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Biodegradowalnosé hydrolizatéw
z dezintegracji termicznej odpadéw komunalnych

Omowiono zmiany charakterystyki dezintegrowanej temicznie biofrakcji odpadéw
komunalnych. Wykonano serie bada, w ktoérych bioodpady poddawano obrébce w tem-
peraturach 55, 75, 95, 115, 135, 155, 175°C w cza6i5, 1 i 2 godzin. Potencjatpbiodegra-
dowalnasé hydrolizatéw oceniono w oparciu o sfzenie lotnych kwaséw ttuszczowych, zawar-
tos¢ wegla organicznego i iloraz C:N. Stwierdzono, ze parametrem decydujcym
0 sprawnaici termohydrolizy jest temperatura, a czas procesuma mniejszy wptyw. Dezinte-
gracja odpadéw w catym zakresie temperatur spowodoaa wzrost ilosci OWO w hydroli-
zatach. Najwyzsze s¢zenie rozpuszczonego wgla organicznego (odpowiednio 9125
i 8899 gC/m) oznaczono w hydrolizatach po dezintegracji odpadé w czasie 1 i 2 h oraz
w temperaturze 1783C. Wytacznie w wysokich temperaturach obrébki, od 135 do75°C, na
ilo§¢ uzyskanych lotnych kwasow ttuszczowych wyrmie wplywata nie tylko temperatura,
ale réwniez czas procesu. Najwisze s¢zenie LKT w hydrolizatach uzyskano w tempera-
turze 175°C (1 i 2 h); wynosito ono okoto 1000 gC¥COOH/m?®. Wraz ze wzrostem tempera-
tury dezintegracji wartos$ci ilorazu C:N w hydrolizatach zwi¢kszaty sg od 10:1 do 20:1.

Stowa kluczowe: biofrakcja odpadéw komunalnych, dezintegracja termczna, LKT, OWO,
iloraz C:N

Wprowadzenie

Odpady komunalne powsfajv gospodarstwach domowych i obiektach infra-
struktury (handel, rzemiosto, szkolnictwo). Z damystatystycznych wynikaze
okoto 2/3 odpadéw komunalnych generigospodarstwa domowe. W 2008 r.
w Polsce zebrano ponad 12,1 min Mg odpadéw komyohlw stanie nieprzetwo-
rzonym w tym okoto 6,6 min ton odpadéw biodegradtmych (54,6%):

papier i tektura 1520,5 tys. Mg,

- odpady z terenéw zielonych 549,4 tys. Mg,
- odpady ulegajce biodegradacji zawarte w odpadach pozostatycl3,854s.

Mg [1].

Odpady komunalne cechuje zmiesfidosciowa i niejednorodnig sktadu mor-
fologicznego i chemicznego, niestabsdtppodatnéé na zagniwanie i wydzielanie
ucigzliwych odorow. Sktad morfologiczny odpadow komunadh uzaleniony jest
od wielkaici jednostki osadniczej i takich czynnikéw, jakrustura zabudowy,
przyzwyczajenia mieszkaow, stopié recyklingu, czstotliwos¢ zbierania, sezo-
nowas¢, klimat, sposéb ogrzewania budynkéw. Odpady te grimg poddawane
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biologicznemu przetwarzaniu w postaci odpadow zmaiegch, bioodpaddw lub
odpaddéw pozostatych. Wydzielona biofrakcja odpaddeze by przetwarzana
metodami biologicznymi w procesach kompostowanfarmentacji metanowe;j.
O przydatnéci surowcéw do biologicznego przetwarzania, azéak sprawn€ti
proceséw rozktadu decyduje ich struktura oraz sktegimiczny.

W przypadku odpadow (tab. 1) zawdtidialek mae wynost od 11,6% s.m.
dla owocéw i warzyw do 57,0% s.m. dla odpadow ziwbrstwa ryb. Najwisz
ilosciag thuszczow (70% s.m.) charakteryzgje odpady mgsne.

Tabela 1
Zawarto$¢ podstawowych sktadnikéw organicznych i popiotu w wbranych odpadach [2]
. . Suchamasd Bialka Thuszcze Ligniny Popi6t
Rodzaj odpadow % % s.m. % s.m. % s.m. % s.m.
Migso 59,0 24,6 69,9 0,6 4.9
(odpadki z rzéni) (37,6+81,1)| (6,7+49,3) | (36,1+91,6)| (0,0+3,0) | (0,5+19,4)
Prkz?twofsp"’c; ryb * 26,1 57,0 19,1 12 21,8
(skory, aci, pletwy, glowy, | (15 5.30,8)| (49,5+74,2)| (3.8:30,4) | (0,0+4,3) | (13,5:35)
wnetrznasci)
Warzvwa i owoce 11,9 11,6 1,5 13,4 7,9
yw (8,4+16,9) | (5,2+19,5) | (0,1+10) | (6,2+30,6) | (3,1+30,5)
Odpadki z restauracji 39,6 21,5 288 2.3 14,4
P ] (27,3+51,7)| (16,2+37,9)| (15,8+50,3)| (0,7+4,8) | (6,0+27.,6)
Odpady komunalne - 33,1 16,3 11,3 12,4 18,2
selektywna zbiorka (12,4+57,9)| (1,9+28,0) | (1,3+19,4) | (1,9+37,4) | (3,9+45,5)

Duzy udziat odpadoéw bogatych w ttuszcze i biatka w@ypozytywnie na pro-
ces biodegradacji, natomiast zdu zawarté¢ ligniny i hemicelulozy obria
efektywna¢ rozktadu odpaddw mieszanych [3, 4]. sRme widkno strukturalne
sklada st w okoto 30% s.m. z hemicelulozy, w 45% s.m. z loty i 25% s.m.

z lignin [3], a odpadkizywnosci mog zawierg weglowodany w udziale do 78%
s.m. [5, 6]. Zawart& hemicelulozy, celulozy i lignin w statych odpadaatmu-
nalnych wynosi odpowiednio: 10+15%, 40+50% i 5+15P08]. Nierozpuszczal-
nos¢ tych sktadnikow w wodzie oraz rozklad wgknie na drodze enzymatycznej
powoduje ich nisk biodegradowalng. Jednak np. hydrolizat z dezintegracji ter-
micznej substratow zawiergjych ligniny jest w petni biodegradowalny w proeesi
fermentacji metanowej [3, 9]. Oprécz zzkow podstawowych w odpadach wy-
stepuja m.in. taniny, alkaloidy, oligosacharydy, lecytympestycydy, WWA, PCB

I liczne inne zwazki organiczne zazwyczaj niepodatne na biodegradacj

Szybkd¢ i skuteczné¢ biodegradacji substancji organicznych zgled wielu
czynnikdéw, takich jak: stenie substratow i biomasy, zawaitdiodegradowalne-
go wegla organicznego, stogiezaadaptowania mikroorganizmow, charaktegid st
zenie kaicowego akceptora elektronéw, obegéhsubstanciji biogennych, inhibito-
réw i katalizatoréw, odpowiednie warunkrodowiskowe. Przyjmuje sj ze
wartacia minimalrg udzialu masy organicznej w odpadach uzasaginiggtoso-
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wanie proceséw biodegradacj straty praenia, stanowice wicej niz 30%. Pod-
stawowe znaczenie dla przebiegu procesow biodegjiatia rownie. zaleznosé
pomiedzy weglem organicznym i innymi sktadnikami pokarmowyraitake do-
step do makro- i mikroelementéw. Podstawceny podatn@i bioodpaddéw na
biodegradagj 33 zaleznosci, ktérych optymalne wartei dla produkcji metanu wy-
nosz [10, 11]:
- C:N=o0d 10:1 do 25:1,
- C:P=1131,
— C:N:P:S = (500-1000):(15-20):5:3 lub ChZT:N:P:SG96%:1:0,5,
a w procesie kompostowania iloraz C:N powiniek tyzakresie od 25:1 do 35:1
[12].

Wartaici ilorazu C:N dla wybranych grup odpaddéw zestawiantabeli 2.

Tabela 2
Wartosci ilorazu C:N dla wybranych grup odpadéw [12, 13]
Odpad Wartas¢ C:N Odpad Wartas¢ C:N
Niska zawarté¢ azotu Wysoka zawart& azotu

Drewno 700:1 Odpadowe §lny niestrczkowe 11+12:1
Gazety i karton 560:1 Rbnnos¢ morska 19:1
Trociny 200+500:1 Rédiny motylkowe 18+20:1
Makulatura 150+200:1 Odpady z gospodarstw domowych 18+40:1
Papier 170+800:1 Nawdz krowi 18:1
Kora 100+130:1 Nawoz kurzy 15:1
Stoma (sucha) 80+100:1 Odpadoiyavnosé 15:1
Liscie i chwasty (suche) 90:1 Odpady kuchenne 12+20:
Kolby kukurydzy 40+80:1 Sciete trawy 12+20:1
Siano (suche) 40:1 Bioodpady 10+25:1

Substraty, w ktérych wyspuje niska wart& ilorazu C:N, powoduj w proce-
sie fermentacji wzrost gtenia azotu amonowego i inhibcprodukcji metanu
(stezenia powyej 3000 g NH'/m®). Wysokie wartéci ilorazu C:N w substratach
wplywaja na niedobér azotu w procesie asymilacji biatelyigc zaburzaj meta-
bolizm i przemiany energii w komorkach. W procesinpostowania przy warto-
sciach ilorazu C:N wikszych nz 50:1 wzrost mikroorganizméw jest hamowany
i kompostowanie przebiega wolno. Jegdnmetod poprawy ilorazu C:N i w zya-
ku z tym podatn&i na biodegradagjjest mieszanie zawati bioreaktoréw, np.
w procesie kofermentacji czy kompostowania, gdaeang/czaj jeden z substratow
jest w przewaajacej ilosci (>50%). Stosowane substraty to: osécigkowe, odpa-
dy komunalne, gnojowica, odpady z rolnictwa i prgsha rolno-spaywczego,
bioodpady zbierane selektywnie, odpady papiernibrmenasa lub kiszonki. Po-
prawe charakterystyki bioodpadéw moa réwnie uzyska& przez stosowanie dez-
integracji.
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Hydrolizaty mog wzbogacé w wegiel organiczny substraty z zipuzawartdcia
zwigzkow azotu. Réne metody dezintegracji stosowane dla bioodpaddd4b
- dezintegracja termiczna, w zakresie temperaturCodo4180C, ktora powoduje

hydrolizz weglowodandw i tluszczéw, co zeksza ich podatnidé na

degradagj, a biatka 8 pozbawiane enzymatycznej ochraitjany komaorkoweyj,

- dezintegracja chemiczna zyeiem ozonu, kwasow lub zasad,

— dezintegracja mechaniczna z wykorzystaniem ultsdgkow, miynow,
homogenizatorow,

- dezintegracja biologiczna (procesy autolitycznejdrofizy mog zosta&
rozpoczte pod wplywem enzymow wydzielanych przez mikrooigany lub
dozowanych zewirznie),

- zamraanie i rozmraanie osadéw powoduje nieodwracalnie zmiany stryktur
przez zwikszenie olgtosci wody podczas zamarzania,

— Zzaawansowane procesy utleniania.

Granica mgdzy klasycznymi metodami przerébki a metodami degracyj-
nymi nie jest precyzyjnie okémna. Niektore z wymienionych metod sbecnie
przedmiotem zainteresowanig&redkéw badawczych wdrajagcych wysokospraw-
ne technologie przetwarzania odpadéw komunalnych.

Celem bada byto ustalenie potencjalnej biodegradowabiidnydrolizatow z dezin-

tegracji termicznej biofrakcji odpadéw komunalnych.

1. Zakres badan

Zakres bada obejmowat przeprowadzenie dezintegracji termicaviefrakcji
odpaddéw komunalnych. Odpady komunalne wykorzyshenva badaniach zostaty
zebrane z obszaru nowej zabudowy. Pedbkydzielono zgodnie z wytycznymi
PN-93/Z-15006. Materiat badawczy skladat siwysegregowanych odpadéw sta-
nowiacych frakcg od 0 do 80 mm. Sktad morfologiczny odpaddaytych do ba-
dan po wysegregowaniu szkia, tworzyw sztucznych, metestyliow, materiatow
inertnych byt naspujacy: odpadki kuchenne (20+80 mm) - 61%, frakcja
(0+20 mm - 26%), papier - 12%, patyczki drobne - B¥tad chemiczny odpadéw
wykorzystanych w badaniach przedstawiono w taheli 3

Tabela 3
Charakterystyka odpaddéw uzytych w badaniach
Parametr Warta

Wilgotnosé 59,8%
Straty praenia 62,0% s.m.
lloraz C:N 18,1
Azot og6lny (TKN) 1,4% s.m.
Biatko 8,75% s.m.
Wegiel organiczny (TOC) 25,4% s.m.
Fosfor ogoliny 7,1% s.m.
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Odpady poddano obrébce w temperaturach: 55, 75195, 135, 155 oraz
175°C w czasie 0,5, 1 i 2 godzin. Probki do dezjrdeji przygotowywano przez
odwazenie 50 g odpadow i dodanie 200 ml wody destyloyadleroble termiczry
prowadzono w autoklawie Zipperclave 1.0 firmy Adéa@ Engineers. Czas na-
grzewania autoklawu w zaleosci od zadanej temperatury wynosit od 10 do
20 min, a czas chtodzenia maksymalnie do 15 mirenQwptywu dezintegracji
termicznej odpadéw na zmiarcharakterystyki hydrolizatéw przeprowadzono na
podstawie analiz fizyczno-chemicznych prébek sumwygraz prébek po obrébce.
Zakres analiz obejmowal oznaczenie: wilg@tip zawartéci ogolnego wgla
organicznego, ChZT, azotu Kjeldahla, lotnych kwasgiészczowych.

2. Wyniki badan

Zawartag¢ ogolnego wgla organicznego w hydrolizatach po dezintegraaji t
micznej biofrakcji odpadéw komunalnych przedstawiom rysunku 1. W wyggu
wodnym z surowych odpaddwesenie rozpuszczonegoegla organicznego wy-
nosito 1288 gC/rh Dezintegracja odpadéw w badanym zakresie tempesgb-
wodowata wzrost iléci rozpuszczonego ¢gla organicznego w hydrolizatach.
Obrobka odpadow w czasie 0,5-godziny wdej temperaturze procesu wpdjan
w poréwnaniu z pozostatymi probami, w najmniejszgtopniu na uptynnienie
frakcji organicznej. Uzyskano efekt awszenia ildci wegla organicznego w hy-
drolizatach od 48% (5%) do 176% (15%C). W temperaturze 176 uzyskano
najwyzszy w 0,5-godzinnym czasie dezintegracji stopievickszenia OWO, wy-
noszcy ponad 460% (6022 gCHnNatomiast w czasie obrobki odpadéw w czasie
1i 2 godzin uptynnienie frakcji organicznej mienzgostzeniem OWO w hydroli-
zatach bylo poréwnywalne. Nieznacznie¢kgsize (1+16%) warkei uzyskano
w czasie 1 godziny. Najwgze s§zenie rozpuszczonego ¢gla organicznego
oznaczono w hydrolizacie po dezintegracji odpadoéezasie 1 godziny i w tempe-
raturze 173C (9125 gC/).

Jak wskazyj dane literaturowe i badania wlasne autora [16§skanie wyso-
kiego stopnia uptynnienia frakcji statej odpadosicizenia rozpuszczonegoegla
organicznego nie jest rownoznaczne z najlgfsadegradowalnicia produktow
dezintegracji z powodu powstawania m.in. gkidw refrakcyjnych zwlaszcza
w wysokich temperaturach obrébki.

Mikroorganizmy heterotroficzne w zdych szlakach metabolicznych preferen-
cyjnie korzystaj z wegla organicznego w postaci lotnych kwaséw ttuszoadw
Ich zawarté¢ w substracie me dobrze charakteryzowgego podatn& na roz-
ktad biochemiczny. Zmiany zawagm lotnych kwaséw tluszczowych w hydroli-
zatach po dezintegracji termicznej biofrakcji odpadkomunalnych przedstawio-
no na rysunku 2.

Stezenie lotnych kwasow ttuszczowych w wygu wodnym z surowych odpa-
déw wynosito 60 gCECOOH/nt. Dezintegracja odpadéw w czasie 0,5 h,
w niskich temperaturach w zakresie od 55 do°Cl%wigkszyta okoto 5-krotnie
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stezenie LKT w hydrolizatach. Wydhenie czasu procesu do 1 i 2 godzin zmniej-
szyto efektywné¢ produkcji LKT 3-4-krotnie. W temperaturach obréloki 135 do
175°C na ilas¢ uzyskanych lotnych kwaséw ttuszczowych wynie wptywat czas
procesu. Najwysze s¢zenie LKT w hydrolizatach uzyskano w temperaturze
175°C w czasie obrébki 1 i 2 godzin; wynosito ono ok&f00 gCHCOOH/n?.
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Rys. 1. Zawartds¢ ogolnego vegla organicznego w hydrolizatach po dezintegracjiermicznej
biofrakcji odpadéw komunalnych
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Rys. 2. Zawartds¢ lotnych kwaséw ttuszczowych w hydrolizatach po deategraciji termicznej
biofrakcji odpadéw komunalnych
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3. Dyskusja wynikéw i podsumowanie

Z danych déwiadczalnych publikowanych w literaturze wynikae gtéwnym
parametrem decydagym o sprawngci termohydrolizy jest temperatura, a mniej-
sze znhaczenie ma czas procesu [15-17]. Wyniki tbgutdwierdzity pozytywny
wplyw dezintegracji termicznej na zmiany skladuroieznego hydrolizatéw. Ob-
rébka termiczna w wysokich temperaturach powodowstzszy stopié@ uptynnie-
nia frakcji statej odpaddéw nidezintegracja niskotemperaturowa. Stwierdzaieo,
czas zatrzymania bioodpaddéw w hydrolizerze w mamyajsstopniu ni temperatu-
ra wptywat na kacowy efekt uptynniania. Wzrost temperatury obrop&ivodo-
wat rowniez zwigkszenie stzenia LKT w hydrolizatach.

Li i Noike [18] badali termohydroliz osadéwsciekowych w zakresie tempera-
tur od 120 do 178 w czasie 30 min. Stwierdzilze proces termicznej obrobki
wplywa na uptynnienie frakcji statej doeglowodandw, biatek i thuszczow, a na-
stepnie do lotnych kwasow ttuszczowych. Jednak nieysiie sktadniki orga-
niczne reaguj podobnie. Wilson i Novak [19] oraz Bougrier [20ptpvierdzili
wiekszy wplyw termicznej hydrolizy na polisacharydy mia biatka. W wyniku
obrébki termicznej powstaje hydrolizat o charaksgéygznej barwie ,mocnej her-
baty”, zawierajcy obok zhydrolizowanych zwikéw biodegradowalnych inne
sktadniki, takie jak produkty Amadori, melanoidgdre g potencjalnymi inhibito-
rami fermentacji metanowej. W przeprowadzonych hatdn dezintegracji biood-
padéw udziat wegla organicznego zawartego w lotnych kwasach thmagch
w catkowitym rozpuszczonym OWO wynosit od 2,7% @51 h) do 6,6%
(155°C, 2 h).
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Rys. 3. lloraz C:N w hydrolizatach po dezintegracjitermicznej biofrakcji odpadéw komu-
nalnych
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Szczegolowe informacje na temat skltadu chemiczhgdolizatow maliwe g
do uzyskania na drodze analizy chromatograficzB&degradowaln& mazna
natomiast ocediw testach biochemicznych orazspednio, analizyjc iloraz C:N.
lloraz C:N dla surowych odpaddéw wynosit 18,1, natshw wycagu wodnym
z surowych odpadow wynosit 7,1. Zmiany ilorazu Gi\hydrolizatach po dezin-
tegracji termicznej biofrakcji odpadéw komunalnymzedstawiono na rysunku 3.

Wraz ze wzrostem temperatury dezintegracji wartdorazu C:N zwekszaty
sie od 10:1 do 20:1. Mma rownie zauway¢ znikomy wplyw czasu obrobki na
zmiany charakterystyki hydrolizatéw opisanych ilaren C:N. Jak wskazajdane
literaturowe i déwiadczalne z instalacji w skali technicznej, sudistro wartgci
ilorazu w zakresie od 10:1 do 25:1 charakteryaig potencjalnie dohrbiodegra-
dowalngcia w warunkach beztlenowych. Mia wic przypuszczg ze proces
termicznej dezintegracji biofrakcji odpadow komumath jest skutecznmetod
uzyskiwania biodegradowalnych substratow aejlizawartéci lotnych kwaséw
tluszczowych, ktére magby¢ rozkladane w warunkach beztlenowych z odzyskiem
energetycznego biogazu. Zaleakiej] metody dezintegracji jest, oprocz uzyskiwa-
nia rozpuszczonych tatwo rozktadanych giidw organicznych, higienizacja sub-
stratéw oraz zmniejszenie pozostatych po fermentagaddw w zwizku z wyso-
kim stopniem uptynnienia.

Whnioski

Analiza wynikéw bada dezintegracji termicznej biofrakcji odpadéw komlina
nych wykazataze:

1. Parametrem decydigym o sprawngci termohydrolizy jest temperatura (czas
procesu ma mniejsze znaczenie).

2. Dezintegracja odpadéw w badanym zakresie tempesgiowodowata wzrost
ilosci OWO w hydrolizatach. Najwgze s¢zenie rozpuszczonegoeggla orga-
nicznego (odpowiednio 9125 i 8899 gC)raznaczono w hydrolizatach po dez-
integracji odpaddéw w czasie 112 h i w temperagutZ5C.

3. Wytacznie w wysokich temperaturach obrébki, od 135 @d6°C, na ilag¢ uzy-
skanych lotnych kwaséw tluszczowych wimae wptywata nie tylko temperatu-
ra, ale rownie czas procesu. Najvigze s¢zenie LKT w hydrolizatach uzyska-
no w temperaturze 176 (1 i 2 h); wynosito ono okoto 1000 gGEOOH/n7.

4. Wraz ze wzrostem temperatury dezintegracji waaitdorazu C:N zwékszaly
sie od 10:1 do 20:1.
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Production of Biodegradable Hydrolysate
from Municipal Solid Waste Using Thermal Disintegration

The rate and effectiveness of biodegradation of oagnic matter depends on many factors
such as concentration of substrate and biomass, demt of biodegradable organic carbon,
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the degree of microorganisms adopting, the charaatistic and concentration of the final
acceptor of electrons, the presence of nutrientsnhibitors and catalysts, suitable environ-
mental conditions. Fundamental to the processes of biodegradation idsa a relationship be-
tween organic carbon and other nutrients, as wellsaaccess to the macro-and micronutrients.
One method of improving the ratio C:N and hence thdiodegradability is the mixing of sub-
strates such as in the process of co-fermentatior composting, where usually one of the
substrates is in greater proportion (> 50%). Largepotential for improving the characteris-
tics of biowaste also give disintegration methods.

The article discusses the changing of characteriss of thermally disintegrated biowaste.
Biowaste was at temperatures of 55, 75, 95, 11551355, 175°C for 0.5, 1 and 2 hours treat-
ed. The potential biodegradability of hydrolysatesvas on the concentration of volatile fatty
acids, organic carbon content and the ratio C: N reed. It was found that the principal pa-
rameter of thermo hydrolyses process efficiency isemperature and time has less impact.
Disintegration of the waste in the whole range ofeimperatures has increased of the amount
of TOC in the hydrolysates. The highest concentradin of dissolved organic carbon (respec-
tively 9125 and 8899 gC/r}) were determined in hydrolysates after the disintgration of the
waste during the 1 and 2 h, and at 17&. Only in the high temperature treatment, from 135
to 175°C, the amount of generated volatile fatty acids spdfically was influenced not only
from temperature, but also from a time of process Te highest VFA concentration in hy-
drolysates achieved at 17 (1 and 2 h) and it was approximately 1000 g C}£OOH/m?>.
With increasing temperature of disintegration the mtio C:N in hydrolysates increased from
10:1 to 20:1.

Keywords: biofraction of municipal waste, thermal disintegraion, VFA, TOC, C:N ratio



