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1. Wstep

Pomimo wielu zabiegdw prawnych i nowych inwestycji w za-
kresie gospodarki odpadami w Polsce, nadal dominujagcym kierunkiem
zagospodarowania odpadow pozostaje ich skladowanie. W takim przy-
padku wazne jest aby stosowac technologie wstgpnego przetwarzania
odpadow, ktore pozwolag na ich przygotowanie do bezpiecznego sktado-
wania. Pos$rdd tych technologii, zyskujag na popularnosci biosuszenie
1 biostabizacja tlenowa odpadow (Adani i in. 2004, Dimitris 2006, Jedr-
czak 2015, Sidetko 1 in. 2011).

Koncowym produktem procesu biostabizacji jest stabilizat, czyli
odpad staty, ktory po biologicznym przetworzeniu, speinia wymogi roz-
porzadzenia Ministra Srodowiska w sprawie mechaniczno-biologicznego
przetwarzania zmieszanych odpadow komunalnych (Dz.U. z 2012, poz.
1052). Aby okresli¢ stopien stabilizacji odpadu, (w praktyce stopien de-
kompozycji materii organicznej), stosuje si¢ wskazniki okreslajace ak-
tywnos$¢ biologiczng. Istnieje wiele metod oznaczania aktywno$ci mikro-
organizméw, jednak najbardziej odpowiednie sg metody wykorzystujace
metody respiracyjne. Techniki te bazuja na pomiarze zuzytego przez mi-
kroorganizmy O; lub produkcji CO,, przy czym bardziej rekomendowa-
nymi s3 metody oparte na pomiarze zuzycia tlenu (Sanchez i in. 2012,
Sidetko 1 in. 2014). Duze zapotrzebowanie na tlen kompostu/biostabi-
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lizatu niedojrzatego 1 wysoki wskaznik produkcji CO,, wynika z w inten-
sywnego rozwoju mikroorganizmow, ktory jest spowodowany rozktadem
tatwo biodegradowalnych frakcji materiatu organicznego. W pdzniejszych
etapach procesu nastgpuje stopniowe obnizenie zapotrzebowania na tlen,
co wynika ze spadku zawarto$ci dostgpnej materii organicznej 1 wickszego
udziatu frakcji mineralnej, a co za tym idzie mniejszej aktywnos$ci mikro-
organizmow (Aspray i in. 2015, Kilian i Macedowska-Capiga 2011).

W polskim prawie przyjeto, iz parametrem wskazujacym na sto-
pien stabilizacji odpadu jest wskaznik AT4 (rozporzadzenie Dz.U.
7 2012, poz. 1052). Najpopularniejsze systemy pomiarowe tego wskazni-
ka to OxiTop® i Sapromat®. Pomiar systemem Sapromat opiera si¢ na
szczelnie zamknigtych naczyniach z elektronicznymi celkami, ktérych
zadaniem jest mierzenie spadku ci$nienia, w wyniku zuzycia tlenu przy
jednoczesnym wychwytywaniu CO, przez absorbent. Stata temperatura
wewnatrz naczyn jest utrzymywana za pomoca tazni wodnej. Gtowna
réznica miedzy systemem Sapromat a Oxitop jest sposob dostarczania
powietrza. W systemie Sapromat nastepuje to w sposdb zautomatyzowa-
ny, natomiast w systemie Oxitop r¢gczny. Dodatkowo, pomiary dokony-
wane za pomoca zestawu OxiTop wykazuja si¢ mniejsza czestotliwoscia
proébkowania: co 28 minut. Natomiast w systemie Sapromat probkowanie
wykonywane jest w interwatach co 36 sekund (Binner i in. 2012, Cossu
in. 2008, Sanchez i in. 2012). Pomimo roznic uzyskiwane wyniki w obu
systemach sg ze sobg zbiezne (Binner i in. 2012).

Wiedza o kinetyce reakcji biologicznych jest kluczowa do wyko-
nania wielu symulacji np. degradacji masy organicznej, bez skupiania si¢
na ograniczeniach zwigzanych z przeptywem masy (Tremier 1 in. 2005).
Zuzycie tlenu w trakcie procesu rozktadu materii organicznej zawartej
w odpadach moze zosta¢ opisane rownaniem 0-ego lub 1-ego rzgdu. Od-
powiednie dopasowanie modelu do reakcji jest kluczowe aby wyznaczy¢
poprawnie parametry kinetyczne reakcji. Z tego wzgledu wykonano ba-
dania, ktorych celem byto sprawdzenie stopnia dopasowania 2 modeli
matematycznych do krzywej zuzycia tlenu dla probek odpadow bedacych
w réznych fazach procesu biostabilizacji oraz zaproponowanie modelu
o wyzszej uzyteczno$ci. Badania prowadzono w skali technicznej,
w warunkach eksploatacyjnych instalacji biostabilizacji, gdzie stosowany
jest biopreparat bakteryjny w celu obnizenia ucigzliwo$ci odorowej. Ba-
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dania wykonano w dwéch wariantach z wykorzystaniem partii odpadow
zaszczepionych biopreparatem 1 odpaddéw niezaszczepionych.

2. Materialy i metody
2.1. Pobor probek odpadow

Badania prowadzone byly w Regionalnej Instalacji Przetwarzania
Odpadéow Komunalnych w Lubinie, gdzie proces biostabilizacji frakcji
podsitowej prowadzony jest w reaktorach foliowych wg systemu Bio
Com system. Szczegdlowy opis systemu zawarty zostal w Swiadectwie
Weryfikacji ETV UE (ETV, 2015). Proces biostabilizacji prowadzono
przez okres 7 tygodni, przy czym jeden reaktor zostat zaszczepiony bio-
preparatem bakteryjnym OWS (ang.: Organic Wastes Stabilizer). Na tone
frakcji podsitowej podawane jest ok. 0,8 litra preparatu. Zgodnie z kartg
charakterystyki OWS, sktad preparatu tworza:

e Bakterie fototroficzne — mix,
Bakterie Kwasu Mlekowego — mix,
Drozdze — mix,

Melasa trzcinowa,

Woda.

W trakcie procesu biostabilizacji poprzez wykonane w reaktorach
otwory pobierano probki odpadoéw w interwatach cotygodniowych. Po
pobraniu, probki odpadoéw transportowane byty do laboratorium, gdzie
tego samego dnia rozpoczynano pomiary aktywnosci oddechowe;.

2.2. Badania probek odpadow

Aktywno$¢ oddechowa zostala zmierzona za pomocg systemu
OxiTop® Control. Probki o wadze od 50-55 g z doktadnos$cig do 0,1 g,
zostaly umieszczone w naczyniach reakcyjnych. Naczynia zostaty
szczelnie zamknigte 1 umieszczone w komorze klimatycznej w tempe-
raturze 20°C+0,1°C na 5 dni. Wszystkie proby zostaly wykonane w 3
powtdrzeniach. Sumaryczna zuzycie tlenu zostalo obliczone zgodnie
z rownaniem (Binner i in. 2012):

. MOZ . I(ges — Vabs — Vsample
R-T Mg .

OD[mg 0,/g s.m.] = Ap (1)
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gdzie:

OD — zuzycie tlenu [mg O,/g s.m.],

Ap — rdznica ci$nienia [hPa],

Moz — ciezar molekularny tlenu (31988 mg-mol™),

R — ogodlna stata gazowa (83,14 L-hPa:(K-mol™),

T — temperatura pomiaru,

Ves — catkowita objeto$¢ naczynia pomiarowego (L),

V.abs — Objetos¢ absorbera 1 wewnetrznego wyposazenia pomocniczego (L),
Vsample — Objetos¢ probki,

mg 1, — masa suchej probki (g).

Od kazdego bazowego testu odj¢to okres przygotowawczy — lag
faze, ktora zostata wyznaczona zgodnie z rekomendacjami podanymi
przez Binner i in. (2012). Faza przygotowawcza konczy si¢, gdy $rednia
3-godzinowego przedzialu pomiaru osigga 25% wartosci $redniej 3-
godzinowego przedziatu, w ktérym zapotrzebowanie tlenu byto najwigk-
sze (Kilian 1 Macedowska-Capiga 2011). Jesli przebieg reakcji jest 0-ego
rzgdu wtedy nie zachodzi lag faza i od razu mozna wyznaczy¢ sumarycz-
ng warto$¢ wskaznika AT4.

Zawarto$¢ suchej masy okreslono za pomocg metody suszarko-
wo-wagowej. Badanie polegato na porownaniu mas nawazki odpadow
przed i po 24 godzinnym suszeniu w temperaturze 105°C.

W pobranych probkach odpadéw okreslono takze sktad morfolo-
giczny. Badanie polegato na regcznym wyselekcjonowaniu odpadow do
okreslonych kategorii. Metodg wazenia ustalono mas¢ odpadow naleza-
cych do poszczegdlnych frakcji (Den Boer i in. 2010). Na podstawie wy-
konanych wazen poszczeg6lnych frakcji ustalono udzial materii orga-
nicznej biodegradowalnej (frakcja biodegradowalna to: odpady organicz-
ne, drewno, papier, tekstylia, frakcja drobna <20 mm) i nie biodegrado-
walnej (tworzywa sztuczne, odpady niebezpieczne, odpady wielomateria-
towe) oraz frakcji mineralnej (szkto, metale, oboj¢tne, inna kategoria).

2.3. Estymacja modeli matematycznych opisujacych przebieg
szybkosci zuzycia tlenu

Pod uwage wzigto dwa rodzaje modeli matematycznych, jeden
model opisujacy reakcje 0-ego rzedu oraz jeden I-ego rzgdu (tabela 1).

W celu zweryfikowania poprawno$ci modelu postuzono sie¢ wspot-
czynnikiem determinacji R%, oraz Kryterium Informacyjnym Akaike (AIC).
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Tabela 1. Modele matematyczne uzyte w badaniach (Klimiuk in. 1995)
Table 1. Mathematical models used in research (Klimiuk at el. 1995)

model Rzad reakcji Bozwgzame anzrlh.tyczne“
roéwnania szybkosci reakcji
model A 0 OD = ky - t
mOdel B 1 OD — ODO . (1 _ e_kl.t)

OD — zuzycie tlenu (mg Oy/g s.m.), OD, — maksymalne zuzycie tlenu

(mg Oy/g s.m.); ky— szybkos¢ zuzycia tlenu dla modelu 0-ego rzedu

(mg Oz/g s.m. h); k; — stala szybkosci zuzycia tlenu dla modelu 1-ego rzedu
(h); t - czas (h)

Statystyczne dopasowanie krzywych (bez lag fazy) zostato wyko-
nane za pomocg regresji nieliniowej w programie Statistical(). Wspot-
czynnik determinacji (R?) obliczono wg. wzoru:

R2 — Yi=1@: — }_’)2 2)
2i=1(ye — 9)?

gdzie:

R? — wspblezynnik determinacji, procent zmiennosci wyjasnionej przez

model,

yi — rzeczywista warto$¢ zmiennej zaleznej (zmierzona),

Vi — przewidywana warto$¢ zmiennej zaleznej (na podstawie modelu re-

gresji),

§ — $rednia warto$¢ rzeczywistej zmiennej zaleznej.

Dodatkowo modele poddano analizie za pomocg Kryterium Infor-
macyjnego Akaike. Zgodnie z zalozeniami tego kryterium, im nizsza war-
tos¢ tego wskaznika tym lepsze dopasowanie danych do modelu. Poniewaz
analiza regresji zostata oparta na metodzie najmniejszych kwadratow, uzy-
to nastepujacego rownanie na AIC (Burnham i Anderson, 2002):

n
AIC = nln(z e?) + 2K 3)
i=1
gdzie:
n

Z eiz — suma kwadratow reszt,
i=1
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K — liczba parametrow modelu,
n — wielkos¢ proby.

3. Wyniki
3.1. Wiasciwosci odpadow i przebieg procesu

Badane odpady charakteryzuja si¢ dobrym nawodnieniem na po-
czatku procesu ok. 38% (rys. 1). Zawarto$¢ wilgoci w czasie trwania
procesu zmieniata si¢, osiggajac na koncu ok. 32%, przy czym jedynie
w5 1 6 tygodniu procesu obserwowano obnizenie wilgotno$ci
w reaktorze z odpadami nie zaszczepionymi. Poczatkowa zawarto§¢ ma-
terii organicznej w reaktorach byta podobna i przyjmowata ona wysokie
warto$ci na poziomie 75% (rys. 2). Zarowno odpad zaszczepiony jak
i nie zaszczepiony posiadat duzy udziatl materii organicznej biodegrado-
walnej (rys. 2). W trakcie kolejnych tygodni procesu biostabilizacji ob-
serwowano stopniowe obnizanie si¢ zawarto$ci frakcji biodegadowalnej,
przy czym w reaktorze niezaszczepionym biopreparatem koncowa za-
warto$¢ frakcji biodegradowalnej byta na poziomie 60%, a w reaktorze
zaszczepionym 65% (rys. 2).
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Rys.1. Zmiany zawarto$ci wilgotnos$ci w czasie trwania procesu

($rednia + btad standardowy)

Fig. 1. Variation of mean (+standard error) moisture content during waste
biostabilisation process
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Rys. 2. Zmiany udziatu frakcji biodegradowalnej i mineralnej ustalone na
podstawie sktadu morfologicznego w czasie procesu, a) odpady
niezaszczepione b) odpady nie zaszczepione

Fig. 2. Biodegradable and mineral fraction varation, determined on the base
of municipal waste characterization, during biostabilization process, a) waste
without inoculation b) waste with inoculation

3.2. Kinetyka zuzycia tlenu

Dane wyjsciowe na podstawie ktorych obliczono parametry kine-
tyczne zuzycia tlenu przedstawiono na rysunku 3.
Na poczatku procesu (pierwszy tydzien badan) zaobserwowano iz
w przypadku modelu reakcji I-ego rzgdu warto$¢ parametru stalej szyb-
kos$ci zuzycia tlenu (k;) oraz maksymalnego zuzycia tlenu (ODg) w prob-
kach zaszczepionych biopreparatem jest podobna jak w probkach nie-
zaszczepionych. W kolejnych 2 tygodniach stata szybkosci zuzycia tlenu
w odpadach zaszczepionych byla wyzsza, niz niezaszczepionych
i przyjmowata warto$ci na poziomie od 0,027 do 0,03 h™".
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Rys. 3. Dane wyj$ciowe estymacji parametrow kinetycznych aktywnosci
oddechowej probek odpadow pobranych 1, 7, 14, 21, 28, 35, 42, 49 dnia
procesu; badania wykonano w 3 powtdrzeniach

Fig. 3. Output data for respiration activity kinetics estimation for sample
collected in 1%, 7™, 14" 21™ 28™ 35™ 42™ 49 day of the process; research
were performed in three reduplications
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W obu przypadkach w ciggu tych 2 tygodni obserwowano najwyz-
szg intensywnos$¢ zuzycia tlenu. Od 4 tygodnia stata szybkosci zuzycia
tlenu spadta, przy czym spadek ten byt wyzszy w przypadku odpadéw
zaszczepionych. Maksymalne zuzycie tlenu OD,, podobnie jak stata szyb-
kosci zuzycia tlenu bylo najwyzsze w przypadku odpadéw §wiezych, przy
czym bylo wyzsze w odpadach zaszczepionych. Obserwowano, stopniowy
spadek parametru OD,, przy czym w przypadku odpadéw zaszczepionych
warto$¢ ODy zatrzymata si¢ na poziomie okoto 17 mg O,/g s.m., natomiast
w przypadku odpadéw niezaszczepionych osiggneta wartosci w zakresie
od 8,3 do 14,1 mg O,/g s.m. Podobnie jak w przypadku modelu I-ego rze-
du, szybko$¢ zuzycia tlenu w odpadzie §wiezym, zaszczepionym 0,67 mg
O,/g s.m.-h byla wyzsza niz w odpadzie niezaszczepionym 0,44 mg O./g
s.m.-h. Obserwowano spadek szybkosci zuzycia tlenu w kolejnych tygo-
dniach, przy czym w obu przypadkach koncowa warto§¢ byta podobna na
poziomie okoto 0,11-0,12 mg O,/g s.m.-h (tabela 2).

Analizy wykazaly, iz model B zuzycia tlenu (I-ego rzedu) charak-
teryzuje si¢ bardzo wysokim dopasowaniem do danych (wspoétczynnik
determinacji dla wigkszo$ci probek jest wiekszy niz 0,90). W przypadku
modelu A (0-ego rzedu) stwierdzono stabsze dopasowanie (tabela 3).
Niemniej jednak warto$¢ wspotczynnika determinacji ksztattowala si¢ na
ciagle wysokim poziomie powyzej 0,8 (tabela 3), Podobnie, lepsze dopa-
sowanie wykazato wyliczenie indeksu AIC.

Stwierdzono, iz dla wszystkich poddanych symulacji probek od-
padow najlepszym dopasowaniem modelu zuzycia tlenu charakteryzowat
si¢ model I-ego rzedu, chociaz w nielicznych przypadkach réznica
w stopni dopasowania z modelem 0-ego rzgdu byla niewielka. Nalezy
podkresli¢ sie wylaniajace si¢ prawidtowosci sa jednakowe dla odpadu
zaszczepionego jak 1 niezaszczepionego (tabela 3).
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4. Podsumowanie

Przeprowadzone badania wykazaly, iz niezaleznie od czasu trwa-
nia procesu oraz zastosowania lub niezastosowania inokulacji modelem
najlepiej opisujacym zuzycie tlenu w wyniku biologicznego rozktadu
materii organicznej odpaddéw przez mikroorganizmy jest model I-ego
rzedu. Potwierdzaja to obie zastosowane liczby kryterialne Wspotczyn-
nik determinacji (R*) oraz Kryterium Informacyjne Akaike (AIC).

Zaobserwowano natomiast wptyw zaszczepienia odpadow bio-
preparatem na zwigkszenie aktywnosci oddechowej mikroorganizmow,
oraz parametrow kinetycznych opisujacych zuzycie tlenu przez pierwsze
3 tygodnie procesu.

Zaobserwowany w 5 tygodniu w odpadzie niezaszczepionym i 4
tygodniu w odpadzie zaszczepionym biopreparatem, ponowny wzrost
szybkos$ci zuzycia tlenu, wynika¢ moze ze wzrostu dostepnosci materii
organicznej pochodzacej z materiatéw trudno rozktadalnych takich jak
np. celuloza, ktora nie byta dostepna w pierwszej fazie procesu.

Zgodnie z oczekiwaniami, w trakcie trwania procesu aktywno$¢
mikroorganizmow malata, co potwierdzono, spadkiem warto$ci parame-
tréw kinetycznych zuzycia tlenu.
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Model Selection and Estimation of Kinetic Parameters
of Oxygen Consumption During Biostabilization
of Under-size Fraction of Municipal Solid Waste

Abstract

Final product of waste biostabilization process is stabilized organic
fraction. It is a solid waste, after biological process, which perform require-
ments of actual law regulation (Dz.U. z 2012, poz. 1052). To determine stabili-
zation of waste degree (in practice decomposition of organic matter degree),
used indicator which define biological activity.

The Polish regulations adopted that one of the parameters indicating the
degree of stabilization of waste, is the respiration activity index AT4.

Oxygen consumption during organic matter decomposition process,
could have 0-order or lst-orderreaction character. Suitable fit of the model to
react is crucial, to correctly determine the kinetic parameters of the reaction. For
this reason, experiments, which purposes were to: examine the relevance of two
mathematical models, to the oxygen consumption curves, for waste samples that
are in various stages of the biostabilization process, and to propose a model of
the highest utility, were performed. The study was conducted on an industrial
scale, in operating conditions biostabilization plant, where biostimulator was
used to reduce odors. Two variants, first using waste with biostimulator and
second without biostimulator were tested. During the biostabilization process,
samples were collected in weekly intervals. Samples of waste were transported
to the laboratory, where respiratory activity was measured.

Research has shown that independently of the duration of the process,
and the inoculation or without -inoculation of biostimulator, the best fitting
model which describes the kinetics of oxygen consumption is the first order
reaction model. It was also shown that the addition of biostimulator increase
respiration activity of waste during first 3 weeks of biostabilization process.

Streszczenie

Koncowym produktem procesu biostabizacji jest stabilizat, czyli odpad
staty, ktory po biologicznym przetworzeniu, spelnia wymogi rozporzadzenia
Ministra Srodowiska w sprawie mechaniczno-biologicznego przetwarzania
zmieszanych odpadow komunalnych (Dz.U. z 2012, poz. 1052). Aby okresli¢
stopien stabilizacji odpadu, (w praktyce stopien dekompozycji materii orga-
nicznej), stosuje si¢ wskazniki okreslajace aktywnos$¢ biologiczna.

W polskim prawie przyjeto iz jednym z parametrow wskazujagcym na
stopien stabilizacji odpadu jest aktywnos¢ respirometryczna AT4 (rozporzadze-
nie Dz.U. z 2012, poz. 1052).
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Zuzycie tlenu w trakcie procesu rozktadu materii organicznej zawartej
w odpadach moze mie¢ charakter réwnania 0-ego lub 1-ego rzedu. Odpowied-
nie dopasowanie modelu do reakcji jest kluczowe aby wyznaczy¢ poprawnie
parametry kinetyczne reakcji. Z tego wzgledu wykonano badania, ktorych ce-
lem bylo sprawdzenie stopnia dopasowania 2 modeli matematycznych do krzy-
wej zuzycia tlenu dla probek odpadow bedacych w roéznych fazach procesu
biostabilizacji oraz zaproponowanie modelu o najwyzszej uzytecznosci. Ekspe-
ryment przeprowadzono w skali technicznej, w instalacji do biostabilizacji od-
paddw, gdzie stosowany jest biopreparat bakteryjny w celu obnizenia ucigzli-
wosci odorowej. Badania wykonano w dwoch wariantach z wykorzystaniem
partii odpadow zaszczepionych biopreparatem i odpadéw niezaszczepionych.
W trakcie procesu biostabilizacji pobierano prébki odpadéow w interwatach
cotygodniowych. Po pobraniu, probki odpadow transportowane byty do labora-
torium, gdzie tego samego dnia rozpoczynano pomiary aktywnosci oddechowe;j
metodg OxiTop®.

Przeprowadzone badania wykazaly, iz niezaleznie od czasu trwania
procesu oraz zastosowania lub niezastosowania inokulacji biopreparatem mode-
lem najlepiej opisujacym kinetyke zuzycia tlenu jest model I-ego rzedu. Wyka-
zano takze, iz dodatek biopreparatu spowodowat podwyzszenie aktywnosci
oddechowej odpadéw w pierwszych 3 tygodniach procesu biostabilizacji.

Slowa kluczowe:
biostabilizacja odpadow, frakcja podsitowa, parametry kinetyczne,
zuzycie tlenu, biopreparat

Keywords:
biostabilization, under-size fraction, municipal solid waste, kinetic parameters,
oxygen demand, biostimulator
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