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1. Wstep

Powstajaca w duzych ilosciach w zaktadach mleczarskich serwat-
ka moze by¢ groznym ekologicznie odpadem z produkcji sera lub kaze-
iny. Z uwagi na ogromne tadunki zwiazkoéw organicznych bezposrednie
odprowadzenie surowej serwatki do srodowiska grozi jego silnym skaze-
niem. Jednocze$nie serwatka moze stanowi¢ cenny substrat do dalszego
przetworzenia np. w przemysle spozywczym.

Jednym ze sposobow unieszkodliwienia serwatki jest jej wyko-
rzystanie jako substratu do procesu fermentacji metanowej. W prezento-
wanych badaniach analizowano, w jakim stopniu zastosowanie ultradz-
wigkéw do kondycjonowania serwatki moze poprawi¢ wydajnos$¢ jej
beztlenowego rozkladu w procesie mezofilowej fermentacji metanowe;.
W wielu publikacjach przedstawiane sa szerokie mozliwosci aplikacyjne
oraz skuteczne rozwigzania technologiczne oparte na zastosowaniu tego
czynnika fizycznego [7]. Ultradzwigki stosowane byly w procesach usu-
wania amoniaku ze §ciekdéw [1], poprawienia podatnosci na biologiczny
rozktad zanieczyszczen organicznych [18, 15], dezynfekcji wody [2, 16],
preparowniu osadow $ciekowych przed ich fermentacja lub odwadnia-
niem [19, 21, 22], wspomagania procesu filtracji membranowej [11, 10]
1innych [14, §, 12].

Ultradzwickami nazywane sa fale akustyczne o czgstotliwos$ci
powyzej 16 kHz, szeroko wykorzystywane w ultrasonografii medycznej,
kosmetologii 1 przemys$le [13, 17]. Wyrdznia si¢ efekty termiczne i nie-
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termiczne dziatania ultradzwigkdéw. Termiczne wystgpuja, gdy energia
pochtaniana przez materi¢ przeksztalca si¢ w ciepto, natomiast efekty
nietermiczne mozna sklasyfikowa¢ jako mechanizmy kawitacyjne i na-
prezenia [6, 13].

Celem badan bylo okreslenie mozliwo$ci zastosowania ultradz-
wigkowej sonifikacji do kondycjonowania serwatki kwasnej przed proce-
sem fermentacji metanowej. Analizowano wptyw dozowania réznych
ilosci energii ultradzwigkowej na serwatke kwasna pod wzgledem szyb-
kosci jej rozktadu oraz produktywnosci metanu w warunkach mezofilo-
wej fermentacji metanowe;j.

2.Metodyka

Badania nad wplywem ultradzwigkowej sonifikacji na efektyw-
no$¢ rozkladu serwatki kwasnej przeprowadzono w pigciu seriach ba-
dawczych rézniacych si¢ ilo$cia energii wprowadzanej podczas kondy-
cjonowania (tab. 1). Badania prowadzono przy wykorzystaniu proszku
serwatki kwasnej, sporzadzajac roztwor ztozony z 100 g serwatki i 1 dm’
wody wodociagowej. Roztwér poddano dziataniu ultradzwigkéw, wyko-
rzystujac dezintegrator ultradzwigkowy UP 400S. Podczas dezintegracji
urzadzenie pracowalo z moca 400 W, a emitowane ultradzwigki miaty
czgstotliwos¢ 24 kHz. W kolejnych seriach zmieniano czas ekspozycji
(tabela 1) zachowujac stala objetosé dezintegrowanego roztworu (1 dm’)
oraz stezenie serwatki.

Tabelal. Warunki sonifikacji w kolejnych seriach badawczych
Tablel. Terms of sonication in the series of research

Cras | Catkowita ilo&é Ilosc. energii wprowa- Temperatgra
. . . | dzonej w przeliczeniu na serwatki
sonifikacji| wprowadzonej todé sonifik . . .
[s] energii [Wh] objetosé sonifi owa;ne] po sonifikacji
serwatki [Wh/cm’] [°C]

Seria 1 0 — — 25,0
Seria 2 300 26,83 0,027 40,0
Seria 3 600 52,85 0,053 56,7
Seria 4 3000 199,69 0,200 80,7
Seria 5 6000 335,38 0,335 89,1




Wptyw wstepnej ultradzwiekowej sonifikacji serwatki kwasney... 473

Po dezintegracji analizowano podatnos$¢ serwatki na beztlenowy
rozktad w procesie fermentacji metanowej. Przeprowadzono pomiary
respirometryczne wykorzystujac, jako inoculum osad beztlenowy adap-
towany do rozktadu serwatki. Sucha masa osadu wykorzystanego w po-
miarach wynosita 24,156 g;,/l, zawarto$¢ frakcji organicznej wynosita
96,8%. W pomiarach respirometrycznych wykorzystano system pomia-
rowy OxiTop firmy WTW. Respirometry sktadaty si¢ z naczynia reak-
cyjnego oraz glowki pomiarowej mierzacej zmiany ci$nienia parcjalnego
we wnetrzu naczynia. Na podstawie zmierzonej wysoko$ci zmiany ci-
$nienia mozliwe jest obliczenie ilosci moli oraz objgtosci powstatego
biogazu w przeliczeniu na warunki normalne.

W komorze reakcyjnej o objetosci catkowitej 1000 ml umiesz-
czano 200 cm’ osadu czynnego oraz bonifikowana serwatke, w zalezno-
sci od serii z r6zna dlugoscia czasu. Jednorazowo wprowadzano 2 cm’
roztworu serwatkowego o wartosci ChZT 100 g/l 0,1 g/l. Dawato to
poczatkowe obciazeniu reaktora na poziomie 1 kg ChZT/m’. Jednocze-
$nie przeprowadzono pomiary respirometryczne dla proby zerowej okre-
Slajac aktywno$¢ oddechowa samego osadu bez pozywki. Cala zawartos¢
reaktora odtleniano wypetniajac faze gazowa reaktora azotem, a nastep-
nie szczelnie zamykano. Zestaw pomiarowy umieszczano w szafie ter-
mostatujacej o histerezie nie przekraczajacej +0,2°C. Pomiary prowadzo-
no przy temperaturze 35°C. Czas pomiaru wynosil 5 dni, warto$ci ci$nie-
nia w komorze reakcyjnej byly odczytywane i rejestrowane co 20 min.
Na zakonczenie cyklu pomiarowego dokonano pomiaru, jako$ci biogazu
za pomocg chromatografu gazowego Agillent 7890. Analizowano zawar-
tos¢ (% v/v) w biogazie metanu CHy4, dwutlenku wegla CO, oraz siarko-
wodoru H,S 1 amoniaku NHj.

Z pomiarem respirometrycznym wykonywano jednocze$nie po-
miary wartosci pH osadu. Pomiary przeprowadzono przy wykorzystaniu
analizatora firmy Cerko.

Badania we wszystkich seriach, w tym w serii kontrolnej prze-
prowadzono w trzech powtorzeniach. Do obliczen statystycznych wyko-
rzystano program Statistica 9.0.
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2.Wyniki

Pomiary respirometryczne pozwolily na oceng wptywu sonifikacji
serwatki na mozliwos$ci uzyskania z niej biogazu w procesie fermentacji
metanowej. Odnoszac ilos¢ powstatego biogazu w kontrolnej serii 1 do
pozostatych serii nie stwierdzono istotnego wzrostu. Srednio najwyzsza
objetosé powstajacego biogazu stwierdzono w serii 3 — 0211 dm’.
Uwzgledniajac wielkos$¢ produkeji biogazu w probie kontrolnej, produk-
cjia biogazu w przeliczeniu na wprowadzony tadunek ChZT wyniosta
505 dm’/kgchzr. W odnosnikowej serii 1, gdzie dozowana serwatka nie
byta sonifikowana byto to 430 dm3/kgChZT. Przy wydtuzeniu czasu soni-
fikacji w serii 4 oraz w serii 5 i1lo$¢ powstajacego gazu byta §rednio niz-
sza niz w serii 1, ale roznice te nie byly statystycznie istotne (rys. 1).
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Rys. 1. Krzywe szybkos$ci produkcji biogazu w kolejnych seriach badawczych
Fig. 1. Biogas production rate curves in the series of research
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Zaobserwowano wptyw zastosowania sonifikacji na szybkos¢
procesu fermentacji oraz zawarto$¢ procentowa metanu. W serii 2 1 serii
3 szybko$¢ produkceji biogazu byla znaczaco wyzsza w porownaniu do
serii 1. Przykladowo w serii 3 biogaz powstawal zgodnie z reakcja 1 rzg-
du, taczna szybko$¢ reakcji produkcji biogazu wynosita 0,231 NL/d.
W przypadku, gdy fermentowano serwatke sonifikowana przez 3000 dm’
lub 6000 sekund szybko$¢ fermentacji nie rosta w znaczacy sposéb i byta
zblizona dm’ub nizsza do serii 1 (rys. 1).

Na podstawie pomiaréw zmian warto$ci pH okreslano szybkos¢
przebiegu kolejnych faz fermentacji metanowej. W poroOwnawczej serii
1 warto$¢ pH mieszaniny osadu beztlenowego 1 serwatki spadata przez
pierwsze 390 min. trwania pomiaru. Nastgpnie warto§¢ pH rosta, co
oznaczato, iz alkaliczne produkty metanogenezy zaczely przewazaé nad
kwasogeneza. W serii 2, w ktorej fermentowano serwatk¢ sonifikwana
przez 300 s czas, po ktorym pH roztworu osiagngto minimalng wartos$¢
wynosit 150 min. Zblizona warto$¢ stwierdzono w serii 3 gdzie produkty
alkaliczne metanogenezy zaczety przewazac po 180 min. W seriach 41 5
pomimo najdtuzszego czasu sonifikacji nie stwierdzono znaczacych roz-
nic w stosunku do odnos$nikowej serii 1 (rys. 2).
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Rys. 2. Zmiany wartos$ci pH w czasie w kolejnych seriach badawczych
Fig. 2. Changes in pH over time in the series of research

Zastosowanie metod wstgpnego przygotowania substratu przed
procesem fermentacji ma ekonomiczny sens jedynie w przypadku, gdy
zysk energetyczny z zastosowanych metod znacznie przewyzsza ponie-
sione naktady. W prezentowanych badaniach sonifikowano jednoczesnie
1000 cm® roztworu serwatki, z ktorych nastgpnie fermentowano 2 cm’.
Ilosci wprowadzanej energii w przeliczeniu na objetos¢ serwatki przed-
stawiono w tabeli 2. Wyliczona warto$¢ energetyczna powstatego bioga-
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zu uwzglednia zawarto§¢ metanu w powstajacym biogazie (kolumna 5)
oraz produkcje¢ biogazu (rys. 1) i warto§¢ opalowa metanu (9,17 Wh/L).
Uwzgledniajac naktady energetyczne na sonifikacj¢ oraz warto$¢ energe-
tyczna wytwarzanego biogazu stwierdzono, iz w przypadku serii 3 zysk
energetyczny byl najwigkszy i wynosit 1,028 Wh. Oznacza to, iz w wa-
runkach eksperymentu warto$¢ energetyczna powstatego w tej serii bio-
gazu byla o okoto 25% wigksza w porownaniu do serii kontrolne;.
W przypadku serii 4 uzyskano warto§¢ ujemna. Wyprodukowany biogaz
mial mniejsza warto$¢ energetyczna niz biogaz w serii 1 odno$nikowe;.
Podobnie w serii 5 zysk energetyczny w postaci wigkszej produkeji me-
tanu byt nieznaczny (0,019 Wh) (tab. 2).

Tabela 2. Szacunkowy bilans energetyczny
Table 2. Estimated energy balance

Ilo$¢ wprowadzo- iy Zysk energe- | Procen-
. . Warto$¢
nejenergiiw | Zysk energe-| tyczny z za- | towa
przeliczeniu na na % W}; ta- tyczny brutto| stosowania | zawar-
objetos¢ (2 cm’) | 14 POV [Wh] ultradzwie- | to§é
.” | tego bioga- .
fermentowane;j 21 [Wh 2-1 kow [Wh] | metanu
serwatki [Wh] (3-3,079) [%]
1 2 3 4 5
Seria 1 - 3,079 3,079 0 57,7
Seria 2 0,054 3,585 3,531 0,452 68,8
Seria 3 0,106 4,213 4,107 1,028 73,8
Seria 4 0,399 3,331 2,932 -0,147 74,6
Seria 5 0,671 3,769 3,098 0,019 74,9
3. Dyskusja

Mozliwo$¢ beztlenowego unieszkodliwiania odpadowych pro-
duktéw przemystu mleczarskiego jest obiektem licznych badan [5, 23].
Z wynikdéw prezentowanych przez Janczukowicza i innych wynika, iz
serwatka kwasna z produkcji serow twarogowych jest bardziej oporna na
biochemiczny rozktad niz $cieki pochodzace z innych dziatow produkcji
mleczarskiej [9]. W prezentowanych badaniach podj¢to probe zwigksze-
nia efektywnos$ci rozktadu serwatki kwasnej w procesie fermentacji me-
tanowej dzigki jej wczesniejszej sonifikacji. W technologiach fermenta-
cyjnych sonifikacj¢ najczesciej stosuje si¢ do dezintegracji osadow nad-
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miernych [19]. Fernandez-Cegri i in. badali wplyw wstepnej obrobki
ultradzwigkowe] na przebieg fermentacji metanowej odpadow stalych
pochodzacych z procesu ekstrakeji oleju stonecznikowego. Biogazowa-
nie odpadéw traktowanych wczedniej ultradzwigkami spowodowato
53,8% wzrost produkcji metanu w poréwnaniu z odpadami nie traktowa-
nymi ultradzwigkami [6]. Ward 1 in. podaja Ze na skutek dziatania ultra-
dzwigkow produkcja biogazu wzrasta o 34% w poroéwnaniu z osadem nie
traktowanym USG [20]. Erden i in. odnotowali 44% poprawe produkcji
metanu na skutek zastosowania ultradzwigkowej obrobki osadow [4].
Elbeshbishy 1 in. prowadzili pracg nad usprawnieniem feremtnacji meta-
nowej gnojowicy $winskiej, zastosowanie obrobki ultradzwigkowej spo-
wodowato 26% wzrost produkcji metanu [3]. W prezentowanych bada-
niach dzigki zastosowaniu ultradzwigkéw stwierdzono maksymalnie
okoto 17% wzrost zawartosci. Najistotniejsze bylo uzyskanie najwyzsze;j
efektywnosci energetycznej, czyli zréwnowazenie nakladow ze wzro-
stem produkcji metanu. Uzyskano maksymalnie ok. 25% wzrost warto$ci
energetycznej biogazu po uwzglednieniu naktadéw energetycznych na
sonifikacjg.

4. WhniosKki

Uzyskane wyniki badan wskazuja, iz dzigki sonifikacji mozna
znaczaco zwigkszy¢ warto$¢ energetyczna produkowanego w procesie
fermentacji metanowej biogazu. Pomimo naktadow energetycznych na
sonifikacje, zwigkszona produkcja biogazu o podwyzszonej zawartosci
metanu wskazuje na celowo$¢ stosownych zabiegéw przygotowawczych
substratu. Wyniki serii 4 1 5 z najwigkszymi dawkami energii ultradzwig-
kéw pokazaty, ze ilos¢ wprowadzanej energii musi by¢ dobierana bardzo
starannie, a wzrost ilo§ci wprowadzanych ultradzwigkdéw nie przeklada
si¢ liniowo na wzrost produkcji metanu. W seriach o krotszych czasach
ekspozycji na dziatanie ultradzwigkow stwierdzono skrdcenie czasu kwa-
sogenezy oraz zwigkszenie szybko$ci powstawania biogazu w porowna-
niu do serii odno$nikowe;j.
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Effect of Ultrasound Sonication on the Effectiveness
of Acidic Whey Anaerobic Methane
Fermentation Conditions

Abstract

Whey is almost clear liquid which is formed as a residue after cutting

cow's milk. In its composition contains about 5% of sugar — lactose, protein and
1% and 0.5% fat, as well as minerals and vitamins. Whey may be about 50%
dry milk was-was a part is separated from the whey clot, which is produced
cheese or casein. 1 part by volume of the resulting cheese falls nearly 10 parts
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of whey. Rennet in cheese production and ripening sweet whey is obtained, the
production of cottage cheese whey acidic. The resulting large quantities of whey
in dairy plants could be environmentally dangerous waste from the manufacture
of cheese or casein. Because of the huge loads of organic compounds directly
from crude whey-operation to the environment threatens to strong contamina-
tion. At the same time whey can be a valuable starting material for further pro-
cessing, eg in the food industry.

One possible means of disposal of whey is its use as a substrate for me-
thane fermentation process. Thanks to this potentially dangerous and onerous
for the dairy whey can be converted into valuable biogas energy.

In this study analyzed the extent to which the application of ultrasound
to condition the whey can improve its performance in the process of anaerobic
mesophilic anaerobic digestion. Studies on the effects of ultrasound sonication
on the effectiveness of the distribution of acid whey was carried out in five se-
ries of varying amounts of energy input during conditioning. After the disinte-
gration of the whey, analyzed its susceptibility to anaerobic digestion in the
mesophilic anaerobic digestion. For this purpose, respirometric measurements
were performed using, as inoculum anaerobic sludge adapted to degrade whey.
With the respirometric test performed simultaneous measurements of anaerobic
sludge pH. Research in all series including the control series was performed in
triplicate. For statistical calculations used the program Statistica 9.0. The ob-
tained results indicate that by sonication can significantly increase the value of
energy produced in the process of anaerobic digestion biogas. Despite the soni-
cation energy inputs, increased production of biogas with high methane content
makes it advisable to appropriate preparatory treatments of the substrate. The
results of series 4 and 5 with the largest dose of ultrasound energy demonstrated
that the amount of energy input must be selected very carefully, and the increase
in the number entering the ultrasound does not translates into a linear increase
in the production of methane. In the series, with shorter times of exposure to
ultrasound was shorter acid phase and increase the rate of formation of biogas in
comparison to a series of links.



