NOWE TECHNOLOGIE

Odzysk bioplastiku i celulozy
z osadow sciekowych

W ramach programu Energy and Raw Materials Factory prowadzone sg badania nad odzyskiem
celulozy oraz biotworzyw. Produkcja biopolimeréw oraz bioplastiku ujawnia bowiem niezwykty
potencjat obecny w kulturach mikrobiologicznych. Zaczeto takze badaé odzysk celulozy ze
Sciekdéw jako nowe zrodta do produkcji kwasu mlekowego, z ktérego powstajg bioplastiki.

est to ciekawe rozwiazanie ze
wzgledu na duzy udzial celulozy
w papierze toaletowym. Istnieja
opracowania, ktére sugeruja, ze
w ciggu 12-15 lat tradycyjna gospodarka
osadowa zostanie wyparta przez metody
odzysku wybranych pierwiastkow.

Cele oczyszczania Sciekéw ewolu-
owaty na przestrzeni lat. Przez dtugi
czas shuzylo jedynie do zapewnienia
odpowiednich warunkéw sanitarnych,
gdyz uwazano $cieki za zagrozenie dla
zdrowia. Potem pojawit sie temat ochrony
srodowiska, a ostatnio zaczeto wdrazac
koncepcje gospodarki o obiegu zamknie-
tym (GOZ).

Na przyktad w Holandii powstata
wspomniana juz organizacja Energy and
Raw Materials Factory (ERMF), ktéra ma
wspierac proces w tym kraju®. Podobne
dziatania podjeto wiele innych krajéw,
gdyz GOZ staje sie rozwigzaniem niezbed-
nym w warunkach niedoboru zasobdw,
wynikajacych z urbanizacji i wzrostu
populacji. Okazuje sie bowiem, ze poza
dobrze rozpoznanym odzyskiwaniem
wody, fosforu i energii ze $ciekdw, ist-
nieje szereg mozliwosci odzysku innych,

rownie cennych zasobéw.
Charakterystyka bioplastikow

Powszechne stosowanie plastiku to glo-
balny problem spoteczenstwa. Oprécz
zmniejszenia wytwarzania tworzyw
sztucznych, rozwigzaniem jest takze
produkcja oraz odzysk bioplastikéw.
Plastik organiczny jest stosowany na sze-
roka skale w przemysle spozywczym do
wytwarzania opakowarn biodegradowal-
nych, w medycynie jako ostona substancji
chemicznych zawartych w kapsutkach
lekéw i w implantach wewnetrznych,
a takze w uktadach hamulcowych oraz
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elementach okablowania. Réznorodnos¢
odmian bioplastiku pozwala na stop-
niowe wyparcie tradycyjnych tworzyw
sztucznych.

Ze wzgledu na Zrédto pochodzenia,
bioplastiki dzieli sie na pochodzace z za-
sobéw odnawialnych, kopalnych oraz
czeSciowo odnawialnych i czesciowo
kopalnych. W kazdej z tych trzech grup
mozna dodatkowo wyrézni¢ tworzywa
biodegradowalne i niebiodegradowalne®.
Zgodnie z ta definicja, biotworzywem
nazywa sie nie tylko materiaty ulegajace
rozktadowi, ale takze te nierozktadalne,
ktére powstaty z zasobéw odnawialnych.
Wyjatkiem jest niebiodegradowalne two-
rzywo pochodzgce z zasobéw kopalnych,
ktore nie jest bioplastikiem, a niestety
dominuje posréd innych wymienionych.
Podziat biotworzyw zostat przedstawiony
narys.l.

Okreslenie ,biodegradowalne” ozna-
cza, ze rozktad tworzywa zachodzi, ale
w okreslonych warunkach - przy od-
powiedniej wilgotnosci, temperaturze,

dostepie do §wiatta i tlenu, o czym czesto
sie zapomina'®. Takie warunki mozna
uzyskaé wylgcznie w przemystowych
kompostowaniach. Bioplastik wyrzucony
w lesie niekoniecznie roztozy sie w ciagu
kilku miesiecy, co nie zmienia faktu, ze
z pewnoscia szybciej od pozostatych
tworzyw. Niestety polskie kompostownie
sa przygotowane jedynie na bioodpady
w postaci liSci czy skoszonej trawy. Z tego
wzgledu biodegradowalne bioplastiki sa
glownie spalane, a nie skompostowane.
Odzysk energii jest oczywiscie lepszy niz
sktadowanie, jednak nie taka powinna by¢
rola tworzyw przyjaznych §rodowisku.

Niebiodegradowalne bioplastiki
z surowcoéw roslinnych nie podlegaja
rozktadowi, ale moga by¢ przeznaczone
do recyklingu. Okazuje sie jednak, ze
produkty te nie moga mie¢ kontaktu
z chemia gospodarcza i kosmetykami.

Zastosowanie polimeréw z odnawial-
nych zasobéw redukuje zuzycie paliw ko-
palnych i zalezno$¢ od nich. Opracowania
dziela je na trzy kategorie':

Z ZASOBOW

BIOPLASTIKI ODNAWIALNYCH

R Z ZASOBOW
KOPALNYCH KOPALNYCH |
ODNAWIALNYCH

BIODEGRADOWALNE

NIEBIODEGRADOWALNE
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» polimery uzyskane bezposrednio
z biomasy, np. skrobia, celuloza, ka-
zeina, gluten,

» biodegradowalne polimery uzyskane
dzieki monomerom pochodzacym
z zasobéw naturalnych, np. polilaktyd
(PLA), biopoliester powstajacy przez
polimeryzacje monomerdw np. kwasu
mlekowego,

» polimery syntetyzowane przez mi-
kroorganizmy lub uzyskane z pomo-
ca genetycznie zmodyfikowanych
bakterii, np. polihydroksyalkaniany
(PHA). Dynamicznie rozwijaja sie
takze badania w zakresie syntezy
celulozy przez bakterie.

W zwiazku z powyzszym ,cykl zycia”
tworzywa moze sie powtarzac - pocho-
dzi¢ z naturalnych zasobéw odnawialnych
izostac do nich zawrécone, co wptywa na
redukeje zuzycia energii oraz wielkosci
emisji gazéw cieplarnianych. Warto tez
zwrdci¢ uwage na $lad weglowy, ktéry
okazuje sie znacznie mniejszy w przy-
padku bioplastiku w poréwnaniu do do
jego konwencjonalnej odmiany®.

PHA z osadow sciekowych

Ze wzgledu na wysoki udziat procesu

oczyszczania §ciekéw w §ladzie klima-

tycznym (przyktadowo w Holandii wy-
nosi on az 66,5%’) istotna role odgry-
wa ponowne wykorzystywanie osadu.

W Asturii (Hiszpania) produkuje sie ponad

70 tys. t osadu®. Obecnos$¢ PHA w osadzie

czynnym wykazano jako posredni pro-

dukt metaboliczny podczas oczyszczania

Sciekéw. W poréwnaniu z czystymi kul-

turami produkeja PHA z osadu czynnego

jest obiecujaca z powodu'”:

» mozliwosci wykorzystania jako su-
rowcéw produktéw ubocznych oraz
odpaddéw pochodzacych z przemyshu
rolno-spozywczego,

» latwosci sterowania synteza PHA
za pomocg zmiany warunkéw ope-
racyjnych,

» braku koniecznos$ci utrzymywania
sterylnych warunkéw procesu,

» maturalnej selekcji gatunkowej mi-
kroorganizmdw, co wptywa na wy-
soka stabilno$¢ hodowli,

» niskich kosztéw inwestycyjnych
i eksploatacyjnych.

Proces moze by¢ prowadzony w wa-
runkach tlenowych, a takze beztleno-
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wych. Klimiuk i Pokéj'? sugeruja zasto-

sowanie trzech stopni:

» fermentacja - uzyskuje sie wode osa-
dowg, ktéra zawiera matoczastecz-
kowe kwasy organiczne;

» reaktor SBRze zmienna dostepnoscia
substratu - dziatanie ma na celu uzy-
skanie odpowiedniej ilosci mikroorga-
nizmoéw zdolnych do kumulacji PHA;

» reaktor okresowy - produkuje sie
PHA.

Biosynteza PHA moze by¢ stymulo-
wana poprzez dostosowanie warunkow
tlenowych oraz ograniczanie azotu i fos-
foru przy nadmiarze wegla organicznego.

Jednocze$nie gléwnymi ograniczenia-
mi dla wieloskalowej produkcji PHA s3*:
» uzycie czystych kultur i sterylnych

surowcow, ktore przyczyniaja sie do

wysokiej produkcji kosztow,

» uzyskiwanie go z mieszanych kultur,

» metody ekstrakcji i oczyszczania.
Perspektywa produkcji tych polime-

réw ze zrédet odnawialnych przy uzyciu

mieszanych kultur mikrobiologicznych
jest nadal rozwijana jako atrakcyjny spo-
s6b na obnizenie kosztow, kapitalizacje
infrastruktury i przyczynienie sie do po-
jecia ,gospodarki o obiegu zamknietym”.

Moze stopniowo konkurowac z konwen-

cjonalnymi materiatami ropopochodnymi.

Ponadto odzysk PHA z systemdw oczysz-

czania Sciekdw wykorzystuje istniejace

juz urzadzenia i nieustannie dostepny
surowiec.

Produkcja PLA

Obecnie uwaza sie, ze PLA to jeden z naj-
przyjazniejszych srodowisku bioplastikéw
dostepnych na rynku. Powstaje jednak
m.in. z maczki kukurydzianej, ktora jest
przetworzona w bardzo skomplikowany
sposéb. W zwigzku z tym tylko na po-
czatku wystepuje produkt catkowicie
naturalny. Skrobia kukurydziana musi zo-
sta¢ poddana hydrolizie i powstaty kwas
mlekowy zostaje poddany kontaktowi
z kwasami, zasadami, rozpuszczalnikami
przy udziale bakterii fermentacyjnych.
Nie jest to wiec proces tak bardzo natural-
ny, jaki sie wydaje. W 2012 r. wytworzono
180 tys. t PLA ze zrédet odnawialnych na
catym swiecie. Oczekuje sie, ze produkcja
tawzro$nie do 2020 r.do 1 mln t PLA rocz-
nie’”. W zwigzku z tym trwaja rewolucyjne

badania celulozy w konteks$cie nowego
zrodta do produkeji kwasu mlekowego.

Odzysk celulozy z osadow

Celuloza jest gtéwna frakejg wchodzacej
materii organicznej i moze by¢ odzy-
skiwana bezposrednio z doptywu lub
z procesu osadu czynnego'®. Nastepnie
po prawidtowym oddzieleniu i rafinacji
wykorzystuje sie ja jako paliwo bioma-
sowe w elektrowniach i jako surowce do
produktéw papierowych, bioplastikow,
a takze materiatéw drogowych i budow-
lanych. Okazuje sie, ze az 30-50% zawie-
szonych ciat statych w oczyszczalniach
Sciekéw krajéw Europy Zachodniej sta-
nowig wtékna celulozowe (STOWA 2012).
Wynika to z tego, ze sa one gtéwnym
sktadnikiem papieru toaletowego. Jego
sprzedaz na osobe rézni sie w zaleznosci
od kraju. W krajach Europy Zachodniej
okoto 15 kg papieru toaletowego zuzywa
jeden mieszkaniec rocznie i praktycznie
catkowicie trafia to do systemu kanali-
zacyjnego. Jest to trzykrotnie wiecej niz
srednie zuzycie na Swiecie - 4,4 kg/osobe
idziesieciokrotnie wiecej niz w przypadku
krajéw rozwijajacych sie®.

Temat ten jest coraz szerzej badany
i technicznie mozliwy juz do zastoso-
wania. W Holandii $cieki stanowia 5%
zapotrzebowania na celuloze’. Obecnie
odzyskuje sie tam z dwéch instalacji okoto
5000 t papieru toaletowego rocznie, a do
2030 r. przewiduje sie wzrost do 50 tys.
t, czyli 25% catkowitej objetosci. Poten-
cjalny przychdd z odzysku celulozy jest
interesujacy ze wzgledu na oczekiwang
cene tego mteriahy, tj. okoto 300 euro za
tone. Prognozuje sie, ze w Holandii dalszy
rozwoj moze przynies¢ przychody wwy-
sokosci 15 mln euro rocznie do 2030 r.%.

Wiékna celulozowe mozna z fatwo-
Scia odseparowac przy uzyciu wytacznie
obrébki mechanicznej, takiej jak sita.
Skuteczne dla $ciekdw surowych okazuja
sie oczka <0,35 mm w warunkach niskiego
obciazenia hydraulicznego® Wiekszos¢
widkien jest wowczas usuwana, a prze-
siany materiatl wykazuje konsystencje
papieru. Zatrzymany osad zawiera ok.
60-80%", pozostate sktadniki organiczne
to: wiosy, thuszcz, liscie, nasiona, plastik
itp. Powodem wysokiego odzysku na sicie
jest dtugosc wiékien w papierze toaleto-
wym, ktére wynosza srednio 1-1,2 mm.
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Obserwacja mikroskopowa wykazata,
ze dtugos¢ ta nie ulega zmianie w cza-
sie transportu w sieci kanalizacyjnej.
Ich dtugos¢ w szlamie byta podobna do
dtugosci w réznych rodzajach papieru
toaletowego bezposrednio ze sklepu®.
Znajdujaca sie w szlamie celuloza
zwieksza produkeje biogazuy, a zastosowa-
nie sit zdecydowanie hamuje ten proces.
Ponadto nieznacznie zmniejsza sie tez
produkcja struwitu z osadéw*. Nastepuje
réwniez mniejsze prawdopodobienistwo
uwolnienia fosforanéw i zmniejszenie
objetosci osadu do odprowadzenia, co
zmniejsza jednoczesnie koszty transpor-
tu? Dla oczyszczalni Sciekéw Blaricum
w Holandii obliczono, ze rzeczywiste
koszty przetwarzania przesianego ma-
terialu wynoszg maksymalnie 35 euro
za tone. W przypadku nadmiernego osa-
du natomiast koszty wynosza obecnie
450 euro za tone s.m., w tym odwad-
nianie i spalanie. Czas zwrotu kosztéw
inwestycji oszacowano na siedem lat
przy zatozeniu obciazenia 0,12 g ChZT/g
MLSS dzien i zastosowaniu sit tylko dla
przeptywu w okresach bezdeszczowych.
Przy uwzglednieniu catego przeptywu
prog rentownosci wynidst 15 lat. Roczne
oszczednosci oszacowano na 125 tys.
euro'®. Okazuje sie zatem, Ze zastosowanie
odzysku celulozy moze przyczynic sie
réwniez do zoptymalizowania catego
procesu oczyszczania Sciekdw.
Celuloza zanim bedzie mogta by¢
metabolizowana, musi zosta¢ najpierw
zhydrolizowana. Zwykle etapem ogra-
niczajacym szybkos¢ degradacji celulo-
zy jest wlasnie proces hydrolizy, ktéry
utrudnia jej rozktad podczas konwen-
cjonalnych zabiegéw biologicznych
w oczyszczalniach $ciekéw. Proces ten
zalezy bowiem od temperatury i czasu
retencji osadu. Uznano, ze 60% materiatu
celulozowego ulega degradacji w ciggu
4-5 tygodni w warunkach tlenowych,
natomiast pozostate 40% utrzymuje sie
w stanie niezdegradowanym w osadzie
nadmiernym. Kolejne 20% moze zostac
zdegradowane, jesli zostanie osiggnieta
fermentacja nadmiaru osadu®. Ruiken
i wspotautorzy' stwierdzili, ze catko-
wite usuniecie papieru toaletowego
w warunkach beztlenowych nastapito
po o$miu dniach w temperaturze 30°C, co
potwierdza, ze degradacja celulozy jest
dlugotrwatym procesem. Wezesniejsze
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ich badania wykazaty, ze w temperaturze
9°C tylko 10% ulega rozktadowi w waun-
kach beztlenowych po 20 dniach, aw 24°C
catkowite usuniecie nastepuje w ciagu
12 dni’. Zatem w warunkach zimowych
degradacja celulozy bedzie postepowata
wolniej i powstanie wieksza ilos¢ osadow.

Wiékna celulozowe moga stano-
wié gtéwna czes¢ tzw. obojetnego ChZT
w Sciekach. Wyrazona w ChZT ilos¢ pa-
pieru toaletowego stanowi 17-21 tys. t
ChZT, co stanowi 25-30% catkowite-
go obciazenia doptywu ChZT'". Odzysk
celulozy zmniejsza obciazenie ChZT
w oczyszczalni, pozostawiajac tadunek
azotu praktycznie niezmieniony. Moze to
wptywacé na ogélny potencjat usuwania
azotu z powodu nizszej dostepnosci ChZT
w procesie denitryfikacji. Odzysk azotu
natomiast nie wpltywa negatywnie na
odzysk celulozy ze Sciekéw?

Przykfady instalacji

W ramach holenderskiego projektu Cellu-
lose Assisted Dewatering of Sludge (CA-
DoS) zostata zastosowana instalacja préb-
naw oczyszczalni §ciekéw Ulrum w 2014
r.°. Stanowita ona wspélne przedsie-
wziecie sze$ciu partneréw: Brightwork,
Waterboard, Noorderzijlvest, Wetterskip
Fryslan, University of Groningen, Attero
i Center of Expertise Watertechnology.
Gléwnym zatozeniem byto zmniejsze-
nie kosztéw operacyjnych istniejacego
procesu oraz utatwienie przetwarzania
osadu. Wiékna stuzyty w tym przypadku
jako pomocniczy materiat filtracyjny.
Zastosowanie tego zabiegu spowodowato
zminimalizowanie zuzycia chemikaliéw
ienergii elektrycznej na napowietrzanie.

W tej chwili trwa réwniez projekt
WOW Interreg North-West Europe!,
ktory rozpoczat sie w czerwcu 2018 r.
i potrwa do 2021 r.2. Jest realizowany
przez partnerdw z szesciu krajow - Wiel-
kiej Brytanii, Francji, Belgii, Niemiec,
Luksemburga i Holandii i jednym z jego
celow jest wiasnie odzysk biotworzyw
ze $ciekéw. Wupperverband - cztonek
konsorcjum - buduje pilotazowy zaktad
produkeji bioplastikéw PHA w oczysz-
czalni $ciekéw Buchenhofen. Avans
University of Applied Sciences badat
zaktad produkcyjny PHA i znalazt zielony
rozpuszczalnik do ekstrakeji PHA z bio-
masy, ale powstate tworzywo sztuczne

jest w kolorze brazowym. Obecnie trwaja
prace nad procesem oczyszczania, ktory
zapewni bezbarwny PHA.

W Holandii pojawit sie réwniez inny
innowacyjny projekt CELLU2PLA LIFE,
ktoérego celem byto wyprodukowanie
bioplastikow (PLA) z celulozy odzyskanej
ze §ciekéw komunalnych?’. Cellu2PLA
zostat przeprowadzony przez Attero,
Hoogheemraadschap Hollands Noor-
derkwartier (HHNK) i STOWA. Materiat
przesiewajacy byl najpierw sterylizowany
paraw 130°C. Nastepnie dodawano enzy-
my, ktdre tworzyty glukoze z celulozy. Po
przesianiu ciat statych z tego roztworu
mozna byto utworzy¢ PLA przez fermen-
tacje/polimeryzacje. Zalozono odzysk
zawieszonych ciat statych na poziomie
70% i 65% wykorzystanie osadu celulozo-
wego do produkcji PLA. Spodziewano sie
takze 20% zmniejszenia zuzycia energii,
22% zmniejszenia produkcji osadéw i 10%
og6lnej redukcji sladu weglowego. Insta-
lacja jednak zebrata mniej zawieszonych
ciat statych niz oczekiwano, gdyz nie byt
filtrowany caty strumien - nadwyzka
zostawata pomijana. Ponadto ok. po-
towa zawieszonych ciat statych miata
wielkos¢ czastek ponizej 0,35 mm, czyli
nie zostala zatrzymana przez sita o tej
wielkosci. Zamiast oczekiwanych 70%,
uzyskano 36% odzysk zawieszonych ciat
statych. Redukeja energii rowniez wynio-
sta jedynie 3%. Najbardziej zblizona do
zatozonej wartosci okazata sie produkcja
osadow, ktérej zmniejszenie nastapito
0 20%. Cellu2PLA nie udato sie zrobi¢
PLA z celulozy. Wykazano natomiast,
ze mozliwe jest utworzenie roztworu
cukru w instalacji glukozy, ale z powodu
zanieczyszczenia bakteryjnego jako$¢ nie
jest wystarczajaca, aby uczynic¢ go PLA.
Wplyw na to miaty dwa rodzaje bakterii:
Lysinibacillus Fusiformis i Bacillus Cereus.
Z ekonomicznego punktu widzenia PLA
z celulozy ze Sciekéw nie moze obecnie
konkurowa¢ z PLA np. z trzciny cukrowej
ikukurydzy. Jednak dzieki Cellu2PLA w in-
nych oczyszczalniach ciekéw w Holandii
planowane sa kolejne instalacje.
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