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1. Wstep

Serwatka jest ubocznym produktem przerobki mleka na twarogi, sery
podpuszczkowe czy kazeing. Stanowi ona od 65% do 80% w stosunku do obje-
tosci wykorzystywanego mleka. Taka rozpigtos¢ wynika z technologii produk-
cji, na ktora sktadaja si¢ metody wytracania biatka i stopien jego osuszenia. Ze
wzgledu na sktad oraz parametry fizyczno — chemiczne, serwatka dzieli sig
stodka (podpuszczkowa) oraz kwasna (kwasowa). Serwatka stodka powstaje
W wyniku $cigcia mleka enzymem — podpuszczka, natomiast serwatke kwasna
uzyskuje si¢ w wyniku koagulacji mleka. Ze wzgledu na znaczna produkcje
seroOw twarogowych 1 termizowanych, w Polsce wytwarza si¢ duze ilosci ser-
watki kwasnej [16, 19].

Szacuje sie, iz roczna produkcja serwatki w roku 2006 wynosita w Pol-
sce 3 mld dm®. Ze wzgledu na wysoka koncentracje zwiazkéw organicznych
substancja ta stanowi potencjalne zagrozenie dla §rodowiska naturalnego. Od-
pad ten charakteryzuje si¢ wysokim wskaznikiem BZTs wynoszacym od 30 000
do 50 000 g O,/dm®, podczas gdy $rednie BZTs $ciekow mleczarskich miesci
si¢ w granicach od 800 do 2000 g O,/dm® [10].

Odprowadzenie serwatki wraz ze $ciekami bezposrednio do zbiornikow
wodnych spowoduje daleko idace zmiany i degradacje naturalnych ekosyste-
mow. Koniecznos$cia jest poszukiwanie oraz wdrazanie nowych technologii
zmierzajacych do catkowitego zagospodarowania i unieszkodliwienia serwatki.
Wiele dzialan zmierzajacych w tym kierunku podejmuje si¢ na §wiecie, wyko-
rzystujac gtdwnie techniki membranowe [11, 22]. Procesy te gwarantuja uzy-
skanie dobrej jakos$ci tego wysokowartosciowego produktu do dalszego wyko-



rzystania. Rowniez w Polsce pracuja w skali przemystowe] urzadzenia wyko-
rzystujace technik¢ membranowa, a wiele kolejnych jest projektowanych i uru-
chamianych w zaktadach mleczarskich. Charakterystyczna cecha filtracji mem-
branowej jest to, iz separacja sktadnikow ma charakter czysto fizyczny i nie
ulggaja one przemianom termicznym, chemicznym czy biologicznym. Ze
wzgledu na modutowa konstrukcj¢ instalacji mozna ja dostosowac¢ do kazdej
skali produkcyijnej [10].

Produktami otrzymanymi w procesach membranowego przerobu ser-
watki kwasnej sa cenne surowce: skrystalizowany proszek o wysokiej lub ni-
skiej zawarto$ci wapnia, proszek koncentratu biatek serwatkowych oraz proszek
laktozowy. Wykorzystanie tej technologii wiaze si¢ z powstawaniem duzych
iloéci produktu odpadowego — permeatu. Charakteryzuje si¢ on wysokimi war-
tosciami wskaznikow ChZT, BZTs, substancji biogennych oraz niskim pH, a to
stanowi zagrozenie dla naturalnych ekosystemow i sprawia trudnosci w prawi-
dtowej eksploatacji biologicznych oczyszczalni Sciekow [11].

Istnieje, zatem uzasadniona potrzeba poszukiwania i wdrazania no-
wych, skutecznych oraz ekonomicznie uzasadnionych technologii pozwalaja-
cych na degradacje zanieczyszczen zawartych w permeacie pochodzacym
z membranowych procesow przerdbki serwatki. Opracowanie wydajnej metody
unieszkodliwiania tego typu zanieczyszczen rozwiaze problemy sektora mle-
czarskiego zwiazane z zagospodarowaniem i utylizacja tego odpadu. Alterna-
tywa dla obecnie stosowanych systemow tlenowego oczyszczania $ciekow,
moga si¢ sta¢ technologie oparte na beztlenowym rozkladzie substancji orga-
nicznych [5, 6, 21]. Uklady anaerobowe funkcjonuja najczesciej jako samo-
dzielne systemy zapewniajace jakos¢ $ciekow na wymaganym poziomie (tadu-
nek zanieczyszczen organicznych eliminowany jest w przedziale 70+90%) lub
jako I stopien usuwania zanieczyszczen, po ktérych nastgpuja kolejne etapy
oczyszczania. Podstawowymi rozwigzaniami technologicznymi sa reaktory
kontaktowe, filtry beztlenowe, reaktory fluidalne, reaktory wstgpujace typu
UASB lub EGSB [8, 9].

Stosowanie systemow beztlenowych jest uzasadnione ze wzgledu na
uzyskiwane efekty technologiczne i ekonomiczne. Niska energochtonnosé, pig-
ciokrotnie mniejszy w stosunku do systemow tlenowych przyrost biomasy osa-
du, ograniczenie rozprzestrzeniania si¢ aerozoli i odorow oraz szybki rozruch
nawet po dlugiej przerwie w eksploatacji to dodatkowe atuty przemawiajace za
upowszechnianiem metod beztlenowych w technologii oczyszczania $ciekow
przemystowych [1, 2, 18, 19]. Uniwersalno$¢ oraz przedstawione zalety ukla-
dow anaerobowych uzasadniaja podjecie prob zwiazanych z wykorzystaniem tej
technologii do degradacji zanieczyszczen powstajacych podczas membranowe-
go rozdzialu serwatki kwasnej. Tym bardziej, iz problem zagospodarowania



tego odpadu staje si¢ istotnym elementem wplywajacym na funkcjonowanie
zaktadow przemystowych branzy mleczarskie;j.

Celem pracy jest okre§lenie mozliwosci wykorzystania technologii bez-
tlenowej do rozktadu zanieczyszczen zawartych w permeacie pochodzacym
z membranowego rozdziatu serwatki kwasnej.

2. Metodyka badan

W doswiadczeniu analizowano mozliwo$¢ unieszkodliwiania w warun-
kach beztlenowych permeatu pochodzacego z nanofiltracji serwatki kwasne;j.
Czas trwania eksperymentu wynosit 27 dni, wykorzystane stanowiska badawcze
odpowiadaly skali laboratoryjne;.

Warto$ci wskaznikow zanieczyszczen w unieszkodliwianym permeacie
oraz sktad chemiczny badanego surowca przedstawiono w tabeli 1. Badany
permeat charakteryzowat si¢ stosunkiem BZTs do ChZT wynoszacym 0,63.
Natomiast stosunek zwiazkow organicznych tatwo rozktadalnych okreslonych
jako BZT5s do azotu byt na poziomie 10,5.

Tabela 1. Charakterystyka permeatu pochodzacego z procesu nanofiltracji serwatki
kwasnej wykorzystywanego w eksperymencie
Table 1. Characteristic of permeate obtained from sour whey nanofiltration used in the

experiment
Wiainik | anosua | el | W | e | oceri

ChzT mg O,/dm® | 1990 1984 1996 8,48
BZTs mg O,/dm® | 1265 1252 1278 18,38
Neark mg N/dm® | 120 113 127 9,90
Peaik mg P/dm® | 377 32,4 43 7,49
Sucha masa % 0,165 0,162 0,167 0,003
Biatka % 0,050 0,042 0,058 0,011
Laktoza % 0,042 0,048 0,036 0,008
Popiot % 0,053 0,054 0,051 0,002
Thuszcz % 0,02 0,018 0,022 0,003
Kwas mlekowy % 0,04 0,043 0,037 0,004
pH - - 5,2 48 -




W doswiadczeniu zastosowano modelowy reaktor beztlenowy o objeto-
§ci czynnej 2,0 dm® (rysunek 1). Wykorzystywana biomasa fermentacyjna po-
chodzita z komory oczyszczajacej $cieki mleczarskie. Stosowany uktad techno-
logiczny pracowal w warunkach mezofilowych w temperaturze 32°C. Stala
temperatura przebiegu reakcji zostata zapewniona dzigki wykorzystaniu mie-
szadla wyposazonego w termostat.

Cykl pracy reaktora sktadat si¢ z czterech faz:
» faza napelniania i mieszania 0,25 h,
» faza mieszania 23,0 h,
» faza sedymentacji 0,5 h,
» fazaspustu 0,25 h.
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Rys. 1. Schemat reaktora beztlenowego
wykorzystywanego w doswiadczeniu

Fig. 1. Diagram of anaerobic reactor used in the
experiment

Mieszadlo wraz ze
stabilizacja temperatury

Obciazenie reaktora tadunkiem zanieczyszczen organicznych utrzymy-
wane byto na poziomie 1000 mg ChZT/dm®, a stezenie biomasy w reaktorze
utrzymywato sig na poziomie 5000 mg s.m./dm?. Czas zatrzymania testowanego
permeatu w uktadzie technologicznym wynosit 24 h.

W trakcie eksperymentu oceniano stopien usunigcia substancji organiCz-
nych wyrazonych wskaznikiem ChZT z badanego permeatu. Dodatkowo kontro-
lowano pH $ciekow oczyszczonych oraz ilo$¢ i sktad powstajacego biogazu.

Analize statystyczng uzyskanych wynikow wykonano w oparciu o pa-
kiet STATISTICA 7.1 PL. Weryfikacje hipotezy dotyczacej rozktadu kazde;j
badanej zmiennej okreslono na podstawie testu W Shapiro — Wilka. W celu
stwierdzenia istotno$ci r6znic miedzy zmiennymi przeprowadzono jednoczyn-
nikowa analiz¢ wariancji (ANOVA). Sprawdzenia jednorodno$ci wariancji



w grupach dokonano z wykorzystaniem testu Levene’a. W celu okreSlenia
istotno$ci r6znic migdzy analizowanymi zmiennymi test RIR Tukeya. W testach
przyjeto poziom istotno$ci na poziomie o = 0,05.

3. Omoéwienie wynikow i dyskusja

Podstawowymi sktadnikami decydujacymi o wartosci ChZT w stoso-
wanym podczas eksperymentu permeacie s3 substancje biatkowe oraz cukry
(laktoza), w znacznie mniejszym stopniu tluszcze. Zwiazane jest to z faktem, iz
wigkszo$¢ zwiazkéw wystepuje tu w postaci rozpuszczonej. Sprawno$¢ usunig-
cia tego rodzaju zanieczyszczen wyrazonych wskaznikiem ChZT w eksploato-
wanym reaktorze modelowym byta bardzo wysoka i wahata si¢ od 95,4 do
95,6% (rysunek 2). W trakcie eksploatacji reaktora modelowego nie stwierdzo-
no negatywnego wptywu sktadu substratu na procesy oczyszczania.

Innym czynnikiem, ktory mogt wptywac bezposrednio na procesy fer-
mentacyjne i powodowaé bezposrednio ograniczenie sprawnosci usunigcia
ChZT byt niski odczyn analizowanego permeatu (pH 4,8+5,2). Zastosowane
niskie obciazenie osadu tadunkiem zanieczyszczen pozwalato jednak na utrzy-
manie odczynu w granicach obojetnego, czyli optymalnego dla przebiegu pro-
cesow fermentacyjnych bez dodatkowej korekty odczynu.

Inni badacze prowadzili doktadne badania okres$lajace podatnos¢ $ciekow
mleczarskich na rozklad beztlenowy. Doswiadczenie koncentrowato si¢ na iden-
tyfikacji mechanizméw inhibitujacych procesy fermentacji metanowej [14, 17].
Zbadano biochemiczne aspekty rozktadu poszczegélnych zanieczyszczen obcia-
zajacych $cieki mleczarskie oraz ich wptyw na aktywno$¢ mikroorganizmow.
Prowadzone do$wiadczenie wykazato, iz gléowny komponent $ciekow mleczar-
skich jakim jest kazeina, miala inhibitujacy wplyw na mikroorganizmy osadu,
jesli nie byly one wczesniej aklimatyzowane do tego substratu. Aktywnos$¢ prote-
olityczna bakterii aklimatyzowanych do kazeiny byla wysoka, a jej degradacja
zachodzila najszybciej po 10 minutach kontaktu i wynosita 91+93% [17].

Stezenie substancji organicznych wyrazonych jako ChZT w permeacie
po nanofiltracji serwatki kwasnej miescito sie w granicach od 1987 do 1992 mg
0,/dm? (tabela 1). W trakcie trwania do$wiadczenia wyraznie zaznaczyly sie
dwa okresy, rozniace si¢ istotnie (p < 0,05) uzyskiwanym efektem technolo-
gicznym (rysunek 2). Okres pierwszy przebiegat przez pierwszych 9 dni pracy
reaktora beztlenowego. W tym czasie nastepowato wpracowanie osadu i stabili-
zacja pracy uktadu technologicznego. Notowane st¢zenia po 24 h zatrzymania
substratu w systemie miescity si¢ w granicach od 151 do 92 mg O,/dm®, co
odpowiadato sprawnosci usunigcia w zakresie od 92,4 do 95,4% (rysunek 2).
W tej czesci eksperymentu obserwowany procent usunigcia ChZT rdst istotnie
(p < 0,05) z kazdym kolejnym dniem prowadzenia procesu. Po tym okresie



doswiadczenia, praca urzadzenia pozwalata na uzyskiwanie statych, wysokich
efektow technologicznych, o czym $wiadcza wyniki badan. Sprawno$¢ usunig-
cia zanieczyszczen wyrazonych wskaznikiem ChZT z permeatu ustabilizowata
si¢ i przebiegata z analogiczna wydajnoscia do konca cyklu eksperymentalnego.
Zanotowany procent usunigcia ChZT wynosit od 95,4 do 95,6%, a notowane
wartosci na odptywie wynosily érednio 95,5 mg O,/dm® (rysunek 2). W tym
okresie doswiadczenia nie stwierdzono statystycznie istotnych rdéznic w uzy-
skiwanych efektach usunigcia ChZT z permeatu.
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Rys. 2. Zmiany wartosci ChZT w czasie trwania eksperymentu
Fig. 2. Changes of COD value during the experiment

Podobne efekty oczyszczania Sciekow pochodzacych z branzy mleczar-
skiej uzyskali Gavala i wspotpracownicy, ktorzy przeprowadzili do§wiadczenie
majace na celu sprawdzenie maksymalnego tadunku zanieczyszczen w $ciekach
z wytworni serow. Maksymalna efektywno$¢ eliminacji materii organicznej
wynoszaca 98% uzyskano przy obciaZeniu na poziomie 6,2 kg ChZT/m® i cza-
sie zatrzymania 6 dni. Wzrost st¢zenia substancji organicznych w $ciekach su-
rowych skutkowat spadkiem sprawnos$ci oczyszczania, zmniejszeniem wydaj-
nosci produkowanego gazu fermentacyjnego oraz wzrostem kwasowos$ci $ro-
dowiska w komorze reakcji [4].

W innym przypadku reaktor anaerobowy wykorzystano do oczyszcza-
nia $ciekow pochodzacych z wytworni serow. Stezenie substancji organicznych
wyrazonych jako ChZT wynosito we tym przypadku 33000 mg O,/dm® [12].
Eliminacja zanieczyszczen organicznych w strefie beztlenowej wynosita 86%.
Reaktor typu UASB funkcjonuje z powodzeniem w Wielkiej Brytanii, gdzie
wykorzystywany jest do degradacji zanieczyszczen zawartych w serwatce oraz



$ciekach z wytworni $mietany. Aby poprawi¢ efektywno$¢ biodegradacji zanie-
czyszczen zastosowano recyrkulacje osadu oraz system tlenowej denitryfikacji.
Przy czasie zatrzymania 20 dni uzyskuje si¢ redukcje stgzenie ChZT na pozio-
mie 95% [12].

W Finlandii natomiast, wybudowano filtr beztlenowy, w ktorych zawar-
tos¢ substancji weglowych wyrazonych wskaznikami ChZT i BZTs wynosita
odpowiednio 2000 mg O,/dm® i 1200 mg O,/dm®. Rozktad zanieczyszczen za-
chodzil w warunkach fermentacji mezofilowej. Glownymi problemami, ktore
zanotowano podczas eksploatacji instalacji filtracyjnej byly wahania warto$ci
odczynu, wymywanie osadu z komory reakcji oraz akumulacja substancji ttusz-
czowych na wypetnieniu i zapychanie przestrzenie filtracyjnych. W celu wy-
eliminowania przedstawionych trudnosci system filtracyjny zastapiono reakto-
rem beztlenowym [20].

Wartosci pH $ciekow oczyszczonych przez caly okres trwania do§wiad-
czenia oscylowaty blisko odczynu obojetnego. Zanotowane wartosci tego para-
metru miescity si¢ w granicach od pH 7,02 do pH 7,09. Zgodnie z danymi pre-
zentowanymi w literaturze jest to zakres parametru, ktory zapewnia optymalny
przebieg procesu fermentacji metanowej [1,4,5,13].

Ilos¢ powstajacego biogazu w przeliczeniu na usunigty ilo$¢ zanie-
czyszczen organicznych wyrazony wskaznikiem ChZT zmieniala si¢ w zakresie
od 205 dm®/kg ChZT na poczatku eksperymentu do maksymalnie 262 dm®/kg
ChZT w koncowej fazie badan. Przy czym ilos¢ powstajacego biogazu wzrasta-
ta przez pierwsze 12 dni pomiarow utrzymujac si¢ nastgpnie na wyrdéwnanym
poziomie. Srednia iloé¢ biogazu powstajacego z 1 kg usunigtego tadunku po
ustabilizowaniu si¢ procesu wynosita 256,2 dm*/kg ChZT (Rys. 3).

W trakcie eksperymentu zmieniat si¢ wzajemny stosunek jego podsta-
wowych sktadnikéw to jest metanu i dwutlenku wegla. Zawarto$¢ pozostatych
gazow to jest siarkowodoru i amoniaku w trakcie calych badan nie przekraczata
1%. Sktad powstajacego biogazu ustabilizowat si¢ okoto 17 dnia eksperymentu,
$rednio metan stanowil 56,7% natomiast dwutlenek wegla 42,3% mieszaniny
(Rys. 4). llo$¢ biogazu wytwarzanego w procesie anaerobowym jest rozna
w zaleznosci od wykorzystywanego substratu. Przyktadowo podczas fermenta-
cji $ciekdéw syntetycznych uzyskanych na bazie octanu Hsu i Shieh [7] stwier-
dzili powstawanie 360 dm® CH,/kgChZT, natomiast w przypadku $ciekow syn-
tetycznych z dominujacym udziatem glukozy jako Zrodta wegla Michaud 1 in.
[15] otrzymali 350 dm® CH,/g ChZT. Borzacconi i in. [3] szacujac mozliwosci
pozyskiwania energii ze $ciekoOw z przemystu spozywczego przemyshu spo-
zywezego podaja realna wielko$é produkcji biogazu w ilosci 0,4 m*kg ChZT
usunigtego o zawartosci metanu 65%.
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Rys. 3. llo$¢ powstajacego biogazu w przeliczeniu na usunigty tadunek ChZT
[dm3/kg ChZT]
Fig. 3. Amount of generated biogas re-calculated on COD removed [dm®/kg COD]
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Rys. 4. Zawarto$¢ metanu oraz dwutlenku wegla w biogazie
Fig. 4. Contents of methane and carbon dioxide in biogas

Yu i Fang [23] wykorzystali reaktor beztlenowy o przeptywie wstepuja-
cym do przeprowadzenia pierwszego etapu beztlenowego rozktadu zanieczysz-
czen w $ciekach mleczarskich w warunkach termofilowych. Wyniki badan po-
kazuja, iz stopien kwasogenezy zmniejszal si¢ wraz ze wzrostem zawarto$ci
zanieczyszczen organicznych w $ciekach. Przy obciazeniu 4 kg ChZT/m® - d



usunigcie ChZT ksztattowato si¢ na poziomie 60,8%, natomiast przy 24 kg
ChZT/m® - d spadta do wartosci 27,1%. Z doswiadczenia wynikato, iz weglo-
wodany obecne w $ciekach w $rodowisku reaktora byly degradowane najszyb-
ciej, a poziom rozkladu biatek i tluszczy zmniejszat si¢ wraz ze wzrostem tego
rodzaju substancji w $ciekach. Zaobserwowano, ze stopien degradacji substancji
biatkowych nastgpowal w momencie catkowitego rozktadu weglowodandow
[23]. Ponadto wzrost cisnienia parcjalnego wodoru w reaktorze prowadzit do
inhibicji dalszego rozkladu aminokwasow. Przy tadunku rownym 24 kg
ChZT/m® - d sprawno$¢ biodegradacji weglowodanow wynosita 92,1%, a przy
zastosowaniu obciazenia rownego 4 kg ChZT/m® - d osiagnela wartosé 98,7%.
Stopien rozktadu biatek spadt z 89,2% dla obciazenia 4 kg ChZT/m® - d do
67,1% w przypadku zastosowania wariantu 24 kg ChZT/m* - d. Wzrost tego
parametru technologicznego spowodowal rowniez ograniczenie sprawnosci
rozktadu zwiazkow ttuszczowych z 42,9% do 18,0% [23].

4. Podsumowanie i wnioski

Wykorzystanie technik membranowych do utylizacji serwatki kwasnej
cieszy sig stale rosnacym zainteresowaniem. Jednak oprécz wielu licznych zalet
tej technologii (odzysk biatek serwatkowych) pojawia si¢ problem z zagospoda-
rowaniem powstajacego w procesie permeatu. Produkt ten charakteryzuja
znaczne stezenia wskaznikdéw zanieczyszczen glownie zwiazkéw organicznych
i konieczne jest jego oczyszczenie przed wprowadzeniem odbiornika.

Przeprowadzone badania wykazaly, ze odpowiednio prowadzony pro-
ces beztlenowy pozwala na skuteczna utylizacj¢ permeatu. Stosunkowo niskie
koszta inwestycyjne budowy instalacji przy wysokiej efektywnos$ci oczyszcza-
nia i niewielkich kosztach eksploatacyjnych sprawiaja, ze technologia beztle-
nowa jest bardzo konkurencyjna w stosunku do innych dost¢pnych uktadow.
Nie bez znaczenia jest mozliwo$¢ pozyskiwania znacznych ilo$ci energii
W postaci biogazu, ktory moze by¢ bez problemu spalany w wigkszos$ci kottow-
ni gazowych. Instalacja do beztlenowej utylizacji permeatu nie wymaga budo-
wy licznych skomplikowanych technicznie obiektow. Nalezy jednak przestrze-
ga¢ pewnych zasad. Przede wszystkim prowadzenie procesu fermentacji meta-
nowej wymaga statej kontroli odczynu doptywajacych $ciekow, a ilo$é dostar-
czanych do reaktora zanieczyszczen powinna by¢ w miar¢ réwnomierna.
W zwiazku z tym nalezy wybudowaé zbiornik retencyjno wyréwnawczy. Po
drugie wielkos¢ i obciazenie rektora biologicznego nalezy dobraé¢ odpowiednio
do ilo$ci zanieczyszczen wynikajacej z jakosci permeatu oraz mozliwej tempe-
ratury prowadzenia procesu.



Procesy beztlenowego rozktady wydaja si¢ by¢ odpowiednia i perspek-
tywiczna technologia oczyszczania $ciekow mleczarskich, co potwierdzaja
przytoczone przyklady eksploatacji fermentatoréw w skali technicznej oraz
badania laboratoryjne. Charakterystyka permeatu powstajacego podczas mem-
branowego rozdziatu serwatki oraz rezultaty uzyskane podczas opisanego do-
$wiadczenia wskazuja, iz technologia ta moze zosta¢ z powodzeniem zaadapto-
wana do rozkladu zanieczyszczen zawartych w tym substracie. Ewentualne
niepowodzenia w stosowaniu tej techniki, zwigzane sa glownie z nadmierna
iloscia zwiazkow thuszczowych, biatkowych i niskim odczynem.
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