in., 2009; Hadin i 

Eriksson, 2016; Krawczyk i in., 2017) od 6,9 do 18,4 mg/gs.m. (Kalembasa i 
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Chromi�ski, 2002) i od 0,5 do 3,0 mg/gs.m. (Shen i in., 2013; Ganesh i in., 2014; Scano 

i in., 2014; Wu i in., 2016; Akhiar i in., 2017). 

W surowcach wsadowych stwierdzono obecno�� fosforu zarówno w formie 

organicznej jak i nieorganicznej. We wszystkich analizowanych grupach odpadów 

zaobserwowano najwi�ksz� zawarto�� fosforu we frakcji IP, za� najmniejsz� we 

frakcji OP (tabela 5.4.). Odchody zwierz�ce charakteryzowały si� najwy�sz�

zawarto�ci� fosforu nieorganicznego: 24,9 mg/gs.m., za� najni�sz� zaobserwowano w 

odpadach owocowo-warzywnych: 1,8 mg/gs.m.. (tabela 5.4.). Bachmann i in. (2016), 

Turner i Leytem (2004) oraz Ajiboye i Akrinremi (2007) w odchodach zwierz�cych 

stwierdzili podobn� zawarto�� fosforu nieorganicznego. Według autorów zawarto��

hydroksyapatytu, struwitu i soli kwasu fitynowego w gnojowicy bydl�cej i �wi�skiej 

kształtowała si� w zakresie 18,5 - 28,3 mg/gs.m... Güngör i Karthikeyan (2008) równie�

stwierdzili, �e fosfor obecny w gnojowicy bydl�cej wyst�puje przede wszystkich w 

minerałach fosforanowych (struwit i CaHPO4). Według Pagliari (2014) i Pagliari i 

Laborski (2012) struwit i hydroksyapatyt s� powszechnie obecne równie� w 

odchodach trzody chlewnej i drobiu. 

Równie� fosfor we frakcjach pofermentacyjnych wyst�pował głównie jako 

fosfor nieorganiczny a jego zawarto�� determinowała biomasa wsadowa. Jednak 

zawarto�� fosforu o wysokim potencjale mobilno�ci (suma frakcji NAIP i OP) w 

odwirowanych pofermentach była zacznie ni�sza w porównaniu ze stosowanymi 

surowcami, o czym �wiadczyły warto�ci proporcji fosforu biodost�pnego do fosforu 

ogólnego (Pbiod : TP) (tabela 5.4.). Podczas, gdy udział formy fosforu najmniej 

mobilnej: Ca-P (frakcja AP) w odwirowanym pofermencie wzrósł �rednio o 4,2 ± 0,8 

% i stanowił dominuj�c� form� fosforu.  

Uzyskane wyniki analizy specjacyjnej fosforu we frakcjach pofermentacyjnych 

znacznie ró�niły si� od zawarto�ci fosforu w innych suplementach nawozowych. Dla 

porównania w osadach �ciekowych fosfor zwykle wyst�pował we frakcji organicznej i 

frakcji NAIP (udział tych biodost�pnych form fosforu wynosił około 80,0 % w 

odniesieniu do całkowitej zawarto�ci fosforu) (Xie i in., 2011b).  

We wszystkich analizowanych odciekach pofermentacyjnych dominowała 

forma fosforu rozpuszczonego reaktywnego. W konsekwencji warto�ci ilorazu Pbiod. : 
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TP były znacznie wy�sze w porównaniu z frakcj� stał� pofermentów (tabela 5.4.). 

Udział frakcji SRP w odniesieniu do TP w surowcu zmieniał si� od 10,0 do 20,0 %. 

Wysokie st��enia ortofosforanów w odciekach wynikały przede wszystkim z 

uwolnienia jonów fosforanowych z frakcji OP z powodu hydrolizy materii organicznej 

podczas procesu fermentacji (He i in., 2016) i metabolizmu mikroorganizmów (Xie i 

in., 2011a, 2011b).



O
m

ó
w

ie
n
ie

 w
yn

ik
ó
w

  
  
  
  
  
 1

40
 

�

�

�

T
a
b
el

a
 5

.4
. 
F

o
rm

y 
fo

sf
o
ru

 w
 t

rz
ec

h
 a

n
a
li

zo
w

a
n
yc

h
 g

ru
p
a

ch
 o

d
p

a
d
ó
w

 (
o

d
ch

o
d
y 

zw
ie

rz
�c

e,
 o

d
p

a
d
y 

ro
ln

ic
ze

 i
 o

d
p

a
d

y 
sp

o
�y

w
cz

e)
 i

 

p
ro

d
u
kt

a
ch

 u
b
o
cz

n
yc

h
 i

ch
 f

er
m

en
ta

cj
i,

 w
 m

g
/g

s.
m

.

G
ru

py
 o

dp
ad

ów
 

M
at

er
ia

ł b
ad

a�
F

ra
kc

je
 f

os
fo

ru
 

U
dz

ia
ł f

os
fo

ru
  

bi
od

os
t�

pn
eg

o 
O

P
 

N
A

IP
A

P
 

P
R

P
 

P
N

R
P

S
R

P
 

S
N

R
P

 
P

bi
od

. :
 T

P
 

O
d

ch
od

y 
zw

ie
rz
�c

e 
-

gn
oj

ow
ic

a 
by

dl
�c

a 
ja

ko
 m

on
os

ub
st

ra
t l

ub
  

do
m

in
uj
�c

y 
ko

su
bs

tr
at

 w
sa

do
w

y 

S
ur

ow
ie

c 
6,

8 
7,

5 
17

,4
0,

45
 

F
ra

kc
ja

 s
ta

ła
 p

of
er

m
. 

2,
1 

7,
0 

17
,7

0,
34

 

F
ra

kc
ja

 c
ie

kł
a 

po
fe

rm
. 

0,
5 

0,
1 

3,
3 

0,
3 

0,
91

 

O
d

p
ad

y 
ro

ln
ic

ze
 -

  
ki

sz
on

ki
 r

o�
li

nn
e 

ja
ko

 m
on

os
ub

st
ra

t l
ub

 
do

m
in

uj
�c

y 
ko

su
bs

tr
at

 w
sa

do
w

y 

S
ur

ow
ie

c 
0,

8 
1,

5 
2,

4 
0,

48
 

F
ra

kc
ja

 s
ta

ła
 p

of
er

m
. 

0,
1 

1,
2 

1,
8 

0,
41

 

F
ra

kc
ja

 c
ie

kł
a 

po
fe

rm
. 

0,
2 

0,
03

 
0,

9 
0,

1 
0,

89
 

O
d

p
ad

y 
sp

o�
yw

cz
e 

- 
w

yw
ar

 g
or

ze
ln

ia
ny

 a ,  
w

yt
ło

ki
 z

 ja
bł

ek
 o

ra
z 

w
ys

ło
dk

i z
 b

ur
ak

ów
 b   

ja
ko

 m
on

os
ub

st
ra

t l
ub

 d
om

in
uj
�c

y 
 

ko
su

bs
tr

at
 w

sa
do

w
y 

S
ur

ow
ie

c 
2,

3a
7,

6a
9,

2a
0,

52
 

F
ra

kc
ja

 s
ta

ła
 p

of
er

m
. 

0,
5a

6,
0a

9,
5a

0,
38

 

F
ra

kc
ja

 c
ie

kł
a 

po
fe

rm
. 

0,
14

a
0,

09
a

2,
36

a
0,

22
a

0,
86

 

S
ur

ow
ie

c 
0,

4b
0,

8b
1,

4b
0,

46
 

F
ra

kc
ja

 s
ta

ła
 p

of
er

m
. 

0,
1b

0,
6b

1,
2b

0,
36

 

F
ra

kc
ja

 c
ie

kł
a 

po
fe

rm
. 

0,
05

b
0,

04
b

0,
55

b
0,

06
b

0,
85

 



Omówienie wyników           141 
�

�

�

Przeprowadzona analiza statystyczna wykazała istotne wzajemne zale�no�ci 

pomi�dzy wieloma pierwiastkami (tabele 5.5 - 5.7). Współczynnik korelacji Pearsona 

pomi�dzy pierwiastkami potwierdził ł�czenie si� pierwiastków N, Mg, Ca, K z 

fosforem tworz�c okre�lone frakcje fosforu.  

Tabela 5.5. Warto�ci współczynników korelacji mi�dzy zawarto�ci� składników  

w surowcach 

Parametr 
Materia 

org. 
N P K Mg Ca Fe 

Materia org.    1       
N 0,94*   1      
P 0,88*   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 

       * warto�ci istotne, p<0,05 

Tabela 5.6. Warto�ci współczynników korelacji mi�dzy zawarto�ci� składników  

we frakcji stałej pofermentów

Parametr 
Materia 

org. 
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 

      * warto�ci istotne, p<0,05 

Tabela 5.7. Warto�ci współczynników korelacji mi�dzy st��eniem składników 

w odciekach pofermentacyjnych

Parametr 
Zawiesina 

org. 
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* 0,93*  0,82* 0,83*   1  
Fe   -0,35 -0,38 -0,30 -0,17 -0,34 -0,18 1 

         * warto�ci istotne, p<0,05 
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Na podstawie przeprowadzonej analizy stwierdzono równie� siln� korelacj�

liniow� pomi�dzy materi� organiczn� oraz zawiesin� organiczn� a poszczególnymi 

pierwiastkami. W prawie wszystkich przypadkach korelacja była dodatnia, co oznacza, 

�e analizowane pierwiastki wyst�powały w poł�czeniach z materi� organiczn� lub 

zawiesin�. Natomiast w przypadku ciekłej frakcji pofermentów stwierdzono siln�

ujemn� korelacj� pomi�dzy azotem a zawiesin� organiczn�, co oznacza, �e spadek 

st��enia zawiesiny organicznej powodował wzrost zwi�zków azotu w odwirowanych 

pofermentach.   

Biodost�pne formy fosforu we frakcjach pofermentacyjnych 

Na rys. 5.5. przedstawiono bilans masy fosforu podczas fermentacji trzech 

ró�nych grup odpadów, okre�lony 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 okre�lono procentow� zawarto�� i udział form 

fosforu we frakcjach pofermentacyjnych (w odniesieniu do jego zawarto�ci w 

surowcach).  

Zawarto�� fosforu we frakcji stałej pofermentów (która zmieniała si� od 1,8 do 

26,8 mg/gs.m.) była od 2,5 do prawie 6-krotnie wy�sza w porównaniu z frakcj� ciekł�

pofermentów (tabela 5.4.). Najni�szy udział fosforu we frakcji stałej pofermentów 

(69,0 % w odniesieniu do fosforu w surowcu wsadowym) zaobserwowano po 

fermentacji odpadów rolniczych i odpadów spo�ywczych (owocowo-warzywnych) 

(rys. 5.5.). Podczas gdy udział fosforu we frakcji stałej pofermentów z fermentacji 

wywaru gorzelnianego i odchodów zwierz�cych wynosił odpowiednio 82,0 % i 85,0 

% (w odniesieniu do fosforu w surowcu wsadowym) (rys. 5.5.). Zbli�one udziały 

fosforu we frakcjach pofermentacyjnych zaobserwowali Bachmann i in. (2016). 

Autorzy wykazali, �e zawarto�� fosforu we frakcji stałej pofermentu była ponad 

pi�ciokrotnie wy�sza w porównaniu z frakcj� ciekł� uzyskan� z separacji pofermentów 

pochodz�cych z fermentacji odchodów zwierz�cych i z odpadów z przetwórstwa 

mlecznego. Zbli�one zawarto�ci fosforu we frakcjach pofermentacyjnych zgłaszali 

równie� m.in. Fangueiro i in. (2012) oraz Jørgensen i Stoumann-Jensen (2009). 
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Równie� Möller i in. (2010) na podstawie przeprowadzonych bada� wykazali, �e 

fosfor po separacji pofermentu jest w wi�kszo�ci zakumulowany we frakcji stałej.  

W przypadku analizy wpływu fermentacji na biodost�pno�� fosforu, zdania s�

bardzo podzielone. Niektórzy autorzy twierdz�, �e w pofermencie wyst�puje wi�ksza 

zawarto�� fosforu biodost�pnego dla ro�lin w porównaniu z substratem wsadowym 

(Massé i in., 2007; Möller i Müller, 2012). Podczas gdy inni autorzy s� 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), 

udział fosforu biodost�pnego, tj. o wysokim potencjale mobilno�ci (suma frakcji NAIP 

i OP) w produktach ubocznych fermentacji uległ znacznemu obni�eniu w porównaniu 

z zastosowanymi surowcami, a jego zawarto�� w poszczególnych frakcjach 

pofermentacyjnych determinowała biomasa wsadowa. Zawarto�� form fosforu o 

wysokim potencjale mobilno�ci we frakcji stałej pofermentów uległa obni�eniu 

�rednio o 14,3 ± 5,1 % (warto�ci zmieniały si� od 8,0 do 20,0 %) w porównaniu z 

surowcami wsadowymi. 

Najwy�sz� zawarto�� fosforu biodost�pnego zaobserwowano w próbkach 

frakcji stałej pofermentu z gnojowicy bydl�cej i wywaru gorzelnianego (odpowiednio 

9,1 i 6,5 mg/gs.m.) a jego udziały w tych frakcjach wynosiły odpowiednio: 29,0 i 39,0 

% w odniesieniu do fosforu ogólnego. Podczas gdy zawarto�� i udział fosforu 

biodost�pnego w tych surowcach wynosiły odpowiednio: 14,3 i 9,9 mg/gs.m. oraz 44,0 

i 42,0 % (tabela 5.4., rys. 5.5.). Najni�sz� zawarto�� fosforu biodost�pnego 

zaobserwowano w próbkach frakcji stałej pofermentów z odpadów spo�ywczych 

(owocowo-warzywnych) (0,7 mg/gs.m.) (tabela 5.4.), a ich udział w odniesieniu do 

surowców wsadowych obni�ył si� o 8,0 % (rys. 5.5.).  

Ni�szy udział procentowy fosforu biodost�pnego we frakcji stałej 

analizowanych pofermentów wynikał m.in. w intensywnym rozkładzie materii 

organicznej w surowcach wsadowych podczas procesu fermentacji i tym samym 

powodował uwolnienie z frakcji OP rozpuszczonych jonów fosforanowych do cieczy 

pofermentacyjnej (skutkuj�c jednocze�nie wzrostem zawarto�ci frakcji SRP w 
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odciekach pofermentacyjnych). W niniejszych badaniach frakcja OP w odwirowanych 

pofermentach  stanowiła mniej ni� 10,0 % (warto�ci kształtowały si� od 2,0 do 7,0 %) 

(rys. 5.5.). Uzyskane wyniki s� porównywalne z wynikami wcze�niejszych bada�. 

Bachmann i in. (2016) w badaniach pofermentów z fermentacji odpadów z przemysłu 

mlecznego i z współfermentacji odpadów zielonych (kiszonek) wykazali, �e we 

frakcjach stałych (otrzymanych po separacji pofermentów) dominował fosfor w formie 

mineralnej. Fosfor w formie organicznej stanowił tylko od 5,0 do 7,0 % w odniesieniu 

do fosforu ogólnego. Zbli�on� zawarto�� fosforu organicznego we frakcji stałej 

pofermentu z odpadów mleczarskich uzyskali Dou i in. (2000).  

Zawarto�ci fosforu organicznego w odciekach pofermentacyjnych (frakcje 

PNRP i SNRP) były równie� niskie (warto�ci zmieniały si� od 0,1 do 0,4 mg/gs.m.) a 

ich udział (w odniesieniu do bilansu masy fosforu) był zbli�ony do udziału w 

odwirowanych pofermentach i kształtował si� od 1,5 do 4,0 %. Podczas, gdy 

Bachmann i in. (2016) po separacji na frakcj� stał� i ciekł� pofermentów stwierdzili 

istotnie wy�sz� zawarto�� fosforu organicznego we frakcji ciekłej (od 13,0 do 14,0 % 

w fosforze ogólnym) w porównaniu z fakcj� stał� pofermentu, gdzie jego udział był 

ponad 2,5 ni�szy. Uzyskane wyniki autorzy tłumaczyli bardzo małym rozmiarem 

cz�stek zwi�zków organicznych, które podczas separacji pofermentu mogły pozosta�

we frakcji ciekłej.  

Wyniki bada� wykazały pewn� zale�no�� mi�dzy skuteczno�ci� separacji 

pofermentów (SMFCP : SMP), rozmiarem cz�stek zawiesiny a zawarto�ci� fosforu 

organicznego i nieorganicznego (w zawiesinie) w odciekach pofermentacyjnych. 

Skuteczne rozdzielenie na frakcje pofermentu z fermentacji gnojowicy bydl�cej lub 

wywaru gorzelnianego (odpowiednio SMFCP : SMP = 0,23 i 0,24) skutkowało ni�szym 

udziałem frakcji PRP i PNRP (fosforu w zawiesinie) w odciekach pofermentacyjnych, 

w porównaniu z odciekami z fermentacji lignocelulozowych odpadów ro�linnych 

(gdzie warto�� ilorazu SMFCP : SMP wynosiła 0,29). Z bilansu masy fosforu wynikało, 

�e w odciekach pofermentacyjnych pochodz�cych z wywaru gorzelnianego lub z 

fermentacji gnojowicy bydl�cej udział fosforu w zawiesinie stanowił odpowiednio 1,5 

i 2,0 %, podczas gdy w odciekach z fermentacji kosubstratów z przewag� kiszonek, 

sumaryczny udział frakcji PRP i PNRP był ponad dwukrotnie wy�szy (rys. 5.5.). 
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Wykonana analiza granulometryczna zanieczyszcze� w odciekach potwierdziła 

przypuszczenia, �e skuteczno�� separacji pofermentu miała wpływ na zawarto��

frakcji PRP i PNRP w odciekach.  Odcieki pochodz�ce z fermentacji kiszonki 

kukurydzy charakteryzowały si� najwy�sz� warto�ci� parametru d(0,5) = 293,5 ± 4,3 

µm. Natomiast dla pozostałych odcieków warto�ci d(0,5) były ni�sze. Dla odcieków 

pochodz�cych z fermentacji wywaru gorzelnianego warto�� parametru d(0,5) wynosiła 

240,0 ± 4,6 µm za� dla odcieków z fermentacji gnojowicy bydl�cej d(0,5) był równy 

246,7 ± 10,5 µm.  

Najcz��ciej dane literaturowe donosz�, �e straty fosforu w procesie fermentacji 

s� niewielkie (< 10,0 %) (Teglia i in., 2011). Na podstawie uzyskanych wyników 

bada� i przeprowadzonego bilansu masy fosforu stwierdzono zbli�one straty fosforu. 

Wynosiły one od 3,0 do 8,0 % (rys. 5.5.). Najcz��ciej, przyczyn� strat fosforu w jego 

bilansie masy jest jego wytr�canie w postaci ro�nych soli i osadzanie jako osad w 

elementach instalacji (Teglia i in., 2011). 
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Rys. 5.5. Bilans fosforu podczas fermentacji ró�nych grup odpadów: a) odchodów 

zwierz�cych; b) odpadów rolniczych; c, d) odpadów spo�ywczych�

�
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c) 

d) 

Rys. 5.5. c.d.
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5.3. Wpływ procesu fermentacji na transformacj� i mobilno��

       zwi�zków fosforu 

Mobilno�� fosforu w procesie fermentacji 

Podczas beztlenowego rozkładu materii organicznej zachodzi wiele procesów 

biochemicznych (hydroliza, kwasogeneza, octanogeneza oraz metanogeneza), a 

przebieg fermentacji metanowej uwarunkowany jest m.in. aktywno�ci� odpowiednich 

mikroorganizmów (Smurzy�ska i in., 2016).  

W analizowanych obiektach w zale�no�ci od zachodz�cego etapu fermentacji 

panował zró�nicowany odczyn. Podczas hydrolizy i kwasogenezy pH kształtowało si�

na poziomie 4,9 - 6,5. Etap octogenezy i metanogenezy charakteryzował si� odczynem 

6,8 - 7,8. Podany zakres warto�ci pH był zbli�ony do zakresu, który prezentowany jest 

w literaturze. Według Czerwi�skiej i Kalinowskiej (2014) dla fermentacji kwa�nej 

wymagana warto�� pH powinna mie�ci� si� w zakresie 5,2 - 6,3 a dla fermentacji 

metanogennej odpowiedni zakres wynosi 6,5 - 7,2. Równie� temperatura decyduje o 

całym procesie fermentacji, która podobnie jak odczyn jest odpowiedzialna za rozwój 

bakterii metanogennych, gdy� nawet niewielkie zmiany zaburzaj� ich namna�anie 

(Czerwi�ska i Kalinowska, 2014). W analizowanych obiektach proces fermentacji 

przebiegał w zakresie temperatur 32 - 36 oC, a wi�c w zakresie, który podawany jest 

literaturze (Szlachta, 2009). 

Odczyn i temperatura s� czynnikami nie tylko wpływaj�cymi na prawidłowy 

przebieg fermentacji, ale mog� 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 procesów pewna ilo�� fosforu (w postaci jonów 

fosforanowych) mo�e zosta� uwolniona z fazy stałej do fazy ciekłej masy 

fermentacyjnej, pewna ilo�� fosforu mo�e ulega� transformacji do nierozpuszczalnych 

soli fosforanowych, a reszta pozosta� w niezmienionej formie. Do znacz�cych 

czynników maj�cych wpływ na akumulacj� lub proces wydzielania fosforu z poł�cze�

organicznych i nieorganicznych w czasie fermentacji oprócz odczynu i temperatury 

nale�y uwzgl�dni� potencjał oksydacyjno-redukcyjny, ale równie� jako�� i struktur�

komponentów wsadowych. Ograniczenie mobilno�ci fosforu z surowców podczas ich 
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fermentacji mo�e by� zwi�zane np. z ich ni�szym uwodnieniem, utrudniaj�cym proces 

dyfuzji fosforanów (Qureshi i in. 2006; Khalid i in., 2011). Wydzielanie fosforanów z 

masy fermentacyjnej zale�y ponadto od samej zawarto�ci tego pierwiastka w 

surowcach wsadowych i od charakteru poł�cze� chemicznych w jakich w nich 

wyst�puje oraz od intensywno�ci procesów biologicznych zachodz�cych w 

fermentorze (He i in. 2016; Pokhrel i in., 2018). �ródło fosforanów w fazie ciekłej 

masy fermentacyjnej mog� stanowi� równie� polifosforany wydzielane podczas 

prowadzonego metabolizmu przez mikroorganizmy mezofilne. Pokhrel i in. (2018) 

sugerowali, �e bakteryjne polifosforany mog� by� cz��ci� puli wydzielanych 

fosforanów w warunkach beztlenowych. 

Przeprowadzona analiza zawarto�ci frakcji fosforu w komponentach 

wsadowych i produktach ubocznych ich fermentacji oraz bilans masy tego pierwiastka 

stanowiły podstaw� do okre�lenia mechanizmów transformacji i uwalniania zwi�zków 

fosforu z fazy stałej do fazy ciekłej masy fermentacyjnej.  

We wszystkich analizowanych grupach odpadów udział poszczególnych form 

fosforu kształtował si� wg szeregu:  

 udział % najwy�szy     frakcja AP > frakcja NAIP > frakcja OP      udział % najni�szy 

a ich udziały procentowe zmieniały 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.). Równie� fosfor we frakcjach pofermentacyjnych wyst�pował głównie jako 

fosfor w poł�czeniach z Ca (frakcja AP). Przy czym zawarto�� tej najmniej mobilnej 

formy fosforu w odwirowanym pofermencie była wy�sza �rednio o 4,2 ± 0,8 % w 

porównaniu z surowcami wsadowymi (rozdział 4, tabela 4.6. i 4.7.). Natomiast formy 

fosforu o wysokim potencjale mobilno�ci (frakcje NAIP i OP) uległy obni�eniu w 

porównaniu z zastosowanymi surowcami. W odniesieniu do bilansu masy fosforu 

udział frakcji NAIP zmieniał si� od 22,0 do 36,0 %. Natomiast frakcji OP w 

odwirowanym pofermencie było najmniej a jej udział wynosił tylko od 2,0 do 7,0 % 

(rys. 5.5).  
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Otrzymane wyniki sugerowały, �e uwalnianie fosforu z fazy stałej do ciekłej 

masy fermentacyjnej wyst�powało zarówno w warunkach kwa�nych, jak i 

zasadowych, a wpływ pH na uwalnianie jonów PO4
3- był odzwierciedlony przez 

ubytek lub wzrost zawarto�ci okre�lonej frakcji fosforu w produktach ubocznych 

fermentacji. 

Mechanizm transformacji i uwalniania zwi�zków fosforu w procesie  

fermentacji   

Na podstawie przeprowadzonej analizy zawarto�ci frakcji fosforu w 

komponentach wsadowych i produktach ubocznych ich fermentacji oraz bilansu masy 

tego pierwiastka zaproponowano �cie�k� transformacji (�cie�ka od 1 do 9) i 

uwalniania zwi�zków fosforu w procesie fermentacji (rys. 5.6.).  

�

Rys. 5.6. Mechanizm transformacji i uwalniania zwi�zków fosforu w procesie 

fermentacji - uproszczony schemat (�cie�ka 1 - 9), opracowanie własne 

W komponentach wsadowych fosfor ogólny (TP) wyst�pował w zwi�zkach 

organicznych (frakcja OP) i zwi�zkach nieorganicznych (frakcja IP) (1) (rys. 5.6). 

Frakcja OP reprezentowała poł�czenia fosforu z materi� organiczn�, fosfolipidy, DNA 

i proste monoestry fosforanowe. Frakcja NAIP reprezentowała nietrwałe 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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rozpuszczalno�ci (np. dwuwodny fosforan dwuwapniowy, słabo rozpuszczalny 

hydroksyapatyt, sole kwasu fitynowego, fosforan wapnia) (Ajiboye i Akrinremi, 2007; 

Turner i Leytem, 2004). 

W pocz�tkowych etapach procesu fermentacji (hydrolizy i kwasogenezy), gdy 

w fermentorze panowało �rodowisko kwa�ne (odczyn zmieniał si� od 4,9 do 6,5, a 

�rednia temperatura wynosiła 34 ± 2 oC) spowodowane rozkładem materii organicznej 

(za po�rednictwem mikroorganizmów mezofilnych) i towarzysz�cym jej spadkiem 

warto�ci pH (zwi�zanym ze wzrostem ilo�ci CO2 w wyniku jej rozkładu), nast�piło 

jednoczesne uwalnianie fosforanów z rozpuszczania wra�liwych na �rodowisko 

kwa�ne poł�cze� fosforu z tlenkami i wodorotlenkami Al, Fe, Mg i Mn (�cie�ka 2 - 3) 

i z poł�cze� organicznych (�cie�ka 7, 8) (rys. 5.6). Xu i in. (2015) równie� stwierdzili, 

�e zmiany warto�ci pH intensyfikowały transformacj� fosforu. Autorzy 

zaobserwowali, �e intensywno�� wydzielania jonów fosforanowych z fazy stałej do 

ciekłej masy fermentacyjnej była ni�sza w zakresie pH od 6 do 8 ni� przy pH = 4 (w 

tych warunkach wydzielanie jonów PO4
3- zwi�kszyło si� czterokrotnie). Ci sami 

autorzy stwierdzili, �e temperatura równie� miała wpływ na intensywno�� uwalnia 

fosforanów z poł�cze� organicznych i nieorganicznych. Według autorów wydzielanie 

fosforanów do fazy ciekłej zwi�kszyło si� pi�ciokrotnie, gdy temperatura wzrosła z 2 

do 35 oC. Mo�na zatem wnioskowa�, �e w badaniach własnych, temperatura w 

komorach fermentacyjnych równie� intensyfikowała uwalnianie fosforanów z frakcji 

NAIP i OP. Równie� wg He i in. (2017) fosforany z frakcji NAIP były skutecznie 

uwalniane w �rodowisku kwa�nym a ich udział w odniesieniu do fosforu ogólnego w 

cieczy stanowił 60,0 % . Według He i in. (2016) frakcja NAIP mo�e rozpuszcza� si� w 

warunkach o szerokim zakresie pH (ze wzgl�du na wyj�tkowo niestabiln� wła�ciwo��

wi�za� chemicznych zwi�zków wchodz�cych w skład tej frakcji), ale autorzy 

podkre�laj�, �e �rodowisko lekko kwa�ne ma najwi�kszy wpływ na rozpuszczanie 

frakcji NAIP w osadach.  

Z przeprowadzonego bilansu masy fosforu mo�na stwierdzi�, �e wysokie 

st��enie ortofosforanów (frakcja SRP) w analizowanych odciekach pofermentacyjnych 

wynikało przede wszystkim z uwolnienia jonów fosforanowych z frakcji OP z powodu 
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intensywnego rozkładu materii organicznej podczas fermentacji (He i in., 2016) i 

metabolizmu mikroorganizmów (Xie i in., 2011a, 2011b). 

Przyj�to, �e transformacja fosforu z poł�cze� z wapniem w kwa�nych 

warunkach �rodowiskowych była znikoma z powodu zbyt wysokiego dla tego procesu 

zakresu pH w komorach fermentacyjnych (�cie�ka 2 - 5). Równie� wyst�puj�ce pH od 

4,9 do 6,5 nie sprzyjało uwalnianiu jonów fosforanowych z frakcji AP, gdy� wg 

danych literaturowych zalecany dla tego procesu odczyn powinien by� poni�ej 4,0. Xu 

i in. (2015) po przeprowadzeniu bada� zwi�zanych z potencjałem odzysku fosforu z 

przefermentowanych osadów �ciekowych stwierdzili, �e frakcja AP była stosunkowo 

stabiln� frakcj�, która została rozpuszczona w �rodowisku kwa�nym dopiero, gdy 

uzyskano pH = 3. He i in. (2016) oraz Wang i in. (2013) równie� wykazali, �e dopiero 

gdy pH było poni�ej 4 nast�piło intensywne uwalnianie jonów PO4
3- z tej frakcji i 

zmniejszało si� wraz ze wzrostem odczynu. Według autorów było to spowodowane 

tym, �e jony H+ maj� pozytywny wpływ na rozpuszczanie Ca-P (ni�sze pH 

zapewniało wi�cej jonów H+ prowadz�c do wi�kszej rozpuszczalno�ci Ca-P).  

Uwalnianie jonów fosforanowych z frakcji OP mogło zachodzi� równie� w 

�rodowisku oboj�tnym i �rednio zasadowym (tj. kolejnych etapach fermentacji: 

octogenezy i metanogenezy) dla zaobserwowanego w prowadzonych badaniach 

własnych odczynie od 6,8 do 7,8. Do takich wniosków doszli m.in. He i in. (2016), 

którzy zaobserwowali intensywne uwalnianie jonów PO4
3- z frakcji OP z osadów dla 

pH od 5 do 8. Autorzy byli zgodni z innymi badaczami, �e wynikało to głównie z 

biologicznego procesu uwalniania fosforu podczas procesu beztlenowej fermentacji w 

warunkach oboj�tnych. 

Wysokie pH promowało powstawanie frakcji AP (�cie�ka 2 - 6) i ponowne 

ł�czenie si� pierwiastków lekkich z fosforem (�cie�ka 2 - 4).  

Obecny rozpuszczony fosfor nieorganiczny (frakcja SRP) pochodził głównie ze 

�cie�ek 3 i 7 a fosfor rozpuszczony organiczny (frakcja OP) ze �cie�ki 8. Suma 

wspomnianych wy�ej dwóch frakcji stanowiła frakcj� SP (fosfor rozpuszczony).  
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5.4. Analiza składu chemicznego odcieków w aspekcie mo�liwo�ci  

       wytr�cania biodost�pnych form fosforu 

Frakcja ciekła pofermentu bezpo�rednio aplikowana na polach uprawnych 

(fertygacja), ze wzgl�du na wysok� zawarto�� składników od�ywczych mo�e by�

przyczyn� prze�y�nienia gruntów. Substancje od�ywcze takie jak N i P w odciekach z 

fermentacji odchodów zwierz�cych mog� wyst�powa� w proporcjach N : P od 1 : 1 do 

2,5 : 1, natomiast stosowane proporcje N : P dla upraw wynosz� od 3 : 1 do 15 : 1 

(Rollett i in., 2015). Z tego powodu, gdy do nawo�enia gruntów ornych stosuje si�

odcieki pofermentacyjne, istnieje du�e ryzyko prze�y�nienia gruntów fosforem.  

Obliczone warto�ci proporcji N : P w analizowanych odciekach zmieniały si�

od 2,7 do 5,7, czyli były to relacje niezbyt korzystne (ze wzgl�du na zbyt wysokie 

st��enia fosforu) w odniesieniu do fertygacji pól uprawnych. Dlatego te� w pracy 

podj�to prób� wytr�cania struwitu z analizowanych odcieków pofermentacyjnych, aby 

polepszy� proporcj� N : P w odciekach i jednocze�nie, aby odzyska� pierwiastki 

biogenne w formie struwitu (MgNH4PO4�6H2O).  

Analizowane odcieki charakteryzowały si� wysokimi st��eniami jonów PO4
3- i 

NH4
+, które z punktu widzenia odzysku tych pierwiastków stanowi� cenny produkt. 

Zakres st��e� zmieniał si� odpowiednio od 0,23 do 0,65 g/L dla PO4
3- oraz od 1,73 do 

2,11 g/L dla NH4
+, chocia� najwy�sze st��enia tych jonów stwierdzono w odciekach z 

fermentacji odchodów zwierz�cych i wywaru gorzelnianego, za� najni�sze z 

fermentacji odpadów lignocelulozowych. Du�e zmienno�ci warto�ci st��e� azotu 

ogólnego, azotu amonowego oraz fosforu ogólnego w odciekach z biogazowni 

rolniczych s� podawane w literaturze. Zakresy ste�e� tych pierwiastków (w zale�no�ci 

od zastosowanych komponentów wsadowych oraz technologii separacji pofermentu) 

kształtowały si� odpowiednio: od 0,06 do 8,7 gN/L dla Nog, od 0,03 do 1,5 gP/L dla 

Pog, jonów od 0,01 do 0,7 gP/L dla PO4
3- oraz od 0,3 do 9,7 gN/L  dla NH4

+ (Gioelli i 

in., 2011; Ganesh i in., 2013 i 2014; Li D. i in., 2015a; Xia i Murphy, 2016).  

Analizowane odcieki pofermentacyjne charakteryzowały si� wysokimi 

warto�ciami st��e� magnezu (od 0,01 do 0,22 g/L) (tabela 4.5, rozdział 4), co z 

ekonomicznego punktu widzenia zwi�zanego z produkcj� struwitu jest o tyle istotne, 



Omówienie wyników           154 
�

�

�

gdy� nie zachodzi potrzeba stosowania wysokich dawek magnezu (co ogranicza 

koszty eksploatacyjne). Jednak st��enia Mg2+ w odciekach były niewystraczaj�ce do 

wytr�cania struwitu. Z przeprowadzonych bada� wynikało, �e proporcje Mg : P 

zmieniały si� od 0,08 : 1 do 0,31 : 1. Niezb�dna proporcja molowa Mg : P to 1 : 1, 

przy czym w skali technicznej powinna by� wy�sza i utrzymywana na poziomie od 1,1 

: 1 do 1,6 : 1, za� iloraz P : N musi wynosi� co najmniej 1 : 1 (Cie�lik i Konieczka, 

2017). Zeng i Li (2006a i 2006b) uzyskali jedynie 20,0 - 30,0 % odzysk fosforu (w 

struwicie) z odcieków pochodz�cych z przefermentowanych odchodów bydl�cych 

przy pocz�tkowych warto�ciach st��e� jonów magnezu w odciekach. Natomiast 80,0 

% efektywno�� odzysku fosforu osi�gn�li po dodaniu soli magnezu podwy�szaj�c 

warto�� ilorazu Mg : P do 1,1 : 1. 

Wła�ciwo�ci fizyczne (pH i temperatura) jakimi zwykle charakteryzuj� si�

odcieki pofermentacyjne równie� sprzyjaj� wytracaniu struwitu. Analizowane odcieki 

charakteryzowały si� odczynem od 8,2 do 9,0 i temperatur� od 20 do 25 oC, a zgodnie 

z doniesieniami literaturowymi, optymalne zakresy pH i temperatury, w których 

bardziej efektywnie wytr�cano kryształki struwitu mie�ciły si� w zakresie 

odpowiednio: 8,0 - 9,0  oraz 20 - 35 oC (Tansel i in., 2018; Ye i in., 2014; Yan i Shih, 

2016; Moulessehoul i in., 2017; Fang i in., 2016). 

Odcieki pofermentacyjne charakteryzowały si� st��eniami zwi�zków 

biogennych zbli�onymi do zakresów, jakie wyst�puj� w odciekach pochodz�cych z 

fermentacji osadów �ciekowych w komunalnych oczyszczalniach �cieków (Gajewska i 

Obarska-Pempkowiak, 2011 i 2013). Jest to o tyle istotne, gdy� wytr�canie struwitu z 

odcieków w obiektach komunalnych jest ju� prowadzone na skal� techniczn�. 

Natomiast niewiele pozycji literaturowych odnosi si� do usuwania lub odzysku fosforu 

z odpadów generowanych w biogazowniach rolniczych. O ile odzyskiwanie fosforu w 

postaci struwitu z surowych odchodów zwierz�cych lub odpadów z przemysłu 

mleczarskiego było ju� przedmiotem bada�, o tyle tylko nieliczne prace dotyczyły 

tematyki odzysku fosforu z frakcji ciekłej pofermentów. Na podstawie przegl�du 

literatury stwierdzono równie�, �e wi�kszo�� opublikowanych prac dotyczyło 

wyników bada� przeprowadzonych na �ciekach syntetycznych (zbli�onych składem do 

odcieków z fermentacji odchodów zwierz�cych lub odpadów mleczarskich).  
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W pracy podj�to analiz� jako�ci odcieków pofermentacyjnych w aspekcie 

mo�liwo�ci wytr�cania struwitu. Przeprowadzenie bada� na rzeczywistych odciekach 

było celowym działaniem, gdy� np. odcieki syntetyczne nie odzwierciedlaj� w pełni 

jako�ci odcieków rzeczywistych. Dynamika wytr�cania i krystalizacja struwitu w 

ociekach syntetycznych mog� si� ró�ni� od wyników bada� z zastosowaniem 

odcieków rzeczywistych. Wytracaniu struwitu w odciekach rzeczywistych mo�e 

przeszkadza� obecno�� zawiesiny czy obecno�� pierwiastków takich jak wap�, �elazo 

lub potas (Le Corre i in., 2005, Pastor i in., 2007). Dlatego te� w niniejszych 

badaniach (kieruj�c si� zaleceniami podawanymi w dost�pnej literaturze) 

uwzgl�dniono obecno�� jonów wapniowych podczas ustalania optymalnej dawki 

magnezu do wytr�cania struwitu. Odpowiednio dawki soli magnezu zostały tak 

dobrane, by jednocze�nie warto�ci proporcji molowych magnezu do rozpuszczonego 

fosforu były na poziomie od 1,15 : 1 do 1,2 : 1 za�  warto�� ilorazu molowego Ca : Mg 

poni�ej 1. 

Odczyn analizowanych odcieków pofermentacyjnych zmieniał si� w zakresie 

optymalnym dla krystalizacji struwitu, zatem nie było konieczno�ci podwy�szania 

warto�ci odczynu odcieków z wykorzystaniem wodorotlenku sodu przed 

przyst�pieniem do eksperymentów z wytr�caniem struwitu. Zaobserwowano 

natomiast, �e po zastosowaniu chlorku magnezu, pH „oczyszczonych” odcieków 

pofermentacyjnych uległo obni�eniu i wynosiło od 8,1 do 8,4. Wynikało to z 

wła�ciwo�ci samego zwi�zku magnezu, bowiem chlorek magnezu ma odczyn lekko 

kwa�ny (pH = 5,0) i jego dozowanie spowodowało obni�enie pH odcieków. 

St��enia jonów amonowych w „oczyszczonych” odciekach pofermentacyjnych 

uległy obni�eniu, lecz nadal wykazywały du�� zmienno��: od 0,97 do 1,61 g/L, przy 

czym skuteczno�� usuwania jonów amonowych dla wszystkich analizowanych 

odcieków była zbli�ona, a warto�� �rednia wynosiła 19,2 ± 3,5 % (tabele: 4.10., 4.11., 

4.12., 5.8). Nie stwierdzono, by rodzaj dozowanego �ródła magnezu miał wpływ na 

wzrost lub obni�enie efektywno�ci usuwania jonów amonowych z odcieków 

pofermentacyjnych (rys. 4.10.). Nieco wy�szy odzysk jonów amonowych (wynosz�cy 

25,9 %) uzyskali Yelilmezsoy i Zengin (2009) przy pH 9,0 i równomolowych 

stosunkach reagentów. W innych badaniach (Li i Zhao, 2003) przeprowadzonych na 
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odciekach z zakładów odpadów komunalnych przy u�yciu MgO uzyskano około 38,0 

% odzysk jonów NH4
+. Jak wida� wyniki bada� własnych oraz doniesienia 

literaturowe nie wskazuj� jednoznacznie na okre�lony liczbowy efekt odzysku NH4
+. 

Rozbie�no�ci w stopniu odzysku jonów amonowych wynikały prawdopodobnie z 

zastosowania ró�nych �ródeł magnezu i charakterystyki jako�ciowej odcieków. 

Równie� odczyn jest wa�ny w przekształcaniu jonów NH4
+ w gazowy NH3 w procesie 

odp�dzania amoniaku w czasie trwania reakcji wytr�cania struwitu. Celen i Turker 

(2001), Stratful i in. (2001) oraz Adnan i in. (2003) badali wpływ pH na skuteczno��

usuwania azotu i fosforu. Badania wykazały wi�ksze usuwanie azotu wraz ze 

wzrostem pH. Ali i in. (2007) zauwa�yli, �e jony amonowe pozostaj� jedynie w 

roztworze o pH poni�ej 8,5, a ich st��enie w roztworze ulega szybkiemu obni�eniu z 

powodu przemiany wolnych jonów NH4
+ w gazowy NH3 w fazie alkalicznej. Munch i 

Barr (2001) przedstawili wyniki bada� pilotowych z pracy reaktora, którego podstaw�

stanowił proces Phosnix w Unitika Ltd. (Japonia). Reaktor napełniany był w sposób 

ci�gły odciekami pochodz�cymi z odwodnienia poferemntu z oczyszczalni �cieków 

Oxley Creek w Brisbane. Dla warto�ci pH około 8,5 autorzy osi�gn�li efektywno��

usuwania jonów fosforanowych wynosz�c� 94,0 %. Natomiast efektywno�� usuwania 

jonów amonowych w procesie wytr�cania struwitu wynosiła około 6,0 %, co było 

zgodne z teoretycznie oczekiwanym współczynnikiem usuwania w oparciu o 

proporcj� N : P w dopływie do reaktora (tabela 5.8.). 
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Tabela 5.8. Efektywno�� usuwania zwi�zków biogennych z odcieków w procesie 

wytr�cania struwitu przy optymalnym zakresie pH, w %

Pochodzenie 
odcieków 

pH 
Efektywno�� usuwania 
zwi�zków biogennych Literatura 

PO4
3- NH4

+

Odcieki z fermentacji 
odchodów zwierz�cych 

(gnojowicy) 

8,4 - 8,6 
8,5 ± 0,1 

95,0 - 98,0 17,0 - 21,0 

Badania własne 

Odcieki z fermentacji 
odpadów spo�ywczych 

(owocowo-warzywnych)

8,4 - 8,8 
8,6 ± 0,1 

96,0 - 99,0 18,0 - 23,0 

Odcieki z fermentacji 
odpadów spo�ywczych 
(wywar gorzelniany) 

8,4 - 8,6 
8,5 ± 0,1 

96,0 - 98,0 18,0 - 23,0 

Odcieki z fermentacji 
odpadów rolniczych 
(z przewag� kiszonki 

kukurydzy) 

8,4 - 8,5 
8,4 ± 0,1 

96,0 - 98,0 16,0 - 24,0 

Odcieki z oczyszczalni 
komunalnej 

9,0 63,0 - 94,0 64,0 - 92,0 
Uludag-Demirer i 

Othman (2009) 
j.w. 8,4 33,0 - 79,0 - Battistoni i in.  (2002) 
j.w. 8,5 94,0 6,0 Munch i  Barr (2001) 

j.w. 8,7 70,0 - 95,0 - 
Pastor i in. (2010), 
Marti i in. (2010) 

Odcieki syntetyczne, 
uryna, odcieki z 

fermentacji gnojowicy 
�wi�skiej 

8,0 - 9,0 80,0 - 95,0 - Tansel i in.  (2018) 

Odcieki z lagun 
składuj�cych 

gnojowic� zwierz�c�
8,7 85,0 - Nelson i in.  (2003) 

Odcieki z fermentacji 
ziemniaków 

8,4 76,0 30,0 
Abma i in.  (2010); 
Remy i in.  (2013) 

Odcieki z fermentacji 
melasy 

8,0 - 9,5 75,0 - 91,0 79,0 - 97,0 Turker i  Celen (2010) 

Odcieki z fermentacji 
gnojowicy �wi�skiej 

8,7 90,0 23,0 - 29,0 Ye i in.  (2011) 

Odcieki syntetyczne 8,5 90,0 - Rahman i in.  (2008)

j.w. 8,5 - 8,7 90,0 - 98,0 - 
Moulessehoul i in.  

(2017) 
j.w. 9,0 90,0 - Yan i  Shih (2016) 
j.w. 9,0 81,0 56,0 Le Corre i in.  (2007) 
j.w. 8,4 - 8,7 87,0 40,0 Cho i in. (2009) 
j.w. 8,3 90,0 42,0 Adnan i in.  (2003) 
j.w. 8,5 99,0 20,0 Kim i in. (2004) 

Odcieki syntetyczne 
i komunalne 

8,0 - 9,0 83,0 - 85,0 13,0 
Cie�lik i  Konieczka 

(2016) 
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Niezale�nie od charakteru pochodzenia odcieków pofermentacyjnych i rodzaju 

stosowanych zewn�trznych zwi�zków magnezu zaobserwowano wysok� efektywno��

usuwania ortofosforanów (frakcji SRP) z odcieków (która zmieniała si� od 95,1 do 

98,7 %) (rys. 4.14., tabela 5.8.). Oznacza to, �e jony PO4
3- reagowały z jonami Mg2+ i 

NH4
+ i wytr�cały si� w formie struwitu z odcieków.  Równie� Uludag-Demirer i in. 

(2005) prowadz�c badania nad wytr�caniem struwitu z odcieków z fermentacji  

odchodów zwierz�cych przy zastosowaniu dwóch ró�nych �ródeł magnezu (MgCl2 i 

MgO) stwierdzili zbli�on� wysok� efektywno�� usuwania jonów PO4
3- (99,0 %), 

jednak w przypadku stosowania MgO konieczne było dozowanie wi�kszych dawek 

MgO, co ze wzgl�dów ekonomicznych czyniło ten zwi�zek mniej korzystnym np. w 

stosowaniu na skal� techniczn�. 

Podobnie Celen (2006) przy proporcji molowej Mg : P = 1,6 : 1 odzyskał 98,0 

% skuteczno�� wytr�cania jonów PO4
3- z odcieków syntetycznych w formie struwitu. 

Jaffer i in. (2002) odzyskali równie� ponad 95,0 % fosforanów (przy Mg : P = 1,05 : 

1). Zhang i in. (2009) wykazali, �e dla ilorazu molowego Mg : N : P = 1,15 : 1 : 1 

mo�na równie� uzyska� wysok� efektywno�� usuwania jonów amonowych i 

fosforanowych z odcieków (odpowiednio około 80,0 i 95,0 %). 

Natomiast analizuj�c frakcj� fosforu rozpuszczonego organicznego (frakcja 

SNRP) stwierdzono, �e efektywno�� jej usuni�cia z odcieków była znikoma 

(zmieniała si� od 4,9 do 6,6 %). Oznacza to, �e fosfor organiczny rozpuszczony nie 

reagował ze zwi�zkami magnezu. St��enia frakcji fosforu w zawiesinie (frakcja PRP i 

frakcja PNRP) w „oczyszczonych” odciekach pofermentacyjnych uległy obni�eniu, 

lecz nadal wykazywały du�� zmienno��, odpowiednio: od 13,4 do 66,5 mg/L dla 

frakcji PRP i od 5,7 do 14,3 mg/L dla frakcji PNRP. Obecno�� chlorku magnezu w 

odciekach przyczyniła si� do usuni�cia fosforu we frakcjach PRP i PNRP �rednio o 

21,7 ± 2,8 %. Zbli�on� efektywno�� usuwania fosforu w zawiesinie zaobserwowano w 

odciekach po uprzednim dodaniu siarczanu magnezu (warto�� �rednia wynosiła 20,8 ± 

1,9 %), za� najni�sz� przy u�yciu tlenku magnezu (warto�� �rednia wynosiła 16,1 ± 

3,1 %). Usuwanie frakcji PRP i frakcji PNRP korelowało z efektywno�ci� usuwania 

zawiesiny, a rodzaj zastosowanego �ródła magnezu determinował t� skuteczno��. 

Obecno�� chlorku magnezu w odciekach przyczyniła si� najbardziej efektywnego 
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usuwania zawiesiny (�rednio o 23,2 ± 1,7 %). Zbli�on� warto�� zaobserwowano w 

odciekach z dodatkiem siarczanu magnezu (warto�� �rednia wynosiła 22,4 ± 1,5 %), 

za� najni�sz� skuteczno�� uzyskano przy u�yciu tlenku magnezu (warto�� �rednia 

wynosiła 17,1 ± 3,1 %). Po dodaniu do odcieków zewn�trznego �ródła magnezu 

zostały rozpoznane ró�nice nie tylko w warto�ciach st��e� zawiesiny ale równie� w 

rozmiarze jej cz�stek. Na podstawie analizy granulometrycznej wykazano istotny trend 

w kierunku mniejszych rozmiarów cz�stek zawiesiny (tabela 4.13). Zgodnie z 

obserwacjami Abel-Denee i in. (2016) przyczyn� takiego zjawiska była sedymentacja 

wi�kszych cz�stek zawiesiny podczas wytr�cania struwitu i wbudowanie mniejszych 

cz�stek zawiesiny w struktur� struwitu podczas procesu jego krystalizacji. Shu i in. 

(2006) równie� stwierdzili, �e kryształy, które powstawały podczas str�cania masy 

zarodkowały na zanieczyszczeniach koloidalnych i drobnej zawiesinie. Stwierdzono, 

�e �ródło magnezu determinowało intensywno�� zachodz�cych procesów. Najbardziej 

intensywny trend w kierunku mniejszych rozmiarów cz�stek zawiesiny 

zaobserwowano po zastosowaniu siarczanu magnezu i chlorku magnezu. Podczas, gdy 

dozowanie MgO nie spowodowało tak znacz�cych zmian, poniewa� prawdopodobnie 

było to spowodowane jego nisk� rozpuszczalno�ci�, która przyczyniła si� do 

spowolnienia procesu wytracania kryształów struwitu. 

Wytr�canie struwitu w odciekach przyczyniło si� do usuwania fosforu ogólnego 

od 75,4 do 87,4 %. Najwy�sz� efektywno�� wytr�cania fosforu zaobserwowano 

podczas dozowania MgSO4 (warto�� �rednia wynosiła 83,6 ± 3,8 %), za� najni�sz�

efektywno�� z zastosowaniem tlenku magnezu (warto�� �rednia wynosiła 76,9 ± 1,3 

%). W „oczyszczonych” odciekach pofermentacyjnych dominowała frakcja fosforu w 

zawiesinie i fosforu organicznego rozpuszczonego, których udział procentowy w 

odniesieniu do fosforu ogólnego zmieniał si� odpowiednio od 49,4 do 70,9 % oraz od 

29,1 do 50,6 %. Zbli�one efektywno�ci odzysku fosforu w odniesieniu do jonów PO4
3-

i fosforu ogólnego podczas wytr�cania struwitu niezale�nie od zastosowanych ró�nych 

�ródeł magnezu (MgCl2, MgSO4, MgO, Mg(OH)2 i bitumu) uzyskali Wang i in. 

(2018) dla warto�ci zmieniaj�cych si� od 91,3 do 94,1 % dla fosforanów i od 71,0 do 

77,7 % dla fosforu ogólnego. 
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St��enia �elaza w „oczyszczonych” odciekach pofermentacyjnych (po 

wytr�ceniu struwitu) były na zbli�onym poziomie jak w wyj�ciowych próbkach 

odcieków pofermentacyjnych i uległy obni�eniu maksymalnie do 6,0 % w odniesieniu 

do st��e� w próbkach wyj�ciowych (rys. 4.6.). Podobn� sytuacj� zaobserwowano w 

odniesieniu do st��e� jonów wapnia w „oczyszczonych” odciekach 

pofermentacyjnych. Miało to szczególne znaczenie, poniewa� wskazuje, �e jony 

fosforanowe ulegały wytr�caniu w formie struwitu a nie hydroksyapatytu (rys. 4.7.). 

Równie� st��enie potasu uległo nieznacznemu obni�eniu w „oczyszczonych” 

odciekach pofermentacyjnych (maksymalnie do 12,0 % w odniesieniu do st��enia w 

próbkach wyj�ciowych) (rys. 4.8.). Mo�na zatem przyj��, i� wyst�powała niska 

tendencja wytr�cania si� soli w odciekach, np. jako MgKPO4�6H2O. Yigit i Mazlum 

(2007) oraz Rahman i in. (2014) wskazywali, �e obecno�� Ca2+ w roztworze o pH 

dopiero powy�ej 9,5 przyczyniła si� do zwi�kszenia st��e� zanieczyszcze� takich jak 

Ca3PO4 i CaHPO4. W prowadzonych badaniach własnych pH odcieków było znacznie 

ni�sze, st�d te� nie stwierdzono wytr�cania soli wapnia. Kolejnym czynnikiem 

warunkuj�cym wytr�canie struwitu (a nie soli wapniowych) jest zachowanie 

odpowiedniej proporcji pomi�dzy Ca2+ i Mg2+. Jaffer i in. (2002) wykazali, �e fosfor 

był wytr�cany w struwicie tylko wtedy, gdy warto�� ilorazu Ca2+ : Mg2+ była poni�ej 

1. Podobnego zdania s� Le Corre i in. (2005) oraz Moerman i in. (2009), którzy 

przeprowadzili testy krystalizacji struwitu w obiekcie pilotowym z wykorzystaniem 

odcieków pochodz�cych z zakładów przetwórstwa ziemniaków. Równie� w badaniach 

własnych warto�� ilorazu Ca2+ : Mg2+ wynosiła poni�ej 1. W zwi�zku z tym ryzyko 

wytr�cania hydroksyapatytu było niewielkie. Le Corre i in. (2005) równie�

potwierdzili w swoich badaniach, �e gdy udział molowy Ca2+ : Mg2+ wynosił od 0,5 do 

1,0 w odciekach wytr�cał si� tylko czysty struwit. 

Wielko�� cz�stek wytr�conej zawiesiny struwitu ma du�e znaczenie w aspekcie 

projektowania technologii odzysku struwitu. Na tej podstawie mo�na okre�li� sposób  

separacji struwitu z cieczy. Na podstawie wykonanej analizy granulometrycznej 

otrzymano informacje o wielko�ci wytr�conych cz�stek struwitu. Zaobserwowano, �e 

kryształy charakteryzowały si� ró�n� wielko�ci�, a ich maksymalne rozmiary w 
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zale�no�ci od pochodzenia odcieków, w których si� wytr�cały, zmieniały si� od 54 do 

85 µm. Uzyskane wyniki były zbli�one do tych, jakie uzyskali Kozik i in. (2011) 

(tabela 5.9). Autorzy na podstawie przeprowadzonych bada� wykazali równie� pewn�

tendencj�. Otó� przy wzrastaj�cym ilorazie molowym jonów magnezowych do jonów 

fosforanowych nast�pił wzrost kryształów struwitu. 
redni rozmiar kryształów 

wynosił 67 �m, gdy stosunek molowy Mg : P wynosił 1 : 1 a pH - 9. Natomiast, gdy 

iloraz molowy Mg : P wynosił 1,2 : 1 stwierdzono wi�ksze rozmiary kryształów 

struwitu (do 80 �m). Wi�ksze kryształy dla stosunku molowego Mg : P � 1,2 zostały 

zaobserwowane równie� przez innych autorów (Koralewska i in., 2009, Matynia i in., 

2013; Hutnik i in., 2012, 2013 a, b), którzy prowadzili krystalizacj� struwitu w 

rurowych reaktorach fluidalnych. W ich badaniach najwi�kszy rozmiar kryształów 

struwitu dochodził do 200 µm.  Uzyskane wyniki bada� potwierdziły przypuszczenia, 

�e obecno�� czynników przeszkadzaj�cych (zawiesiny) mo�e wpłyn�� na dynamik�

wytr�cania i krystalizacji struwitu. Równie� Ariyanto i in. (2014) s� zdania, �e 

obecno�� zanieczyszcze� w roztworze mo�e hamowa� wytr�canie struwitu jak 

równie� wpływa� na rozmiar jego kryształów. Taddeo i in. (2018) okre�lili, w jaki 

sposób np.  obecno�� zawiesiny w �ciekach wpływała na proces powstawania struwitu. 

Według autorów skuteczno�� krystalizacji i obecno�� struwitu w wytr�conym osadzie 

były odwrotnie proporcjonalne do st��enia zawiesiny. Gdy warto�� st��enia zawiesiny 

wynosiła 0,8 g/L, wydajno�� krystalizacji i zawarto�� struwitu w osadzie wynosiły 

odpowiednio 94,0 % i 76,0 %, podczas gdy przy st��eniu = 5,6 g/L krystalizacja i 

obecno�� struwitu w osadzie uległy obni�eniu i wynosiły odpowiednio 61,0 % i 48,0 

%.  

Pomimo zachowania zbli�onych parametrów wytr�cania struwitu (warto�ci 

proporcji Mg : P i Ca : Mg,  pH, temperatury, czasu reakcji i intensywno�ci mieszania) 

badacze, którzy prowadzili prace tylko na odciekach syntetycznych zaobserwowali 

wy�sze rozmiary kryształków struwitu (tabela 5.9.), co potwierdza, �e odcieki 

syntetyczne nie odzwierciedlaj� w pełni jako�ci odcieków rzeczywistych, a dynamika 

wytr�cania i krystalizacji struwitu w analizowanych odciekach rzeczywistych mo�e 

znacznie si� ró�ni� od wyników bada� z zastosowaniem odcieków syntetycznych. 
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Ocena potencjału odzysku fosforu z odcieków pofermentacyjnych na  

przykładzie �redniej wielko�ci biogazowni (o mocy 1 MWe) 

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, �e roczna wydajno�� instalacji do wytwarzania biogazu 

rolniczego to ok. 400 mln m3/rok, a ł�czna moc elektryczna instalacji to 100,6 MWe. 

Przyjmuj�c, �e �redniej wielko�ci biogazownia o mocy 1 MWe wytwarza w ci�gu roku 

około 40 tys. m3 pofermentu (Kratzeisen i in., 2010), całkowita ilo�� produktu 

ubocznego fermentacji z biogazowni rolniczych mo�e wynie�� nawet 4 mln m3/rok. 

Przy czym odcieki pofermentacyjne zwykle stanowi� 90 - 95 % całkowitej masy 

pofermentu (Balde i in., 2016). 

Przeprowadzono obliczenia potencjału odzysku fosforu z pofermentu dla 

�redniej wielko�ci biogazowni rolniczej o mocy 1 MWe. Na podstawie uzyskanych 

wyników bada� do oblicze� przyj�to, �e: st��enie zwi�zków fosforu w odciekach 

pofermentacyjnych wynosi 400 PO4
3- mg/L, strumie� obj�to�ci odcieków wynosi 98 

m3/d, ładunek fosforanów w odciekach wynosił ok. 39 kg/d. Do oblicze� przyj�to 

nast�puj�ce zało�enia dotycz�ce warto�ci i parametrów pracy instalacji do odzysku 

struwitu: 

- st��enie fosforanów w odciekach:            Cdopł, P, odc.=  400 mg PO4
3-/L 

- �redni� sprawno�� procesu:             
 = 90 % 

- �redni� redukcj� st��enia fosforanów w odciekach:   �C�rP = 360 mg PO4/L 

- �redni� redukcj� ładunku fosforanów:                      �Ł�rP = 35  kg PO4
3-/d. 

Do oblicze� przyj�to, �e reakcja wytr�cania struwitu zachodzi według nast�puj�cego 

równania: 

HPO4
2- + NH4

+ + Mg2+ + OH- + 6H2O � MgNH4PO4·6H2O (struwit) + H2O       

Nale�y podkre�li�, �e na skuteczno�� procesu ma wpływ wiele czynników, w tym 

odczyn roztworu, optymalny stosunek molowy P : Mg, intensywno�� mieszania oraz 

ilo�� i rozmiar ziaren struwitu, na których zachodzi krystalizacja. Efektywno��

procesu mo�e wi�c zmienia� si� w zale�no�ci od warunków panuj�cych w czasie 

trwania reakcji. Sugeruj�c si� warto�ci� �redni� efektywno�ci uzyskan� w badaniach 

własnych (dotycz�cych wytr�cania struwitu w odciekach pofermentacyjnych) � = 0,9, 
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instalacja byłaby w stanie w ci�gu roku skrystalizowa� struwit, w którego skład 

wchodzi masa fosforu wynosz�ca ok. 13 ton PO4/rok.  

W tabeli 5.10. zestawiono szacunkowe koszty eksploatacji oraz potencjalne 

zyski zwi�zane z wytr�caniem struwitu z odcieków, na przykładzie technologii 

OSTARA i STRUVIA. Koszty zostały okre�lone dla szacowanej rocznej produkcji 

struwitu, okre�lonej na podstawie wyników ilo�ci i jako�ci odcieków z odwadniania 

pofermentu, przyjmuj�c �rednie st��enie fosforanów w odciekach na poziomie 400 mg 

PO4
3-/L.  

Tabela 5.10. Zestawienie szacunkowych kosztów eksploatacji dla technologii PEARL 

(licencja: OSTARA Nutrient Recovery Technologies Inc., Kanada) i STRUVIA 

Parametr 
Jednostkowe 

zapotrzebowanie
Zapotrzebowanie w 

skali roku 
Koszty 

Koszty eksploatacji 

Zapotrzebowanie na energi�
elektryczn� a)

3,8 - 5,6 
kWh/kg struwitu 

125 - 185  MWh 44 - 67 tys. zł e)

Zapotrzebowanie na ciepło b) 1,3 - 1,8 
kWh/kg struwitu 

43 - 60 MWh 15 - 21 tys. zł e)

Zapotrzebowanie na chemikalia c)

MgCl2

NaOH  
(gdy pH odcieków  
jest poni�ej 8,0) 

kg/kg struwitu 
0,8 - 1,33 
0,1 - 0,3 

26 - 43 Mg MgCl2 

3 - 10  Mg NaOH 
32 - 53 tys. zł 
18 - 60 tys. zł 

Zyski 

Produkcja struwitu d)  33 Mg        45 tys. zł 

gdzie: a) koszty zapotrzebowania na energi� elektryczn� oszacowane wg Linderholmk (2012); b) koszty 
zapotrzebowania na ciepło oszacowane wg Linderholmk (2012); c) koszty zakupu chemikaliów oszacowane wg 
Kabbe i in. (2015); d) zyski z produkcji struwitu oszacowane wg Seymour (2014); e) przy jednostkowej cenie 
energii elektrycznej 0,35 zł/kWh, wg aktualnych stawek w Polsce. 

5.5. Ocena warto�ci nawozowych frakcji pofermetacyjnych 

Od 10 lat w Polsce obserwuje si� tendencj� do systematycznego wzrostu 

zu�ycia nawozów mineralnych, szczególnie zmiany te uwidoczniły si� po wej�ciu 

Polski do UE. Polska jest znacz�cym producentem nawozów azotowych i s� one 

powszechnie stosowane w krajowym rolnictwie. Ich roczne zu�ycie zmienia si� w 
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przedziale 3,6 - 4,4 mln ton. Niestety stosowanie przez rolników przede wszystkim 

nawozów azotowych zwi�kszyło stopie� zakwaszenia gleb i spowodowało 

niekorzystny wpływ na ich struktur�, a w niektórych rejonach Polski doprowadziło 

nawet do ich degradacji. Podczas, gdy krajowa produkcja nawozów fosforowych w 

przeliczeniu na czysty składnik wynosiła 469 tys. ton (GUS, dane z 2015 r.). Z 

przetwórstwem surowców fosforu wi��e si� szereg problemów natury ekologicznej. 

Dotyczy to zwłaszcza składowania tzw. fosfogipsów, powstaj�cych jako odpad w 

du�ych ilo�ciach przy produkcji metod� mokr� kwasu fosforowego. Importowane do 

Polski fosforyty i apatyty zawieraj� jako składniki towarzysz�ce fluor, uran i 

pierwiastki ziem rzadkich, które istotnie ska�aj� �rodowisko przyrodnicze. Dla 

przykładu, st��enia pierwiastków ziem rzadkich w zwałach fosfogipsów po przeróbce 

apatytów w Zakładzie Chemicznym „Wizów” s� wi�ksze, ni� w naturalnych 

kopalinach tych pierwiastków (Bilans gospodarki surowcami mineralnymi Polski i 

�wiata, Pa�stwowy Instytut Geologiczny, 2014). Ponadto ceny surowców fosforowych 

pokazuj� tendencj� wzrostow�. Np. w roku 2010 za ton� naturalnych fosforanów 

wapnia płacono 316,3 zł, w 2012 roku ju� 564,7 zł (Bilans gospodarki surowcami 

mineralnymi Polski i �wiata, 2014). Według prognoz Miedzynarodowej Organizacji 

Nawozowej (w j�z. ang. International Fertilizer Industry Association, IFA) wzrost 

zapotrzebowania na �ywno�� oraz silna presja wzrostu plonu b�d� przyczynia� si� do 

dalszego wzrostu cen nawozów fosforowych. Mi�dzy innymi wysoka cena tych 

nawozów jest powodem, �e ich aplikowanie w polskim rolnictwie kształtuje si� w 

dolnym zakresie w porównaniu z innymi krajami europejskimi i wynosi �rednio 26 kg 

P2O5/ha (Gaj, 2013). 

Najwi�ksze znaczenie azotu i fosforu w przyrodzie wynika z ich 

przyswajalno�ci przez ro�liny (biodost�pno�ci). Mineralizacja azotu jest spowodowana 

przez okre�lone procesy prowadz�ce do powstawania amoniaku lub azotu 

amonowego. Dotyczy to przemian zwi�zanych z procesami utleniaj�co-redukuj�cymi i 

wyst�powaniem azotu na ró�nych stopniach utleniania. O wi�kszo�ci przemian azotu 

decyduje aktywno�� mikroflory glebowej. Ma to zasadnicze znaczenie dla ro�lin, 

poniewa� azot amonowy jest form� bezpo�rednio pobieran� przez ich system 

korzeniowy, a tak�e łatwo przekształca si� dalej w azotany, które s� jeszcze łatwiej 
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wykorzystywane przez ro�liny. Podczas gdy ilo�� fosforu pobieranego przez ro�liny 

uzale�niona jest od równowagi miedzy wieloma zwi�zkami zawieraj�cymi fosfor. 

Według Bezak-Mazur i Stoi�skiej (2013) przyswajalno�� fosforu z kolei zwi�zana jest 

z jego form� aktywn�, ruchom� i zapasow�. Fosfor aktywny wyst�puje w roztworze 

glebowym w postaci jonów fosforanowych (H2PO4
-, HPO4

2-) i tylko w tej 

rozpuszczonej formie mo�e by� bezpo�rednio pobierany przez ro�liny. Fosfor 

ruchomy stanowi� zwi�zki rozpuszczalne w słabych kwasach wyst�puj�ce w 

poł�czeniach z tlenkami i wodorotlenkami Al, Fe, Mg i Mn oraz fosfor w zwi�zkach 

organicznych. Fosfor aktywny pozostaje w równowadze z fosforem ruchomym w 

glebie. Oznacza to, �e gdy ilo�� fosforu aktywnego zmniejsza si� wskutek od�ywiania 

mineralnego ro�lin, fosfor ruchomy mo�e przekształci� si� do postaci biodost�pnej (w 

celu utrzymania równowagi). Korzenie ro�lin, grzyby, promieniowce oraz bakterie 

zaliczane do grupy PSM (w j�z. ang. Phosphate Solubilizing Microorganisms) 

zasiedlaj�ce gleb�, wytwarzaj� fosfataz� kwa�n� i alkaliczn�, która hydrolizuje formy 

organiczne fosforu do jego nieorganicznych form rozpuszczalnych (H3PO4, H2PO4
-, 

HPO4
2-, PO4

3-) bezpo�rednio przyswajalnych przez ro�liny. Natomiast fosfor zapasowy 

stanowi� trudno rozpuszczalne minerały takie jak apatyty.  

Nale�y podkre�li�, �e intensywno�� tych procesów zale�y w znacznym stopniu 

od odczynu gleby. W Polsce ponad 50,0 % gleb u�ytkowanych rolniczo stanowi�

gleby kwa�ne ( 5,0 < pH < 6,0) i bardzo kwa�ne (pH < 5,0), gleby lekko kwa�ne ( 6,1 

< pH < 6,7) i oboj�tne ( 6,8 < pH < 7,4) stanowi� 42,0 %, a jedynie 8,0 % gleb rolnych 

stanowi� gleby zasadowe (pH > 7,4) (Gonet i in., 2015).


rednia zawarto�� fosforu ogólnego w analizowanych próbkach frakcji stałych 

pofermentów wynosiła od 0,2 do 2,9 % s.m.. Dla porównania wg Mikscha i Sikory 

(2010) zawarto�� fosforu ogólnego w �wie�ych osadach biologicznych zmienia si� od 

0,9 do 1,5 % s.m. Analiza udziału ilo�ciowego form fosforu we frakcji stałej 

pofermentów dostarczyła istotnych informacji o jego ró�nej dost�pno�ci biologicznej. 

Przy ocenie roli frakcji stałej pofermentów jako potencjalnego �ródła fosforu do 

nawo�enia gruntów jego biologiczna dost�pno�� jest wa�niejsza ni� całkowita 

zawarto�� tego pierwiastka. Według Psennera i in. (1984) form� fosforu o najwi�kszej 

dost�pno�ci biologicznej w gruncie jest fosfor wyst�puj�cy we frakcji OP i NAIP 
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(fosforu w zwi�zkach organicznych i w poł�czeniach z tlenkami i wodorotlenkami Al, 

Fe, Mg i Mn), przy czym najwi�ksza jego mobilno�� wyst�puje w gruntach o pH w 

zakresie 5 - 7. Takim zakresem pH charakteryzuj� si� w wi�kszo�ci krajowe grunty 

orne (ich udział wynosi 92,0 % w odniesieniu do całkowitej powierzchni ziem 

uprawnych). Udział tych form fosforu w analizowanych frakcjach stałych 

pofermentów wynosił od 29,1 do 50,3 % w odniesieniu do fosforu ogólnego, co 

oznacza, �e frakcja stała pofermentów charakteryzowała si� umiarkowan� zawarto�ci�

fosforu biodost�pnego. Najwy�sz� zawarto�� fosforu biodost�pnego zaobserwowano 

w próbkach frakcji stałej pofermentu uzyskanego z gnojowicy bydl�cej (warto��

�rednia frakcji NAIP + frakcji OP = 9,8 ± 0,2  mg/gs.m.), za� najni�sz� w próbkach 

frakcji stałej pofermentu otrzymanego z mieszaniny substratów z przewag� udziału 

wysłodków z buraka (warto�� �rednia wynosiła 0,7 ± 0,03 mg/gs.m.). Dla porównania w 

oborniku zwierz�cym zawarto�� fosforu wynosi �rednio 3,9 mg/g s.m. (Niemiec, 1995; 

Magrel i Boruszko, 1995). Podczas gdy w osadach pobranych z ekologicznego 

systemu oczyszczaj�cego zawarto�� fosforu biologicznie przyswajalnego wynosiła 

11,1 mg/gs.m. (Tuszy�ska i Kołecka, 2012b). Natomiast udział procentowy formy 

fosforu najmniej mobilnej, tj. w poł�czeniach z wapniem (frakcja AP) stanowił w obu 

wymienionych frakcjach stałych pofermentów od 65,4 % do 70,9 %. Frakcja Ca-P 

była dominuj�c� form� fosforu równie� w pozostałych frakcjach stałych pofermentów, 

a jej udział procentowy zmieniał si� od 49,7 do 64,5 %. Mimo, �e ta forma fosforu nie 

była biodost�pna, to jej udział we frakcjach stałych pofermentów stanowił wa�ny 

element w nawo�eniu gruntów, ze wzgl�du na wysok� zawarto�� wapnia. 

Wapnowanie jest rolniczym sposobem kontroli kwa�nego odczynu gleb uprawnych. 

Obecnie niskie zu�ycie nawozów wapniowych przyczynia si� do zwi�kszonej 

kwasowo�ci gleb. Rozwi�zaniem tego problemu mo�e by� aplikowanie na gruntach 

rolnych frakcji stałej pofermentów. Jej alkaliczne pH (z powodu wysokiej zawarto�ci 

jonów wapniowych) mo�e przyczyni� si� do zmniejszenia zakwaszenia gleby. 

Zawarto�� materii organicznej w suchej masie frakcji stałych wynosiła od 16,2 

do 28,9 %.  Powszechnie uwa�a si�, �e frakcja stała pofermentu zawiera wysokie 

st��enia materii organicznej (Tambone i in., 2015), za� odcieki pofermentacyjne 

stanowi� bogate �ródło zwi�zków azotu i innych składników pokarmowych (Riva i in., 
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2016; Tambone i Adani, 2017). Niemniej jednak uzyskane wyniki bada� wykazały, �e 

odcieki pofermentacyjne równie� zawierały wysokie st��enia materii organicznej (od 

21,0 do 43,0 %). Najwy�sz� zawarto�� materii organicznej stwierdzono w odciekach 

pochodz�cych z fermentacji kiszonki kukurydzy i wywaru gorzelnianego, za�

najni�sze warto�ci zaobserwowano dla odcieków z współfermentacji odpadów z 

dominacj� wysłodków z buraka i jabłek. St��enie materii organicznej w 

analizowanych odciekach pofermentacyjnych znajdowała si� w zakresie warto�ci 

stwierdzonych przez innych badaczy. Według Akhiara i in. (2017) zawarto�� suchej 

masy i materii organicznej w odciekach pofermentacyjnych zmieniała si� odpowiednio 

od 2,3 do 8,3 % i od 4,7 do 52,3 %. Analizowane odcieki pofermentacyjne, z których 

uprzednio wytr�cono struwit, zostały wskazane jako odpowiednie do zast�pienia 

azotowych nawozów mineralnych, ze wzgl�du na wysokie st��enia jonów amonowych 

(warto�ci zmieniały si� od 0,97 do 1,61 g/L) i wysokiej warto�ci ilorazu N : P (od 14,3 

do 20,1).

Odnosz�c si� do polskich i europejskich zalece� dotycz�cych granicznych 

warto�ci st��e� metali ci��kich w produktach ubocznych fermentacji, które mo�na 

stosowa� w rolnictwie, stwierdzono, �e �adna z badanych próbek frakcji stałej 

pofermentów nie przekroczyła warto�ci st��e� maksymalnych (tabela 5.3.). Dane 

literaturowe potwierdzaj�, �e produkty uboczne pochodz�ce z biogazowni rolniczych 

zawieraj� niskie st��enia metali ci��kich. Govasmark i in. (2011) oraz Tambone i in. 

(2017) stwierdzili, �e zawarto�� metali ci��kich w pofermentach z biogazowni 

rolniczych była zbli�ona do warto�ci wyst�puj�cych w oborniku drobiowym, ni�sza w 

porównaniu z kompostem i znacznie ni�sza w porównaniu z osadami �ciekowymi. 
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6. WNIOSKI 

Na podstawie analizy wyników przeprowadzonych bada� oraz doniesie�

literaturowych sformułowano nast�puj�ce wnioski:  

1. Wła�ciwo�ci fizyczno-chemiczne i zawarto�� makroelementów w 

analizowanych frakcjach pofermentacyjnych (stałej i ciekłej) zmieniały si� w 

szerokim zakresie, a ich zawarto�� determinował surowiec wsadowy. 

2. Stwierdzono, �e pomimo zachowania identycznych parametrów mechanicznej 

separacji pofermentów, udział zanieczyszcze� we frakcjach pofermentacyjnych 

(stałej i ciekłej) zmieniał si� w szerokim zakresie.  

We frakcji stałej pozostawało 50,0 - 60,0 % materii organicznej i od 70,0 do 

95,0 % jonów Mg, Ca, K, Fe i P (w odniesieniu do zawarto�ci w pofermencie). 

Najbardziej mobilnym pierwiastkiem okazał si� azot, którego udział we frakcji 

stałej wynosił ok. 20,0 %. Po separacji pofermentu około 80 % zwi�zków azotu 

stwierdzono we frakcji ciekłej. 

3. Dominuj�c� form� fosforu w pofermencie stanowił fosfor nieorganiczny w 

poł�czeniach z Fe, Al, Mn, Mg i Ca i jego udział w odniesieniu do fosforu 

ogólnego wynosił od ok. 80 do 90 %. 

4. Fermentacja przyczyniła si� do transformacji i mobilno�ci zwi�zków fosforu. 

Udział fosforu o wysokim potencjale mobilno�ci we frakcjach 

pofermentacyjnych uległ obni�eniu o 8,0 - 20,0 % w porównaniu z udziałem w 

zastosowanych surowcach.  

5. Udział fosforu biodost�pnego we frakcjach stałych pofermentów stanowił od 

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

6. Najwy�sz� zawarto�� fosforu biodost�pnego stwierdzono we frakcji stałej 

pofermentu z fermentacji odchodów zwierz�cych (warto�� �rednia wynosiła ok. 

10 mg/gs.m.), za� 10-krotnie ni�sz� we frakcji stałej z fermentacji odpadów 

owocowo-warzywnych. 
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7. Uwalnianie fosforu w procesie fermentacji wynikało przede wszystkim z 

rozpuszczenia wra�liwych na �rodowisko kwa�ne poł�cze� fosforu z tlenkami i 

wodorotlenkami Al, Fe, Mg i Mn  oraz z rozkładu materii organicznej. 

8. Odcieki pofermentacyjne charakteryzowały si� wysokimi st��eniami jonów 

PO4
3- i NH4

+. Przy czym najwy�sze st��enia tych jonów stwierdzono w 

odciekach z fermentacji odchodów zwierz�cych i wywaru gorzelnianego, za�

najni�sze z fermentacji odpadów lignocelulozowych. 

9. Przeprowadzone badania potwierdziły mo�liwo�� wytr�cania biodost�pnej 

formy fosforu (struwitu) z odcieków pofermentacyjnych. 

10. Opracowana procedura wytr�cania struwitu dla przyj�tych parametrów procesu 

(pH: 8,2 - 8,9; temperatura: 20 - 25 oC, proporcja molowa Mg : P =  1,15 : 1 i 

proporcja molowa Mg : Ca < 1; czas reakcji: 60 - 80 min.,  intensywno��

mieszania - 240 obr./min.) zapewniła wysok� skuteczno�� wytr�cania struwitu 

z odcieków pofermentacyjnych. 

11. Niezale�nie od rodzaju zastosowanego zewn�trznego �ródła magnezu (MgO, 

MgCl2 i MgSO4) stwierdzono wysok� efektywno�� usuwania ortofosforanów z 

odcieków pofermentacyjnych (od 95,0 do 99,0 %), za� skuteczno�� usuwania 

jonów amonowych wynosiła ok. 20,0 %.  

12.Przeprowadzone badania potwierdziły mo�liwo�� rolniczego wykorzystania 

frakcji pofermentacyjnych zgodnie z zasadami gospodarki cyrkulacyjnej. 
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Streszczenie 

Technologia produkcji biogazu jest postrzegana jako jedno z najbardziej 

przyszło�ciowych rozwi�za� w sektorze zagospodarowania odpadów i alternatywnej produkcji 

energii odnawialnej. Rosn�ca liczba biogazowni rolniczych na �wiecie oznacza jednocze�nie 

wzrost ładunku produktów ubocznych w postaci pulpy pofermentacyjnej (zwanej pofermentem). 

W zwi�zku z coraz cz��ciej pojawi�j�cym si� problemem zwi�zanym z bezpo�rednim 

wykorzystaniem pofermentu w rolnictwie, wła�ciciele biogazowni poszukuj� alternatywnych 

rozwi�za�. W pracy podj�to analiz� mo�liwo�ci wykorzystania pofermentu jako �ródła fosforu. 

Poszukiwanie nowych  �ródeł tego pierwiastka stanowi obecnie jedno z najbardziej istotnych 

zagadnie� przemysłu fosforowego. 

Celem pracy było rozpoznanie mobilno�ci zwi�zków fosforu i mo�liwo�ci ich odzysku w 

biodost�pnej formie z pofermentu. Realizacja celu pracy wymagała przeprowadzenia bada�

substratów tzw. komponentów wsadowych (m.in. odpadów zwierz�cych, odpadów pochodzenia 

rolniczego i odpadów spo�ywczych) i produktów ubocznych otrzymanych w wyniku ich 

fermentacji. Kolejno prowadzono badania wpływu procesu fermentacji na transformacj� i 

mobilno�� zwi�zków fosforu we frakcji stałej, a  nast�pnie wykonano ocen� jako�ci odcieków w 

aspekcie mo�liwo�ci wytr�cania fosforu w biodost�pnej formie (struwitu) a tak�e ocen�

potencjału nawozowego frakcji pofermentacyjnych. 

Wykazano, �e fosfor w pofermencie wyst�pował głównie jako fosfor nieorganiczny w 

poł�czeniach z jonami Fe, Al, Mn, Mg i Ca. Jego udział w odniesieniu do fosforu ogólnego 

wynosił od 80 do 90 %. Najni�sz� zawarto�� fosforu stwierdzono w produktach ubocznych z 

fermentacji odpadów rolniczych i odpadów spo�ywczych (owocowo-warzywnych), za�

pofermenty z gnojowicy bydl�cej i wywaru gorzelnianego były bogate w fosfor. Wyniki bada�

form fizyczno-chemicznych zwi�zków fosforu wykazały, �e frakcje stałe pofermentów 

charakteryzowały si� udziałem od 30,0 do 50,0 % fosforu biodost�pnego (czyli fosforu w 

poł�czeniach z materi� organiczn� i w poł�czeniach z tlenkami i wodorotlenkami Al, Fe, Mg i 

Mn) w odniesieniu do fosforu ogólnego. Przeprowadzone badania potwierdziły mo�liwo��

wytr�cania struwitu z odcieków pofermentacyjnych, poniewa� charakteryzowały si� wysokimi 

st��eniami jonów PO4
3- i NH4

+. Przy czym najwy�sze st��enia tych jonów stwierdzono w 

odciekach z fermentacji odchodów zwierz�cych i wywaru gorzelnianego, za� najni�sze z 

fermentacji odpadów lignocelulozowych. Na podstawie przeprowadzonej oceny potencjału 

odzysku fosforu z odcieków pofermentacyjnych oszacowano, �e �redniej wielko�ci biogazownia o 

mocy 1 MWe mogłaby wyprodukowa� ok. 30 ton struwitu rocznie, w którego skład wchodziłby 

fosfor w ilo�ci ok. 13 ton.
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