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Od Redakcji

Instalacje biogazowni sg doskonalone od dziesigtkéw lat, a mimo to wcigz
proces fermentacji beztlenowej i wytwarzania biogazu stanowi wazne wyzwanie
zaréwno z badawczego, jak i z gospodarczo-§rodowiskowego punktu widzenia.
Klasycznie zaklada sie, ze wspodlczesna biogazownia powinna Igczyé dochodo-
wosC instalacji z racji wytwarzanej energii (biogaz, metan) z jednoczesnym
zagospodarowaniem odpad6éw organicznych na wejsciu (substrat) i pozostalo§ei
po fermentacji na wyjciu (poferment) w celach nawozowych. Wymienione
funkcje biogazowni majg wymiar jednoznacznie prosrodowiskowy, polegajacy na
ograniczeniu obcigzenia §rodowiska odpadami, redukcji emisji ditlenku wegla
(energia odnawialna z lokalnych zrédel) oraz redukcji zuzycia paliw kopalnych
na produkcje nawozéw syntetycznych. To klasyczne rozumienie biogazowni
zaczyna stopniowo ewoluowa¢ w kierunku instalacji o relatywnie matych mo-
cach, ktore zazwyczaj nie generuja zysku bezposrednio z instalacji, poniewaz
gléwne zrédlo dochodu - energia jest wykorzystywana na potrzeby wlasne. Staje
sie zatem oczywiste, ze taki trend rozwojowy prowadzi do przewarto$ciowania
rynku biogazowni od duzych instalacji o mocach gwarantujacych dochéd ze
sprzedazy energii do powszechnych instalacji prosumenckich, ktérych zasad-
niczg funkcje mozna sprowadzié do potrzeby zagospodarowania odpadéw lokal-
nie, w miejscu ich powstawania oraz zwiekszenia samodzielnosci energetycznej.
Zatem dla prosumenta warto$¢ dodana takiej instalacji wynika z efektéw
przeniesionych (trade-off) — zamknietego obiegu materii i energii, ograniczenia
potrzeb energetycznych i nizszych rachunkéw za energie.

Techniczno-technologiczne ograniczenia w rozwoju malych biogazowni wy-
nikaja przede wszystkim z braku skutecznych rozwigzan efektywnej produkcji
biogazu na malg skale, niskiej wydajno$ci biogazu z odpadéw i substratéow
ro§linnych o relatywnie duzej zawartoSci lignocelulozy, a takze z duzej objetoSci
pozostalosci pofermentacyjnych o niskiej zawartoSci skladnikéw odzywcezych.
Oznacza to wcigz duzy potencjal rozwojowy badan nad tego typu instalacjami
i potrzebe poszukiwania nowych rozwigzan techniczno-technologicznych zwiek-
szajgcych efektywno§é produkeji biogazu w malych biogazowniach.

Biogazownie nalezy postrzegaé jako wazng instalacje przyszlego rynku, tzw.
biogospodarki, gdzie biogazownia jest obiektem, ktérego funkcja jest wypad-
kowg lokalnych uwarunkowan produkecyjnych oraz specyfiki dostepnego sub-
stratu, a takze oczekiwanych efektéw energetycznych, ekonomicznych i §rodo-
wiskowych. W zaleznosci od Zrédla substratu — pierwotnego, wtérnego czy
trzeciorzednego — funkcja biogazowni moze zmieniaé sie od oczekiwanych
efektéow energetycznych i ekonomicznych, gdy dominujacym substratem bio-
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gazowni jest biomasa z upraw energetycznych dedykowanych biogazowni, po-
przez komplementarne efekty energetyczne w sytuacji, gdy biogazownia jest
sktadowsg procesow biorafineryjnych, az do dominujacych efektéw prosrodowis-
kowych, gdy zasadnicznym celem produkgcji jest ograniczenie obcigzenia $rodo-
wiska odpadami. Niezaleznie od relacji miedzy tymi efektami biogazownia
utozsamia cyrkulacyjny obieg materii i energii wedlug modelu analizy cyklu
zycia from cradle to cradle. Cyrkulacja substratu z biomasy pierwotnej, wariant
nieracjonalnego wykorzystania biomasy, przebiega zgodnie z tym modelem.
W przypadku substratu z biomasy wtornej lub trzeciorzednej jest sktadowg tego
modelu w zamknietej cyrkulacji biorafinerii lub zagospodarowania odpadéw.

W niniejszej monografii przedstawiono wyniki badan nad procesami konwer-
sji odpadéw przemyshlu rolno-spozywczego oraz biomasy lignocelulozowej po-
chodzacej z upraw dedykowanych do biogazu oraz nad mozliwoscia termicznego
unieszkodliwiania odpadéw pofermentacyjnych. Interesujace poznawczo bylo
wykorzystanie technik izotopowych do okre§lenia $ciezek wegla i wodoru w fer-
mentacji metanowej biomasy lignocelulozowej i odpadéw przemystu rolno-
-spozywezego w procesach fermentacji i wspolfermentacji metanowej. Wyniki
badan podstawowych moga byé w przyszloéci wykorzystane do monitoringu
przemian fermentacji mezofilowej, jak tez wspomée wybor substratow do wsp6l-
fermentacji. Wskazano réwniez na mozliwo$ci zagospodarowania gruntéw poza-
klasowych do hodowli wielopokostowej §lazowca Sida hermaphrodita (L.) Rusby
i wykorzystania tej rosliny do produkcji biomasy lignocelulozowej wsadu do
fermentacji metanowej. Sprawdzono efektywno$é technologii zakiszania bio-
masy §lazowca oraz mozliwo§ci wykorzystania przyrodniczego odpadu po fer-
mentacji metanowej.

Znaczna cze$¢é monografii poSwiecono technologiom przygotowania substra-
tu do fermentacji w wyniku dziatania czynnikami biologicznymi, chemicznymi,
termicznymi czy wykorzystania promieniowania mikrofalowego, czynnika fizy-
cznego, do zwiekszenia dostepnos$¢ materii organicznej mikroorganizmom. Nie
mniej istotny w przypadku produkeji biogazu jest dobér substratow do wspétfer-
mentacji. Przedstawiono zatem aktualne dane o wspo6tfermentacji biomasy
odpadowej z upraw energetycznych oraz kierunki rozwoju technologii fermen-
tacji metanowej. Kolejnym prezentowanym problem jest konfiguracja reaktorow
i organizacja techniczna ukladu technologicznego do produkcji metanu z bio-
masy lignocelulozowej. Uwzgledniono mozliwosci zastosowania membran do
zageszezania metanu w biogazie pozyskanym z fermentacji biomasy lignocelulo-
zowej. Przedstawiono mozliwosci i celowo$¢ stosowania metod termicznej prze-
rébki do odzysku energii z odpadéw pofermentacyjnych.

Wiedza i do$wiadczenie badawcze zapewniajg autorskie, oryginalne podejScie
do probleméw zwigzanych z praktycznym wykorzystaniem wynikéw badan do
projektowania bioinstalacji.



ROZDZIAL 1

Identyfikacja Sciezek metanogenezy na podstawie
badan izotopowych wegla i wodoru

Identification of methanogenesis pathways on the
basis of isotope analyses of carbon and hydrogen

Beata Biega, Dominika Kufka, Mariusz-Orion Jedrysek

Zaktad Geologii Stosowanej i Geochemii
Uniwersytet Wroctawski

Stowa kluczowe: fermentacja metanowa, anali-
zy izotopowe, biogaz.

Streszczenie

Zastosowanie nowoczesnego narzedzia,
jakim sg analizy zmienno$ci stosunkow izo-
topéw trwalych, umozliwi dokladniejsze
poznanie mechanizméw i przebiegu procesu
metanogenezy w skali laboratoryjnej, a tym
samym bezposrednia poprawe efektywnoSci
procesu fermentacji metanowej realizowanej
w biogazowniach.

Celem badan bylo wyznaczenie tla izotopo-
wego niezbednego do prowadzenia kontroli
procesu, w tym sterowania skladem wsadow
fermentacyjnych, ocena tempa fermentacji
w réznych kombinacjach wkiadéw oraz obser-
wacja zmian skladu izotopowego, umozliwiajg-
cych §ledzenie nastepstw i intensywnosci
fermentacji surowcow, a ponadto wykonanie
izotopowego bilansu mas wkladéw mieszanych
oraz dokonanie oceny efektywnosci wybranych
metod fermentacji przy uwzglednieniu jakosci
wkladu, warunkow fizykochemicznych i inoku-
lum.

Przeprowadzone metoda batch oraz w bio-
reaktorach fermentacje odpadéw rolniczych,
a takze analizy izotopowe umozliwily uzyska-
nie praktycznej wiedzy. Pozwala to na optyma-
lizacje technologii produkeji biogazu w zakre-
sie jakoSci i proporcji mieszanin wkladéw
poddawanych fermentacji oraz na wstepne
dostosowanie technik fermentacji do jakosci
otrzymywanych wkladow.

Key words: methane fermentation, isotopic
analysis, biogas.

Summary

The application of a modern tool such as
analyses of stable isotopes will allow more
accurate understanding of the mechanisms
and the process of methanogenesis in a labora-
tory scale, and thus directly improving the
efficiency of the fermentation process in biogas
plants.

The aims of studies were: determination
isotopic background which is necessary to con-
trol the fermentation process, especially the
composition of fermentation inputs, estima-
tion the rate of fermentation in various combi-
nations inputs and observation of changes in
the isotopic composition, enabling to trace
sequences and intensity of fermented mate-
rials. Moreover accomplishment the isotopic
ass balance of mixed inputs and assessment
the effectiveness of selected fermentation met-
hods, taking into account the quality of inputs,
physico-chemical conditions and inoculum.

Fermentations of agriculture wastes carried
out batch methods and inside bioreactors also
with using isotopic analyses allowed to obtain
a practical knowledge about methane fermen-
tation. It is necessary for optimizing techno-
logy of biogas production in terms of quality
and proportion of mixing inputs which are
fermented and for initially adjust fermentation
techniques to quality of the inputs.
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1. Wstep

Fermentacja metanowa jest procesem beztlenowego rozkladu (mineraliza-
¢ji) wysokoczasteczkowych zwiazkéw organicznych, w wyniku ktérego po-
wstaje m.in. metan i ditlenek wegla. Za przebieg fermentacji odpowiadaja
zréznicowane konsorcja mikrobiologiczne, w szczegblnoSci zlozone z bakterii
hydrolizujacych i fermentujacych, redukujacych wodér, bakterii homoaceto-
gennych i metanowych. Fermentacja metanowa jest determinowana przez
szereg czynnikéw, takich jak sklad chemiczny substratu, temperatura prowa-
dzenia procesu fermentacji, czas trwania procesu, ilo§¢ i czestotliwosé do-
prowadzania substratu, intensywno§é mieszania, hydrauliczny czas zatrzyma-
nia, czas zatrzymania zawiesin, odczyn, zawarto§¢ lotnych kwaséw tlusz-
czowych i warto$§é zasadowosci, zawarto§c: azotu ogélnego, fosforu ogélnego,
substancji toksycznych oraz uwodnienie. Moga wplywacé one badz stymulujaco,
badz hamujgco na szybkosc¢ i efektywno$é jego przebiegu (Magrel 2004).
Istotne znaczenie w przebiegu fermentacji metanowej ma zaréwno substrat,
jak i odpowiednie populacje mikroorganizméw, parametry Srodowiskowe, m.in.
temperatura, pH, stezenie skladnikéw pokarmowych i zwigzkéw toksycznych,
ktore wplywaja na aktywno$é mikroorganizmoéw, a takze szybko§é przemian
(Weiland 2010; Jedrczak 2007).

Zastosowanie badan izotopowych moze by¢ istotnym wskaznikiem, zwlaszcza
w kontek§cie optymalizacji procesu fermentacji metanowej w skali przemystowe;j.
W naturze obserwuje sie rézne wzgledne stezenia izotopéw. Roznice te ujawniaja
sie w zalezno$ci od formy i miejsca wystepowania pierwiastka, a gléwnymi
przyczynami ich powstawania sg réznice w wlasciwoSciach chemicznych i fizycz-
nych izotopéw wynikajgcych z ich masy. Skutkiem tego zréznicowania jest
frakcjonowanie izotopowe w reakcjach chemicznych, procesach zmiany fazy
(parowanie, skraplanie, zamarzanie) oraz procesach transportu (dyfuzji).

Frakcjonowanie izotopowe (wyrdznienie izotopowe) to proces rozdzialu
izotopow miedzy dwie substancje lub fazy tej samej substancji, prowadzacy do
ustalenia nowych stosunkéw izotopowych. Najwiekszy wplyw na rozdzial
izotopow przy wspolwystepowaniu innych substancji ma temperatura, mniej-
szy za$ inne czynniki §rodowiskowe, jak np. sklad chemiczny, procesy dyfuzji,
czas, stopien utlenienia pierwiastkow (Galuszka, Migaszewski 2007; Jedrysek
1990). Przyczyna frakcjonowania izotopowego w §rodowisku przyrodniczym sa
reakcje wymiany izotopowej i efekty kinetyczne, ktore zaleza gléwnie od
szybko$ci reakcji zwigzkéw chemicznych o odmiennym skladzie izotopowym
(Hoefs 2009; Sharp 2007).

Przy oznaczaniu izotopéw trwalych wylicza sie warto§¢ delty (8), ktéra
wyznacza wzgledne odchylenie stosunku izotopowego prébki od wykorzys-
tywanego wzorca (Galuszka, Migaszewski 2007; Craig 1961)
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R 6bki) — szorca
S(promil lub ppt) = ® bli—\;’ ¢ ) N 1000 (1)
(wzorca)
gdzie:
R - stosunek zawarto$c izotopu ciezkiego w stosunku do zawartosci izotopu
lekkiego
R= 13C/2C @)

Analiza zmienno$ci stosunkéw lekkich izotopéw trwalych jest nowoczes-
nym narzedziem pozwalajgcym na precyzyjne §ledzenie mechanizméw i dyna-
miki reakeji chemicznych, przej§¢ fazowych, migracji, proporcji mieszania
substancji wykazujacych identyczny sklad chemiczny. Umozliwia takze analize
proceséw oraz czynnikow wplywajacych na fermentacje metanowa. W dotych-
czasowych systemach produkecji metanu na skale przemystowsg nie stosuje sie
jeszcze tego typu narzedzia, jakim sa analizy izotopowe. Sledzenie zmian
sktadu izotopowego wegla i wodoru w substratach oraz w metanie pozwala na
ustalenie $ciezki powstawania tego gazu (Keppler i in. 2010; Laukenmann i in.
2010; Ou i in. 2009), co ma znaczenie dla efektywnosci procesu fermentacji
metanowej. Metan moze powstawac poprzez biologiczny rozklad kwasu oc-
towego (Wolfe 1971), za ktéry odpowiadajg bakterie heterotroficzne, badz tez
na skutek redukgcji ditlenku wegla (Barker 1936) przez bakterie autotroficzne.
Metan powstaly w tych dwoch procesach, rézni sie stosunkami izotopow
13C/'2C oraz ?H/*H. Z dotychczasowych badan wynika, ze bardziej wydajna jest
produkcja metanu na skutek rozkladu kwasu octowego (Jedrysek 1999).

Badania realizowane w ramach projektu ,,Badania izotopowe $ciezek wegla
i wodoru w fermentacji metanowej” ukierunkowane sg na wskazanie — na
podstawie badan izotopowych — takich kombinacji wsadoéw fermentacyjnych,
w ktérych metanogeneza bedzie przebiegala najefektywniejsza Sciezka, czyli
poprzez rozklad kwasu octowego. Poznanie skladu izotopowego substratéw
oraz produktéw umozliwia wykonanie izotopowego bilansu mas, a tym samym
bezposrednie otrzymanie informacji o procentowym udziale poszczegolnych
§ciezek w produkcji metanu. W konsekwencji mozliwe staje sie odpowiednie
sterowanie procesem fermentacji metanowej, tak aby produkowany biogaz byt
jak najbardziej zasobny w metan, a sama produkcja jak najszybsza.

Celem prezentowanych badan bylo wykonanie eksperymentalnych fer-
mentacji wkladéw jednorodnych i mieszanych, przygotowanych na bazie od-
padéw rolno-spozywcezych. Przeprowadzone analizy izotopowe ukierunkowane
byly na:

1) wyznaczenie tla izotopowego niezbednego do sterowania procesem fer-
mentacji metanowej;
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2) ocene tempa fermentacji w réznych kombinacjach wkladéw (mieszanin)
oraz obserwacji zmian skladu izotopowego;

3) wykonanie izotopowego bilansu mas wktadéw mieszanych oraz dokona-
nie oceny efektywnosci wybranych metod fermentacji przy uwzglednieniu
jakosci wkladu, warunkéw fizykochemicznych i podioza mikrobiologicznego.

2. Metodyka badan

Przedmiotem badan bylo przeprowadzenie eksperymentéw fermentacyj-
nych odpadéw rolno-spozywczych w réznych kombinacjach wsadéw. Ponadto
okre§lono zawarto$ci suchej masy i suchej masy organicznej w substratach
i pofermentatach, wykonano analizy chromatograficzne biogazu oraz analizy
izotopowe substratow i produktéw fermentacji.

2.1. Opis eksperymentow

Fermentacje odpadéw rolno-spozywczych byly realizowane w skali labora-
toryjnej i obejmowatly:

— fermentacje metoda batch oraz w bioreaktorach wsadéw jednorodnych
i mieszanych,

— analizy ilo$ciowe i jakoSciowe biogazu,

— analizy izotopowe &'3C (materia organiczna), 8'3C (COy), §°C(CH,),
5?H(CH,).

Eksperymenty oraz analizy izotopowe wykonano w Pracowni Geologii
Izotopowej i Geoekologii Instytutu Nauk Geologicznych Uniwersytetu Wroc-
tawskiego.

Fermentacje prowadzono w ukladach nieprzeptywowych (fermentacja sta-
tyczna) przy jednorazowym wprowadzaniu wsadu do komory fermentacyjne;.
Testowano wplyw pojedynczych czynnikéw, takich jak temperatur]a czy
inokulacja osadem pos$ciekowym/pofermentacyjnym na efektywno$¢ procesu
fermentacji.

W ramach badan przeprowadzono eksperymenty fermentacyjne wsadow
jednorodnych i mieszanych z wykorzystaniem: kiszonki z traw, kiszonki
z kukurydzy, melasy, obornika, odpadu pogorzelnianego, kiszonki z lucerny,
§lazowca pensylwanskiego. Badania realizowano etapowo.

W pierwszym etapie wykonano badania metoda batch. Pozwolito to na
wstepne wytypowanie najkorzystniejszych warunkéw do prowadzenia procesu
metanogenezy. Na podstawie uzyskanych wynikéw przygotowano doéwiad-
czenia w bioreaktorach (firmy Sartorius Biostat A Plus).
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2.2. Fermentacja wsadow jednorodnych metoda batch

Przeprowadzono 38 eksperymentéw fermentacyjnych wsadéw jednorod-
nych przygotowanych na bazie nastepujacych substratow: kiszonki z kukury-
dzy, kiszonki traw, obornika bydlecego, wywaru gorzelnianego oraz §lazowca
pensylwanskiego.

W szklanych butelkach o pojemnoséci roboczej 0,5 dm?® umieszczano wsad
fermentacyjny komponowany na bazie jednego z surowcéw oraz wody des-
tylowanej (tab. 1). W przypadku niektérych eksperymentéw zastosowano
inokulacje wsadow osadami z oczyszczalni Sciekow. Butelki szczelnie zamyka-
no gumowym septum zaci$nietym metalowg zakretka. Inkubacje prowadzono
w temperaturze 32°C. Kazdego dnia dokonywano analizy iloSciowej biogazu.
Gaz, po pobraniu strzykawka poprzez nakltucie septum, umieszczano w szczel-
nych szklanych ampulkach o pojemnosci 0,20 dm? wypelnionych czesciowo
woda z bakteriocytem, ktére do momentu wykonania analiz przechowywano
w lodéwce odwrécone gumowym korkiem do dolu w temperaturze 4°C.

Tabela 1
Eksperymenty wsadéw jednorodnych metodg batch przygotowanych na bazie kiszonki z kukurydzy,
kiszonki traw, wywaru gorzelnianego, obornika

Lp. | Eksperyment Wsad fermentacyjny
1 2 3
1A kiszonka z kukurydzy (10 g), woda destylowana (300 cm?)
1B kiszonka z kukurydzy (10 g), woda destylowana (300 cm?®) (préba
zaciemniona)
3 1C kiszonka z kukurydzy (10 g), woda destylowana (420 cm?), argon
4 1D kiszonka z kukurydzy (40 g), woda destylowana (300 cm?)
5 1E kiszonka z kukurydzy (20 g), woda destylowana (300 cm?)
6 1F kiszonka z kukurydzy (10 g), woda destylowana (300 cm?®), Compostreat
(1,5 g)
7 1G kiszonka z kukurydzy (10 g), woda destylowana (300 cm?®)
8 1H kiszonka z kukurydzy (10 g), woda destylowana (300 cm?) (préba
zaciemniona)
9 11 kiszonka z kukurydzy (10 g), woda destylowana (420 cm?), argon
10 1d kiszonka z kukurydzy (20 g), woda destylowana (300 cm?)
11 1K kiszonka z kukurydzy (50 g), woda destylowana (250 cm?), osad poéciekowy
A (50 cm?®)
12 1L kiszonka z kukurydzy (50 g), woda destylowana (250 cm?®), osad poSciekowy
B (50 cm?)
13 1L kiszonka z kukurydzy (50 g), woda destylowana (250 cm?), osad posciekowy
C (50 cm?)
14 1M kiszonka z kukurydzy (50 g), woda destylowana (250 cm?), osad poéciekowy
A (50 cm?®)
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cd. tabeli 1

1 2 3

15 1N kiszonka z kukurydzy (50 g), woda destylowana (250 cm?), osad poéciekowy
B (50 cm?)

16 10 kiszonka z kukurydzy (50 g), woda destylowana (250 cm?), osad poéciekowy
C (50 cm?®)

17 2 A kiszonka trawy (10 g), woda destylowana (300 cm?), Compostreat

18 2B kiszonka trawy (10 g), woda destylowana (300 cm?®)

19 2C kiszonka trawy (10 g), woda destylowana (300 cm?), argon

20 2D kiszonka trawy (10 g), woda destylowana (300 cm®), Compostreat, argon

21 2E kiszonka trawy (10 g), woda destylowana (300 cm?)

22 2F kiszonka trawy (10 g), woda destylowana (300 cm?), argon

23 3A wywar gorzelniany (170 cm?), woda destylowana (80 cm?), osad posciekowy
A (50 cm?®)

24 3B wywar gorzelniany (170 cm?®), woda destylowana (80 cm?), osad posciekowy
B (50 ecm?)

25 3C wywar gorzelniany (170 cm?®), woda destylowana (80 cm?), osad posciekowy
C (50 cm?)

26 3D wywar gorzelniany (170 cm?®), woda destylowana (130 ¢cm?®), Compostreat
(1,5 g)

27 3 E wywar gorzelniany (230 cm?®), woda destylowana (70 cm?®)

28 3A wywar gorzelniany (170 cm?®), woda destylowana (80 cm?), osad posciekowy
A (50 cm?®)

29 3B wywar gorzelniany (170 cm?®), woda destylowana (80 cm?), osad posciekowy
B (50 cm?)

30 3C wywar gorzelniany (170 cm?®), woda destylowana (80 cm?), osad posciekowy
C (50 cm?®)

31 3D wywar gorzelniany (170 cm?®), woda destylowana (130 cm?®), Compostreat
(1,5 g

32 4 A obornik (30 g), woda destylowana (300 cm®), Compostreat

33 4B obornik (50 g), woda destylowana (300 cm?®)

34 4C obornik (30 g), woda destylowana (300 cm?®), Compostreat

35 4D obornik (50 g), woda destylowana (300 cm?®)

36 5A §lazowiec pensylwanski (10,0 g), woda destylowana

37 5B §lazowiec pensylwanski (20,0 g), woda destylowana, Compostreat

38 5C Slazowiec pensylwanski (20,0 g), woda destylowana

2.3. Fermentacja wsadow jednorodnych
w bioreaktorach Sartorius Biostat A Plus

Fermentacje w bioreaktorach Sartorius Biostat A Plus przeprowadzono
z wykorzystaniem nastepujgcych substratéw: kiszonka z kukurydzy, obornik,
wywar gorzelniany. W trakcie procesu kontrolowano parametry fizykochemi-
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czne: pH, temperature, zawarto§é tlenu, potencjal redox. Monitorowanie prze-
biegu metanogenezy w fermentatorze mozliwe bylo dzieki oprogramowaniu
uDCU zainstalowanemu na jednostce sterujacej. W komorze o pojemnoSci
roboczej 6,5 dm?® umieszczano wsad fermentacyjny. Nastepnie szczelnie zamy-
kano pokrywa oraz przestrzeh nad osadem przeplukiwano argonem. Dzieki
oprogramowaniu PC - based Operation zadawano parametry prowadzenia
fermentacji: temperature, predko$¢ mieszania osadu, pH (korekty pH za
pomocg 1 M HCli 1 M NaOH). Temperatura w komorze utrzymywana byla za
pomocy plaszcza grzejnego i chlodnicy. Zawarto$é komory mieszano mieszad-
tem mechanicznym, topatkowym z predkoécig 60 rpm. Monitorowanie para-
metréow fizykochemicznych prowadzono z wykorzystaniem:

— elektrody procesowej Hamilton Easycontrol OPR 120 — potencjat redox,

— elektrody procesowej Hamilton Easyferm plus K8 325 — pH,

— elektrody procesowej Hamilton Oxyferm FDA 325 — zawartosc tlenu.

W celu ustalenia sktadu jakoSciowego i iloSciowego wydzielajacego sie
w komorze biogazu dokonywano pomiaru jego objetosci oraz pobierano préobki
do analizy chromatograficznej i izotopowej. Gaz, po pobraniu strzykawka
poprzez naklucie septum, umieszczano w szczelnych szklanych ampultkach
o pojemnoéci 0,20 dm?, wypelnionych cze$ciowo woda z bakteriocytem,
przechowywano w lodéwce odwrdécone gumowym korkiem do dolu w tem-
peraturze 4°C.

Wykonano trzy serie fermentacji metanowych w bioreaktorach na bazie
roznych substratow. W pierwszej serii zastosowano jednorodne wsady przygo-
towane z kiszonki kukurydzy oraz wody destylowanej. W przypadku eks-
perymentu F2 K zastosowano dodatkowo pozywke Compostreat. W celu
zapewnienia w reaktorze warunkéw beztlenowych komore fermentacyjng (F1
K, F2 K) przeptukano argonem. Eksperymentalna inkubacja prowadzona byta
w temperaturze 34°C przez okres okoto 40 dni (tab. 2).

Tabela 2
Skiad wsadéw jednorodnych fermentowanych w bioreaktorach — kiszonka z kukurydzy

Wsad fermentacyjny
Eksperyment kiszonka z kukurydzy woda destylowana dodawane medium
[kgl [dm?]
F1K 0,15 5,0 argon
F2K 0,15 5,0 pozywka, argon
F3K 0,15 5,0 -

K - wsad fermentacyjny na bazie kiszonki z kukurydzy
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Kolejna seria eksperymentéw obejmowala fermentacje przygotowane na
bazie obornika bydlecego. W trzech bioreaktorach umieszczano jednorodne
wsady fermentacyjne (tab. 3), ktére inokulowane byly osadami poSciekowymi.
Inkubacje prowadzono w temperaturze 34°C przez okres 36 dni.

Tabela 3
Sklad wsadéw jednorodnych fermentowanych w bioreaktorach — obornik
Wsad fermentacyjny
Eksperyment obornik woda destylowana osad posciekowy
[kgl [dm?] [dm?]
F10 0,5 4,5 0,5
F20 0,5 4,5 0,5
F30 0,5 4,5 0,5

O — wsad fermentacyjny na bazie obornika

Trzecia seria eksperymentéw obejmowala fermentacje wsadéw jednorod-
nych przygotowanych na bazie wywaru gorzelnianego. Badania prowadzono
w trzech réznych wariantach. W eksperymencie F3 W fermentowano wylacz-
nie wywar gorzelniany z woda destylowang. Wsady fermentacyjne w eks-
perymentach F1 W oraz F2 W inokulowano osadem pofermentacyjnym z oczy-
szczalni §ciekow MPWiK S.A. we Wroclawiu. W przypadku eksperymentu
F2 W zastosowano dodatkowo pozywke Compostreat. Inkubacje prowadzono
w temperaturze 34°C przez ponad 60 dni (tab. 4).

Tabela 4
Sktad wsadéw jednorodnych fermentowanych w bioreaktorach — wywar gorzelniany

Wsad fermentacyjny
Eksperyment wywar woda osad pozywka
gorzelniany destylowana pofermentacyjny Compostreat
[dm?] [dm?] [dm?] lg]
F1w 1,0 3,7 0,3 0,0
F2Ww 1,0 3,7 0,3 20,0
F3W 1,0 4,0 0,0 0,0

W - wsad fermentacyjny na bazie wywaru gorzelnianego

2.4. Etap III fermentacja wsadow mieszanych
metoda batch

Fermentacje wsadéw mieszanych metoda batch przeprowadzono w 31
wariantach. Wsady fermentacyjne przygotowano, wykorzystujac 6 surowcow:
obornik bydlecy, wywar gorzelniany, kiszonke z kukurydzy, lucerne, kiszonki
traw, Slazowiec pensylwanski oraz melase. Substraty umieszczono w szklanych
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Tabela 5
Skiad wsadéw mieszanych fermentowanych metoda batch

Eksperyment Wsad fermentacyjny
1 2

P1 obornik (50 g), wywar gorzelniany (50 g)

P2 obornik (33 g), wywar gorzelniany (33 g), melasa (33 g)

P3 obornik (50 g), wywar gorzelniany (25 g), melasa (25 g), osad z oczyszczalni $ciekow

P4 obornik (50 g), melasa (50 g), kiszonka z traw (12 g)

P5 obornik (75 g), wywar gorzelniany (25 g)

P6 obornik (25 g), wywar gorzelniany (75 g), osad z oczyszczalni $ciekow

P7 obornik (50 g), wywar gorzelniany (25 g), melasa (25 g)

P8 obornik (25 g), wywar gorzelniany (25 g), melasa (50 g)

P9 obornik (25 g), melasa (55 g), wywar gorzelniany (10 g), kiszonka z traw (10 g), osad
z oczyszczalni $ciekow

P10 obornik (30 g), melasa (40 g), wywar gorzelniany (20 g), kiszonka z traw (10 g)

P11 obornik (75 g), melasa (25 g)

P12 obornik (25 g), melasa (75 g), osad z oczyszczalni $ciekow

P13 melasa (50 g), wywar gorzelniany (50 g)

P14 melasa (75 g), wywar gorzelniany (25 g)

P15 melasa (25 g), wywar gorzelniany (75 g), osad z oczyszczalni $ciekow

P 16 melasa (75 g), kiszonka z traw (25 g)

P17 melasa (50 g), kiszonka z traw (50 g)

P 18 melasa (25 g), kiszonka z traw (25 g), osad z oczyszczalni sciekow

P19 kiszonka z kukurydzy (50 g), §lazowiec pensylwanski (10 g)

P 20 kiszonka z kukurydzy (10 g), kiszonka z lucerny (10 g), wywar gorzelniany (25 ml)

P21 kiszonka z kukurydzy (10 g), kiszonka z traw (10 g)

P22 §lazowiec pensylwanski (10 g), kiszonka z lucerny (10 g)

P 23 §lazowiec pensylwanski (10 g), kiszonka z traw (10 g)

P24 kiszonka z lucerny (10 g), kiszonka z traw (10 g), wywar gorzelniany (25 g),
Compostreat

P25 kiszonka z kukurydzy (10 g), §lazowiec pensylwanski (10 g), kiszonka z lucerny (10 g)

P 26 kiszonka z kukurydzy (10 g), §lazowiec pensylwanski (10 g), kiszonka z lucerny (10 g),
Compostreat

P 30 melasa (30 g), obornik (30 g), kiszonka z kukurydzy (10 g), wywar gorzelniany (30 g)

P 31 melasa (70 g), Slazowiec pensylwanski (20 g), kiszonka z traw (10 g), Compostreat

P 32 melasa (70 g), kiszonka z kukurydzy (10 g), kiszonka z lucerny (10 g), §lazowiec (10 g)

P 33 obornik (70 g), kiszonka z kukurydzy (10 g), Slazowiec pensylwanski (10 g), kiszonka
z lucerny (10 g)

P 34 obornik (40 g), kiszonka z kukurydzy (10 g), melasa (40 g), kiszonka z lucerny (10 g),

Compostreat
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butelkach o pojemnoéci 0,5 dm®. Zawartoéé kazdej butelki uzupetniono woda
destylowana do objetosci 0,3 dm?® i szczelnie zamknieto septum (tab. 5).
Inkubacje prowadzono w temperaturze 32°C przez okres okolo 30 dni.

Do wybranych eksperymentéw, w celu zainicjowania procesu fermentacji
metanowej, dodano osad pofermentacyjny lub posciekowy z oczyszczalni Scie-
kow badz tez pozywke Compostreat.

2.5. Analiza zawartoSci suchej masy i suchej masy
organicznej w substratach i pofermentatach

Badania zawarto$ci suchej masy (s.m.) oraz suchej masy organicznej
(s.m.o.) zostaly wykonane jako element uzupelniajacy, konieczny do obliczenia
izotopowego bilansu mas wybranych eksperymentéw fermentacyjnych. Ozna-
czenia zawarto§ci s.m. i s.m.o. wykonywano metodg wagowg zgodnie z metody-
ka opisang przez Hakanson i Jansson (1983) oraz MyS§linska (2010).

2.6. Analiza chromatograficzna

Analizy stezenia metanu oraz ditlenku wegla w biogazie wykonano przy
uzyciu chromatografu gazowego ELWRO 504 produkcji Teleks Wroctaw. Do
identyfikacji gazéw oraz oznaczenia stezenia w mieszaninach zastosowano
Komputerowy System Przetwarzania Danych (KSPD 7.5) chromatograficz-
nych firmy ,Metroster”. Rozdzial gazéw przeprowadzano, stosujgc kolumne
chromatograficzng (Poropak R) wypelniona zeolitem (Witkiewicz i in. 2001;
Witkiewicz 2005). Stezenie gazéw mierzono wzgledem wzorcow. Probka gazu
wprowadzana do chromatografu mialta objeto$é 0,5 cm?. Jako gazu nos$nego
uzyto helu.

2.7. Analiza izotopowa

Wykonano badania izotopowe wegla i wodoru w substratach i produktach
fermentacji metanowej. Do przeprowadzenia pomiaréw stosunkéw izotopow
trwatych na spektrometrze mas niezbedne bylo uprzednie przygotowanie préb
z wykorzystaniem preparatyk na liniach prézniowych.
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2.8. Preparatyka prozniowa gazow oraz materii
organicznej

Biogaz pozyskany w wyniku fermentacji metanowej preparowany byt na
szklanej linii prézniowej do preparatyki metanu zgodnie z metodyka opracowa-
na przez Jedryska (1999). Preparatyka prozniowa wegla z materii organicznej
wykonana zostala zgodnie z metodg opisang przez Bouttona (1991).

2.9. Analiza na spektrometrze mas

Sktady izotopowe wegla §'°C z CH, i z CO; oraz wodoru &°H z H,0
zmierzono poprzez naprzemienne analizowanie wzorca roboczego i proébki.
Cykl powtarzany byl kilkakrotnie, a uzyskane wyniki uéredniono. Nastepnie
warto§ci 6 znormalizowano wzgledem miedzynarodowych wzorcow i przed-
stawione w skali VPDB oraz VSMOW. Pomiary skladu izotopowego wegla
813C(COy), §'3C(CH,) wykonano na spektrometrze Finnigan Mat Delta E,
a wodoru 8®H(CH,) przy uzyciu spektrometru Thermo Delta V Advantage.

2.10. Izotopowy bilans mas

Do obliczenia bilansu mas wykorzystano dane uzyskane w badaniach
eksperymentalnych, tj. (1) zawarto$§¢ wegla organicznego w substratach
i pofermentatach, (2) zawartoSci ditlenku wegla i metanu w biogazie,
(3) objetosci powstatego biogazu, (4) masy substratéow i pofermentatéw,
(5) masy molowe zwigzkéw wegla (ditlenek wegla, metan), (6) wartoéci 8'3C
substratéw i produktéw metanogenezy.

W obliczeniach zastosowano nastepujace wzory:

33C (WF) - m C = §*C(COs) - m C + 8"C(CHy) - m C + §"*C(PF) -m C (3)

13 _ <13 13 13
8"Club) * M Ceub) = 8" Ciproa 1) * M Cproa 1) T 8™Cproa 2) * M Coproa2) + 8 Coproa s) *
cm C(prod 3) (4)

m Cprod 1 + m CprodZ + m CprodS = 1 (5)
gdzie:

m — masa, WF — wsad fermentacyjny, PF — pofermentat, sub — wsad fermen-
tacyjny / substrat, prod (1, 2, 3) — produkty fermentacji (COz, CH,4, poferment).
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Na podstawie danych o masie substratéw i pofermentatéw, zawartoSci
wegla organicznego, masie wegla zawartego w metanie i ditlenku wegla,
obliczono zawarto§é wegla w substratach i produktach fermentacji metanowe;j.
Nastepnie w oparciu o te dane oraz wyniki analiz izotopowych wykonano
izotopowy bilans mas (tab. 6).

Tabela 6
Charakterystyka eksperymentéw, dla ktérych wykonano izotopowy bilans mas
Objetosc
Eksperyment Wsad fermentacyjny powstalego biogazu
[dm?]
P6 obornik (25 g), wywar gorzelniany (75 g), osad z oczyszczalni 0.400
Sciekow R
P17 melasa (50 g), kiszonka z traw (50 g) 1,002
P 31 melasa (70 g), Slazowiec pensylwanski (20 g), kiszonka z traw 1.737
(10 g), Compostreat ’
P 32 melasa (70 g), kiszonka z kukurydzy (10 g), kiszonka z lucerny 1.064
(10 g), $lazowiec (10 g) ’

3. Wyniki i dyskusja
3.1. Fermentacja wsadow jednorodnych i mieszanych

Przeprowadzone eksperymenty fermentacyjne wsadéw jednorodnych i mie-
szanych metodg batch pozwolily na wstepng ocene efektywnosci procesu
fermentacji nastepujacych substratéw: kiszonki z kukurydzy, kiszonek traw,
wywaru gorzelnianego, obornika bydlecego oraz §lazowca pensylwanskiego.
Wykonane eksperymenty umozliwily wskazanie najbardziej optymalnych
kompozycji wsadow fermentacyjnych. Badania dostarczyly wiedzy niezbednej
do prawidlowej realizacji kolejnych etapéw badan, tj. fermentacji substratow
w bioreaktorach.

3.1.1. Fermentacja jednorodna — metoda batch

Najwicksze objetosci biogazu (4,26 dm?®) uzyskano w eksperymencie 3C’
podczas fermentacji wywaru gorzelnianego inokulowanego osadem poscieko-
wym. Blisko dwukrotnie mniejszg ilo§¢ biogazu otrzymano ze wsadow: ki-
szonki kukurydzy (1J), obornika bydlecego (4D) inokulowanych osadem po-
Sciekowym. W przypadku wsadéw przygotowanych ze §lazowca pensylwans-
kiego (5A, 5B, 5C) nie uzyskano biogazu (tab. 7).
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Tabela 7

Produkcja biogazu dla eksperymentéw wsadéw jedno-
rodnych metoda batch

Lp. | Eksperyment Objetosé pox[z;sria%ego biogazu
1 1A 0,09
2 1B 0,07
3 1C 0,29
4 1D 0,73
5 1E 0,26
6 1F 0,39
7 1G 0,24
8 1H 0,17
9 11 0,20

10 1J 0,06

11 1K 1,95

12 1L 1,28

13 1L 1,66

14 1M 2,32

15 1N 1,37

16 10 1,74

17 2A 0,13

18 2B 0,10

19 2C 0,08

20 2D 0,14

21 2E 0,08

22 2F 0,06

23 3A 0,97

24 3B 1,05

25 3C 3,04

26 3D 1,27

27 3E 1,55

28 3A 1,02

29 3B 1,15

30 3¢ 4,26

31 3D’ 1,26

32 4A 1,57

33 4B 1,90

34 4C 1,91

35 4D 2,25

36 5A 0,00

37 5B 0,00

38 5C 0,00
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Prawdopodobng przyczyng braku produkecji biogazu w przypadku eks-
perymentow przygotowanych na bazie surowcow roslinnych zasobnych w lig-
nine byl brak obrébki wstepnej i inokulacji wsadéw. Rezultaty badan wskazu-
ja, ze zastosowanie inokulacji wsadéw fermentacyjnych w istotny sposéb
wplywa na efektywno$é procesu tworzenia biogazu (Raposo i in. 2006).

3.1.2. Fermentacja wsadéw jednorodnych - badania
prowadzone w bioreaktorach

Realizacja eksperymentéw w bioreaktorach miala na celu modyfikacje
parametréw fizykochemicznych procesu fermentacji. ObjetoSciowa produkcja
biogazu z wsadow: kiszonki kukurydzy (F1 K, F2 K, F3 K), obornika bydlecego
(F1 O, F2 O, F3 O), wywaru gorzelnianego (F1 W, F2 W i F3 W) byla
zroznicowana. Najlepsze efekty uzyskano w przypadku wsadéw obornika
bydlecego: odpowiednio 6,229 dm? (F3 0O), 4,496 dm? (F1 O), 3,868 dm? (F2 O).
Dobre rezultaty osiagnieto podczas fermentacji wywaru gorzelnianego wraz
z osadem pofermentacyjnym (F1 W), a takze fermentacji wywaru gorzel-
nianego nieinokulowanego (F3 W). Najslabsze rezultaty osiggnieto natomiast
w przypadku eksperymentéw, w ktérych zastosowano substrat roslinny - ki-
szonke z kukurydzy (F1 K, F2 K, F3 K). Wsady fermentacyjne charak-
teryzowaly sie bardzo niskg wartoécia pH w zakresie od 2,81 do 4,32, ponadto
nie zostaly inokulowane (tab. 8-10).

Tabela 8

Produkcja biogazu dla eksperymentéw wsadéw jednorod-

nych przygotowanych na bazie kiszonki z kukurydzy
w bioreaktorach

Eksperyment Objetosc poF;sntﬂa%ego biogazu
F1K 2,212
F2K 2,118
F3K 1,265

Tabela 9
Produkcja biogazu dla eksperymentéw wsadow jednorod-
nych przygotowanych na bazie obornika w bioreaktorach

Eksperyment Objetosc pomsrfla%ego biogazu
F10 4,496
F20 3,868
F30 6,229
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Tabela 10

Produkcja biogazu dla eksperymentéw wsadéw jednorod-

nych prowadzonych w bioreaktorach — wywar gorzelniany

Eksperyment Objetosc pomsrfgﬁego biogazu
F1W 1,491
F2WwW 0,00
F3W 0,730

3.1.3. Fermentacja wsadow mieszanych - metoda batch

Przeprowadzono 31 eksperymentéw fermentacji metanowej przygotowa-
nych na bazie obornika bydlecego, wywaru gorzelnianego, kiszonki z kukury-
dzy, lucerny, kiszonki traw, §lazowca pensylwanskiego melasy. Najwiekszg
produkcjg biogazu charakteryzowaly sie wsady w eksperymentach P31 (mela-
sa, §lazowiec, kiszonka z traw, Compostreat) oraz P32 (melasa, kiszonka
z kukurydzy, kiszonka z lucerny, §lazowiec). Znaczna produkcja biogazu
obserwowana byla takze w eksperymentach: P15, P16, P17, P18 w zakresie od
1,002 dm? do 2,135 dm?® (tab. 11).

Tabela 11
Produkcja biogazu dla eksperymentéw wsadéw mieszanych prowadzonych metodg batch
Eksperyment Objetos¢ powstatego biogazu Maksymahijéivgzzitgsc metanu
[dm?] (%]
1 2 3
P1 0,427 28,78
P2 0,243 0
P3 0,335 0
P4 0,348 3,25
P5 0,819 33,89
P6 0,400 33,63
P7 0,257 0
P8 0,250 0
P9 0,348 0
P 10 0,247 0
P11 0,321 0
P12 0,293 0
P13 0,179 0
P14 0,147 0
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cd. tabeli 11

1 2 3
P15 2,135 0
P 16 1,907 0
P17 1,002 0
P18 1,499 21,36
P19 0,282 0
P 20 0,245 0
P21 0,161 0
P 22 0 0
P 23 0,273 brak danych
P24 0,338 brak danych
P 25 0 brak danych
P 26 0,281 brak danych
P 30 0,436 brak danych
P31 1,737 brak danych
P 32 1,064 brak danych
P 33 0,401 brak danych
P 34 0,469 brak danych

Wsad eksperymentu P6, przygotowany na bazie obornika bydlecego, wywa-
ru gorzelnianego i osadu z oczyszczalni §ciekow, charakteryzowatl sie najwiek-
szym stezeniem metanu (33,63%). Jest to stosunkowo niewiele, jesli odwolac
sie do proceséw naturalnych wystepujacych w zbiornikach slodkowodnych
(Jedrysek 2005; Trojanowska i in. 2009). Ponadto dane literaturowe wskazuja,
ze w wyniku fermentacji metanowej obornika bydlecego mozna uzyskaé okoto
280 dm?¥kg s.m.o. o zawarto$ci metanu okoto 55% (Glaszezka 2010).

Na podstawie wynikéw analiz chromatograficznych wytypowano prébki
o najwiekszej zawartosci metanu, ktore poddano analizom izotopowym.

3.2. Wyniki analiz izotopowych

3.2.1. Wyniki analiz izotopowych wegla w materii organicznej
Analizy §'°C substratow (kiszonka z kukurydzy, lucerna, §lazowiec, melasa,

trawa, wywar gorzelniany, obornik bydlecy) poddawanych fermentacji meta-

nowej umozliwily poznanie skladu izotopowego wegla w materii organicznej
(tab. 12) — odpad6éw rolniczych oraz inokulantéw.
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Sktad izotopowy 83C substratéw charakteryzowal sie warto$ciami w za-
kresie od -30,00 do -21,81%.. Kiszonka z kukurydzy byla wzbogacona w ciezkie
izotopy '3C (-14,90%o0). Jest to charakterystyczne w przypadku roslin typu C4.
Boutton i in. (1998) podaja, ze sklad izotopowy wegla roélin typu C3 charak-
teryzuje sie warto$ciami pomiedzy -32 a -22%. (§rednia -27%.), podczas gdy
u roslin typu C4 obserwuje sie wartosci w zakresie od -17 do -9%. (§rednia
-13%o).

Tabela 12
Sklad izotopowy substratéw wykorzystywanych
w eksperymentach

Substrat 313C [%o]
Kukurydza -14,90
Lucerna -30,00
Slazowiec -27,95
Melasa -28,65
Trawa -28,02
Wywar gorzelniany -26,84
Obornik -21,81
Osad z oczyszczalni Sciekow -29,20
Pozywka Compostreat -26,65

3.2.2. Wyniki analiz izotopowych wegla i wodoru w CH,

W érodowiskach beztlenowych produkcja metanu przebiega gléwnie dwie-
ma §ciezkami: poprzez rozklad kwasu octowego oraz redukcje ditlenku wegla.
Badania izotopowe umozliwiaja identyfikacje $ciezki metanogenezy na pod-
stawie analizy skladu izotopowego wegla i wodoru w substratach oraz produk-
tach metanogenezy. Wedlug Blair i Carter (1992) metan generowany na drodze
redukeji CO; jest ubogi w ciezkie izotopy wegla (§'3C wynosi od -110 do -60%.),
natomiast produkowany z kwasu octowego charakteryzuje sie zawartoécig 5'°C
w zakresie od -60 do -33%. (Conrad 2005; Jedrysek 2005).

Wedlug Whiticara i in. (1986) sklad izotopowy wegla w metanie powstajg-
cym w wyniku rozkladu kwasu octowego miesci sie w zakresie od -60 do -33%o,
natomiast w przypadku syntezy metanu z ditlenku wegla wartoéé §'3C waha
sie w przedziale od -110 do -60%.. Na podstawie wynikéw analiz izotopowych
substratéw oraz produktow fermentacji metanowej uzyskano informacje o do-
minujacej Sciezce metanogenezy, ktora przebiegal proces. Wyniki analiz izo-
topowych wegla w metanie mieszczg sie w zakresie od -89,67 (P32-4) do
-27,43%0 (P31-3), co wskazuje, ze produkcja metanu nastepowala na skutek
redukcji ditlenku wegla (skrajnie ujemne wartosci 8'3C) oraz rozktadu kwasu
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Tabela 13
Zestawienie zbiorcze wynikéw analiz izotopowych
Lp. | Data poboru préby | Nazwa préby & BC(CHy) 3 BC(COy) § 2H(CHy)

1 2 3 4 5 6

1 25.11.2011 P6-1 -83,09 -7,70 -490,31

2 30.11.2011 P6-2 -53,15 -19,40 -437,98

3 12.12.2011 P6-3 -37,45 -14,38 -446,07

4 22.11.2011 P15-1 b.d. -20,55 b.d.

5 23.11.2011 P15-2 b.d. -20,79 b.d.

6 21.11.2011 P16-1 b.d. -23,65 b.d.

7 23.11.2011 P16-2 b.d. -23,96 b.d.

8 28.11.2011 P16-3 b.d. -23,42 b.d.

9 30.11.2011 P164 b.d. -23,26 b.d.
10 04.12.2011 P16-5 b.d. -22,59 b.d.
11 06.12.2011 P16-6 b.d. -24,00 b.d.
12 08.12.2011 P16-7 b.d. -23,34 b.d.
13 21.11.2011 P17-1 b.d. -22,89 b.d.
14 23.11.2011 P17-2 b.d. -22,87 b.d.
15 28.11.2011 P17-3 b.d. -20,41 b.d.
16 04.12.2011 P174 -38,97 b.d. b.d.
17 06.12.2011 P17-5 b.d. -22,52 b.d.
18 08.12.2011 P17-6 -60,32 -22,41 b.d.
19 21.11.2011 P18-1 b.d. -22,89 b.d.
20 23.11.2011 P18-2 b.d. -22,87 b.d.
21 28.11.2011 P18-3 b.d. -20,41 b.d.
22 06.12.2011 P184 b.d. -22,52 b.d.
23 08.12.2011 P18-5 b.d. -22,41 b.d.
24 19.11.2011 P31-1 -45,86 -22,92 b.d.
25 21.11.2011 P31-2 -29,61 -22,02 b.d.
26 23.11.2011 P31-3 -27,43 -22,15 b.d.
27 25.11.2011 P314 -36,41 -23,48 -332,93
28 29.11.2011 P31-5 -34,29 -22,68 b.d.
29 02.12.2011 P31-6 -54,17 -13,84 b.d.
30 08.12.2011 P31-7 b.d. -23,22 b.d.
31 21.11.2011 P32-1 -62,83 -24,29 b.d.
32 23.11.2011 P32-2 -41,57 -23,17 b.d.
33 25.11.2011 P32-3 -43,83 -23,34 b.d.
34 02.12.2011 P324 -89,67 b.d. -323,49
35 05.12.2011 P32-5 b.d. -23,02 b.d.
36 08.12.2011 P32-6 -34,24 -24,02 b.d.

b.d. - brak danych
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octowego (wartoéci §'°C zwykle powyzej -40%0). W przypadku wsadéw: melasy,
§lazowca pensylwanskiego, kiszonki z traw, Compostreatu (P31) oraz melasy
i kiszonki z traw (P17) obserwowano produkcje metanu w wyniku rozkladu
kwasu octowego, co potwierdzaja wartoéci §'*C w zakresach od -60,32 (P17-6)
do -27,44%. (P31-3). Natomiast w przypadku wsadéw: obornika bydlecego,
wywaru gorzelnianego, osadu z oczyszczalni Sciekéw (P6) oraz melasy, ki-
szonki z kukurydzy, kiszonki lucerny, §lazowca pensylwanskiego (P32) stwier-
dzono, ze synteza metanu w poczatkowym etapie fermentacji metanowej
nastepowala w wyniku redukgcji ditlenku wegla: §3C w zakresie od -89,67
(P32-4) do -62,83%¢ (P32-1), a nastepnie z kwasu octowego: §'3C w zakresie od
-53,15 (P6-2) do -34,24%., (P32-6). Sklad izotopowy substratu w P6 (§'3C
= -25,92%0) byt lzejszy izotopowo anizeli poferment (§'3C = -24,92%.), co
pozwala wnioskowaé, ze powstajgcy metan jest preferencyjnie syntezowany
z lekkich izotopow wegla zawartych w substracie (tab. 13).

Wartoéé 6°H metanu powstajacego w wyniku redukeji CO, wynosi od -150
do -250%., a z fermentacji kwasu octowego od -250 do -400%. (Whiticar i in.
1986; Szynkiewicz i in. 2008).

Sklad izotopowy wodoru z metanu waha sie w przedziale od -322,93
(P31-4) do -490,31%. (P6-1). Potwierdza to, ze podczas fermentacji wsadéw
w eksperymentach P31 oraz P6 metan syntezowany byl z kwasu octowego
(tab. 13).

3.2.3. Wyniki analiz izotopowych wegla z CO,

Wartoéci §*3C z ditlenku wegla bedacego produktem fermentacji metanowej
oscylujg w przedziale od -7,70 (P6-1) do -24,29%. (P32-1) (tab. 13). Tak duze
zréznicowanie w czasie wskazuje na postepujace przemiany fizykochemiczne
materii organicznej podczas fermentacji oraz stopniowe uruchamianie réznych
zrodel wegla z odpadéw rolniczych dostepnych mikroorganizmom, jak tez
S§wiadczy o wahaniach wartosci pH, a zatem o zmianach proporcji COs/HCOs.

W eksperymentach (P6, P17, P31, P32) obserwuje sie wzbogacenie wegla
z ditlenku wegla w ciezsze izotopy w poréwnaniu do wegla w metanie, co
wynika z natury frakcjonowania izotopowego w ukladzie faz zredukowanych
i utlenionych energii (tab. 13).

3.3. Izotopowy bilans mas

Sposrdod 31 wariantéw eksperymentéw fermentacyjnych przygotowanych
na bazie wsadéw mieszanych wytypowano 4, dla ktérych obliczono izotopowy
bilans mas.
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Wybrane komponenty wsadéw fermentacyjnych charakteryzujg sie zréz-
nicowanymi warto$ciami 8'3C (od -14,90 do -30,00%0), co w efekcie finalnym
wplywa na §'®C w produkowanym metanie. Sklad izotopowy wegla w metanie
jest uzalezniony m.in. od stopnia selektywnego rozkladu substratéw, a takze
od udzialu poszczegdlnych komponentéw w catkowitej produkcji metanu.

Wyniki przeprowadzonych badan wykazaly, ze sklad izotopowy substratu
w eksperymencie P6 byl w poréwnaniu z pofermentatem lzejszy izotopowo:
81%C (substrat) = -25,92%., 8'3C (poferment) = -24,92%.,, natomiast sktad
izotopowy produktéw gazowych wynosit dla §'3C(CO,) -13,83%, natomiast dla
8°C(CH,) -57,89%., co oznacza, ze lekkie izotopy wegla sg preferencyjne
wykorzystywane do syntezy produktow gazowych fermentacji (metan, ditlenek
wegla). W przypadku eksperymentu P17 sklad izotopowy substratu byt
w poréwnaniu z pofermentatem ciezszy izotopowo, tj. 8*3C (substrat) = -28,21%,
za$ 83C (proferment) = -31,59%.. Skiad izotopowy produktéw gazowych wynosit
dla 8'3C(COy) -22,22%0 oraz dla §'3C(CH,) -49,64%.. Podobna tendencje zaobser-
wowano w przypadku eksperymentu P31, gdzie sklad izotopowy substratow byt
ciezszy izotopowo: 8'3C (substrat) = -28,30%c, anizeli pozostale produkty fer-
mentacji, tj. 813C (poferment) = -30,26%c, §'*C(COs) = -21,47%o oraz &'3C (CH,)
= -37,96%.. Substraty kolejnego eksperymentu (P 32) byly wzbogacone w ciezkie
izotopy wegla w poréwnaniu z pofermentatem (§'3C (substrat) = -26,49%o,
513C(poferment) = -30,95%c). Produkty gazowe charakteryzowaly sie warto$-
ciami §3C w COs -23,57%0 oraz w CH, -54,43%.. Otrzymane wyniki wskazujg na
wplyw selektywnego stopnia rozkladu poszczegdlnych komponentow wsadow
fermentacyjnych na sklad izotopowy produktow.

4. Podsumowanie badan

® Przeprowadzone badania wykazaly konieczno$é zastosowania inokulacji dla
prawidlowego przebiegu procesu fermentacji wsadéw jednorodnych.

® Najwiekszy uzysk biogazu zaobserwowano, gdy fermentowano metoda batch
wywar gorzelniany inokulowany osadem po§ciekowym oraz obornik inkubo-
wany w bioreaktorach wraz z dodatkiem osadu posciekowego.

® W przypadku eksperymentéw prowadzonych metodg batch, w ktorych wsad
fermentacyjny stanowil §lazowiec pensylwanski, nie obserwowano produkcji
biogazu.

® Stosunkowo stabe rezultaty osiggnieto, fermentujac kiszonke z kukurydzy
bez inokulacji w bioreaktorach. Swiadezy to o tym, ze substrat ten wymaga
wstepnej obrébki technologicznej.

® Czynnikiem limitujagcym dostepnoéé substratow dla obecnych we wsadzie
mikroorganizmoéw byla hydroliza celulozy zawarta w gléwnych komponen-
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tach wsad6w, co uniemozliwilo tworzenie produktéw poSrednich metanoge-
nezy, dalszy rozwdj mikroorganizméw, a tym samym produkcje biogazu.

® Na podstawie 31 kombinacji wsadoéw fermentacyjnych, ktére poddawane
byly fermentacji metodg batch, uzyskano informacje o efektywnoSci procesu.

® [zotopowy bilans mas wykonano dla eksperymentéw: P6 (obornik, wywar
gorzelniany, osad z oczyszczalni ciekéw), P17 (melasa, kiszonka z traw),
P31 (melasa, §lazowiec pensylwanski, kiszonka z traw, Compostreat), P32
(melasa, kiszonka z kukurydzy, kiszonka z lucerny, §lazowiec) charak-
teryzujacych sie najwyzsza efektywnoS$cig procesu (tab. 14-17).

5. Wnioski

1. Wybrane komponenty wsadéw fermentacyjnych charakteryzowaly sie
zréznicowanymi warto§ciami §'°C, co wplywalo na sklad izotopowy wegla
produkowanego metanu.

2. Wsady fermentacyjne w eksperymentach P17, P31, P32, skomponowane
na bazie substratéw roélinnych, charakteryzowaly sie skladem izotopowym
ciezszym anizeli poferment, natomiast metan powstajacy w wyniku fermen-
tacji byl lekki izotopowo, za$ ditlenek wegla stosunkowo ciezki izotopowo.
W przypadku fermentacji wsadu P6, niezawierajgcego sktadnikow roslinnych,
obserwowano wzbogacenie pofermentu w lekkie izotopy wegla. Syntezowany
metan oraz ditlenek wegla charakteryzowaly sie podobng tendencjg zmian
sktadu izotopowego wegla jak eksperymenty P17, P31, P32.

3. Sklad izotopowy wegla w metanie zalezy od stopnia selektywnego roz-
kladu substratéow oraz udzialu poszczegélnych komponentéw w calkowitej
produkcji metanu, co umozliwia okreslenie metodami izotopowymi, z ktérych
elementéw wsadu produkowany jest na biezaco metan w procesie technologicz-
nym.

4. Na podstawie wykonanych badan izotopowych i uzyskanych wynikéw
skladu izotopowego wegla w metanie, mieszczacego sie w zakresie od -89,67%0
(P32-4) do -27,43%0 (P31-3), mozliwe bylo uzyskane wiedzy o wystepowaniu
dwoéch dominujacych $ciezek fermentacji metanowej, tj. poprzez rozklad kwasu
octowego oraz redukcje ditlenku wegla.

Na podstawie przeprowadzonych badan uzyskano praktyczng wiedze po-
zwalajaca na optymalizacje technologii produkecji biogazu w zakresie jakosci
i proporcji mieszanin wkladéw poddawanych fermentacji oraz na wstepne
dostosowanie technik fermentacji do jakosci otrzymywanych wkladow.
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Slazowiec Sida hermaphrodita (L.) Rusby jako
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biogas plant
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Streszczenie

W pracy przedstawiono charakterystyke
§lazowca pensylwanskiego, gatunku dedyko-
wanego biogazowni rolniczej. Oceniano plono-
wanie §lazowca z plantacji rozmnazanej
generatywnie oraz jako$¢ pozyskiwanej bioma-
sy w zaleznos$ci od ilo$ci wysiewu, nawozenia
NPK czy sposobu pozyskiwania biomasy.
Sprawdzono mozliwosci konserwowania bio-
masy z zastosowaniem dodatkéow konserwuja-
cych o réznych mechanizmach dzialania (kwas
mrowkowy, inokulant bakteryjny oraz prepa-
rat enzymatyczny). Dokonano oceny przydat-
nosci pozostaloéci pofermentacyjnych z produ-
kcji biogazu jako substancji nawozowej dla
plantacji energetycznych Slazowca.

Uzyskany plon wyniést przecietnie ok.
40 t-ha'! Swiezej masy zielonki §lazoweca.
Nawozenie plantacji dawka NgoPs; ¢Kss kg - ha'!
spowodowalo 1,6-krotny wzrost plonu §lazowca,
a przy dawece NigPi32Kiie kg-ha' 2-krotny
wzrost plonu w poré6wnaniu do nienawozonego
obiektu kontrolnego.

Key words: Virginia fanpetals, yield, silage,
digestion residue, fertilization.

Summary

The use of Virginia fanpetals (Sida hermap-
hrodita (L.) Rusby) as a substrate for biogas
plants is discussed in the paper. A field
experiment was carried out to determine the
yield of Virginia fanpetals biomass in a plan-
tation where the species is reproduced genera-
tively, and to evaluate biomass quality as
dependent on selected agronomic factors
including seeding rate, NPK fertilization and
production system. Biomass was preserved
using different ensiling agents. The potential
use of fermentation residues from the biogas
production process for fertilizing Virginia fan-
petals was also analyzed.

The average biomass yield of Sida hermap-
hrodita, was ca. 40 t-ha, and it was largely
determined by fertilization rates. Biomass
harvested in the double crop system was
difficult to ensile which was reflected in
a low level of acidification, a low lactic acid
content and high concentrations of acetic acid
and butyric acid in the produced silage. An
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Zebrana w systemie dwuko$nym biomasa
Slazowca okazala sie surowcem trudnym do
konserwowania. Stwierdzono niezadowalajacy
stopien zakwaszenia, niski poziom kwasu
mlekowego i duzy udzial kwasu octowego
i maslowego w uzyskanej kiszonce. Zastosowa-
nie w badaniach dodatku melasy lub wspot-
zakiszanie biomasy §lazowca z kukurydza
poprawilo parametry zakiszania. W doswiadcze-
niu wazonowym wykazano, ze pozostalosci
pofermentacyjne moga by¢ uzywane jako
Srodek nawozowy. Ich zastosowanie zwigkszylo

effective and affordable solution to the above
problem is to add molasses to the ensiled mate-
rial or to ensile Virginia fanpetals biomass toge-
ther with maize.

The results of a pot experiment showed that
fermentation residues can be used as a fer-
tilizer. They were found to increase the height
and thickness of stems as well as the yield of
green and dry matter. When applied at higher
rates, fermentation residues contributed to
a significant increase in N, K, Mg, Ca and Na
levels in fertilized Virginia fanpetals plants.

wysoko$¢ 1 grubo$¢ pedow oraz plon Swiezej
i suchej masy rolin. Zwiekszanie dawki pofer-
mentu od 228 do 456 g na wazon dawalo istotny
wzrost zawarto$ci N, K, Mg, Ca i Na w nawozo-
nym nim §lazowcu pensylwanskim.

1. Wstep

Biogazownie rolnicze wykorzystuja substraty pochodzenia rolniczego. Ich
zadaniem jest racjonalne zagospodarowanie wszelkiej rolniczej biomasy od-
padowej w celu obnizenia jej niekorzystnego oddzialywania na §rodowisko oraz
konwersja tejze biomasy do ,,zielonej” energii i nawozu rolniczego (Ledakowicz
i Krzystek 2005). Jednocze$nie poprzez produkcje nadwyzek energii doskonale
wpisuja sie w postulowany w kraju model rozproszonego ukladu jej produkcji
(Golaszewski 2011).

Podstawowymi substratami biogazowni rolniczych sg odpady z pierwotnej
produkgcji rolniczej, przetwoérstwa rolno-spozywczego oraz organiczne odpady
pochodzenia rolniczego, za$ istotnym uzupelnieniem — biomasa surowcoéw ros-
linnych z upraw dedykowanych (Gradziuk 2003), ktéra pozwala na racjonalne
zagospodarowanie pozostaloci i odpadéw rolniczych oraz przyczynia sie do
zapewnienia prawidlowego procesu fermentacji metanowej i znacznego zwiek-
szenia uzysku metanu (Podkéwka i Podkéwka 2010).

Dedykowane uprawy energetyczne obejmujg grupe ro$lin wprowadzang
celowo do struktury zasiewéw, na ugory i grunty marginalne w celu wy-
tworzenia plonu uzytkowego zabezpieczajagcego okreSlony poziom produkcji
bioenergii lub biopaliw (Golaszewski 2011). Gtéwnym kryterium wyboru gatun-
ku uprawy do produkcji biogazu jest wydajno$¢ energii netto na hektar, ktéra
wynika z produktywnosci biomasy, naktadéw na nig poniesionych oraz stopnia
konwersji biomasy do metanu (Lehtoméki, 2006). Skiad gatunkowy dodatkowo
determinuja warunki klimatyczno-siedliskowe oraz mozliwo§é konserwacji bio-
masy, pozwalajaca zapewnic ciagla dostawe substratu do biogazowni. Lehtoméki
iin. (2008) oraz Seppélé i in. (2008) podaja, ze w warunkach p6inocnej Europy
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plon suchej masy roslin przydatnych do produkcji biogazu waha sie od 2 do
16-18 t- hal, a zawarta w biomasie energia brutto szacowana jest na 4-80
MWh - ha'. Potencjalny uzysk metanu autorzy wyliczaja na 400-8000 m?
CH, - ha'l. Najpowszechniej wykorzystuje sie biomase kukurydzy ze wzgledu na
wysoka produkcyjno$é tej rosliny, wynoszaca w warunkach Polski przecietnie
ok. 24 t-ha' s.m., opanowang technologie uprawy i konserwacji pozyskanej
biomasy (Matyka i Ksiezak 2012; Szemplinski i Dubis 2011). Poza nig za-
stosowanie w tej roli znajdujg trawy, w tym zboza oraz ro§liny bobowate
w uprawach czystych i mieszankach z trawami (Gotaszewski 2010; Lehtoméki
iin. 2008; Seppél4 i in. 2008).

Wykorzystywane w uprawach dedykowanych biogazowni gatunki, takie jak
kukurydza czy zboza klosowe, naleza jednakze do tzw. zywnoSciowych surow-
cow strategicznych, a ich przeznaczenie do celé6w energetycznych narusza bilans
produkcji zywnosci (Golaszewski 2011; Satek i in. 2011). Zwrécila na to w ostat-
nim czasie Komisja Europejska, ktora zaproponowala zmiany w dyrektywie
o energii odnawialnej (Plomecka 2012). Stad wiekszg role w uprawach dedyko-
wanych powinny odgrywaé niezywno$ciowe ro§liny alternatywne, o matych
wymaganiach siedliskowych, ktére mozna uprawia¢ na gruntach nienadajacych
sie do produkcji zywnosci. Istotne, by byla to zréznicowana grupa gatunkow
dostosowana do zmiennych warunkéw glebowo-klimatycznych oraz mozliwo$ci
technicznych rolnikéw. Bior6znorodnosé gatunkéw stanowi jednocze$nie najlep-
sza metode ograniczajagcg niebezpieczenstwo rozprzestrzeniania sie choroéb
1 szkodnikéw (Majtkowski 2006).

Jedng z takich ro§lin jest §lazowiec pensylwanski (Sida hermaphrodita (L.)
Rusby) (rys. 1), wieloletnia ro§lina z rodziny §lazowatych (Malvaceae), w natura-
Inych warunkach wystepujgca w Ameryce Péinocne;j. Slazowiec zostat sprowa-
dzony do Polski przez Styka w latach 50. ubieglego wieku z Ukrainy. Tam juz od
lat 30. prébowano wprowadzaé go do uprawy, poczatkowo jako rosline wiéknis-
ta, pézniej paszowa i miododajng (Kwiatkowski 2012). Powszechne zaintereso-
wanie tym gatunkiem w Polsce nastgpilo wraz z propozycja wykorzystania
biomasy §lazowca jako surowca energetycznego. Aktualnie tylko na Ukrainie
dostepne sg uprawne odmiany §lazowca: , Virdzinia” zarejestrowana w 2001 r.
i ,Fitoenergia” wlaczona do rejestru w 2009 r. (Derzavnij reéstr sortiv roslin
2012). Obie zarejestrowano w grupie ro§lin paszowych, nazwa drugiej z odmian
sugeruje energetyczne przeznaczenie.

Slazowiec pensylwanski uprawiany jest przede wszystkim w celu pozyskania
suchych lodyg zbieranych zimg i przeznaczonych do spalania w postaci zrebkow
lub przetworzonych do postaci peletu. Zielona biomasa poddawana jest procesowi
fermentacji metanowej i dzieki duzej produkecyjnoéci tej rosliny — dochodzacej do
20 t - ha! s.m. oraz zdolnosci do odrastania po skoszeniu w ciagu wegetacji moze
stanowi¢ doskonate uzupetnienie wsadu do biogazowni (Kwiatkowski i in. 2012).
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Rys. 1. Doswiadc

Slazowiec nalezy do grupy najbardziej obiecujacych gatunkéw energetycz-
nych, ktére mogg rosngé na terenach niewykorzystywanych do produkcji
zywnosci. Oprocz wysokiego plonowania, charakteryzuje sie odpornoscia na
wyleganie i wymarzanie, umiarkowang podatnoS§cig na porazenie przez choro-
by i szkodniki oraz niewielkimi wymaganiami glebowymi i znaczng odpornos-
cig na susze (Zavoronkova 2010).

Istotne znaczenie w rozwoju upraw energetycznych §lazowca ma jako§é
materialu siewnego. Na szeroka skale oplacalne jest zakladanie plantacji
jedynie z materialu generatywnego. Nasiennictwo tego gatunku jest slabo
rozwiniete. Z plantacji nasiennej mozna uzyskac realnie ok. 1,85 t - ha! nasion,
jednakze ich warto$¢ siewna jest niska, m.in. ze wzgledu na spoczynek fizyczny
spowodowany twardoscia okrywy nasiennej (Packa i in. 2014; Rahmetov 2011;
Spooner i in. 1985).

Zapewnienie cigglej podazy biomasy do biogazowni wigze sie z poszukiwa-
niem surowcéw ro§linnych oraz metod ich przechowywania. Sprawdzonym
sposobem konserwowania i przechowywania surowcéw roslinnych jest kisze-
nie. Proces wymaga doskonalenia, a takze adaptacji dla przechowywania
biomasy w celach energetycznych. Z nielicznych danych wynika, ze wydajno§é
produkeji metanu z 1 kg kiszonki moze by¢ wyzsza (289 N1 - kg! s.m.o.) anizeli
z surowca zielonego (225 N1 - kg! s.m.0.) (Amon iin. 2007). W wyniku kiszenia
biomasy powstaja straty zawartej w niej energii spowodowane oddychaniem
komérkowym (<3%), fermentacja (<7%), wyciekiem sokéw (<7%) oraz roz-
kladem tlenowym i zagrzewaniem (<20%) (Davies i in. 2005). Straty energii
wynikajace z rozkladu tlenowego substancji organicznej moga dochodzié do
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40%. Ograniczenie strat energii oraz poprawa jakosci kiszonej biomasy moze
by¢ osiggana poprzez zastosowanie dodatkéw do zakiszania. Kryteria doboru
preparatéw do zakiszania suroweoéw ro§linnych na cele paszowe sa dobrze
poznane. Jednakze dotychczasowe opracowania dotyczgce przechowywania
biomasy na cele energetyczne dotycza gtéwnie kukurydzy (Amon i in. 2007).
Niewiele jest informacji na temat wykorzystania biomasy §lazowca do produk-
¢ji biogazu, w szczegdlnosci w postaci konserwowanej, w tym rowniez charak-
terystyki jego przechowywania.

W procesie produkcji biogazu pozostaje produkt uboczny w postaci pozo-
stalo$ci pofermentacyjnej, ktory ze wzgledu na zawarto§é sktadnikéw biogen-
nych moze byé wykorzystany jako §rodek nawozowy (Weglarzy i in. 2011).
Wytwarzany w wyniku procesu fermentacji metanowej nawéz redukuje zuzy-
cie energii oraz ogranicza emisje gazéw cieplarnianych, co przyczynia sie do
ochrony klimatu (Janczur 2009). Skiad chemiczny pofermentu zalezy od
substratow wprowadzanych do biogazowni. Uwodniona substancja pofermen-
tacyjna jest w znacznym stopniu zmineralizowana w poréwnaniu do sub-
stratow wejSciowych, co stwarza mozliwo§é do§é tatwego przyswajania pier-
wiastkow przez roéliny (Weglarzy i Skrzyzala 2012). Pozostalosci pofermen-
tacyjne mozna stosowaé do uzyzniania gleb, na ktérych uprawia sie rosliny
energetyczne (Piechota 2011). Wykorzystanie pofermentu w wyzej wymienio-
nym celu pozwala na czeSciowe zamkniecie obiegu pierwiastkéw oraz moze
zmniejszy¢ koszty produkcji biomasy. Wedtug Bujaka (2004) dawki skladnikéw
pokarmowych stosowane w nawozeniu §lazowca, w zaleznosci od warunkéw
glebowych, powinny wynosié: 100-200 kg - ha' N, 50-150 kg - ha! K,0, 80-120
kg - ha! P,O5. Nawozenie plantacji energetycznych nie tylko podnosi produk-
tywnosé roélin, ale takze wplywa na zawarto$¢ w nich pierwiastkéw (Kalem-
basa i WiSniewska 2006, 2008, 2010; Borkowska i Lipinski 2008).

Celem badan byla ocena plonowania §lazowca pensylwanskiego z plantacji
rozmnazanej generatywnie w zalezno§ci od gestosci siewu, nawozenia mineral-
nego NPK i sposobu zbioru oraz mozliwoéci jej konserwowania z zastosowa-
niem réznych dodatkéw. Ponadto oceniono przydatno§é pozostatosci pofer-
mentacyjnych z produkcji biogazu jako substancji nawozowej, ktéra moze byé
wykorzystana do nawozenia §lazowca.

2. Metody

Potencjal plonowania oceniono w $cislym eksperymencie polowym prze-
prowadzonym w latach 2010-2012 w Stacji Dydaktyczno-Badawczej w Baldach
(53°35’N 20°36°E) nalezacej do Uniwersytetu Warminsko-Mazurskiego w Olsz-
tynie. DoSwiadczenie zlokalizowano na glebie kompleksu 3, pszennego wad-
liwego, klas IVa-IVb.
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W doéwiadczeniu polowym uwzgledniono trzy czynniki:
® iloé¢ wysiewu (a — 2,5 kg-hal, b - 5,0 kg - ha),
® nawozenie NPK (a - NoPK, kg-ha!, b - NgP2eKss kg-hal,

¢ — NigoPus 2K kg - hat),
® uzytkowanie plantacji (jedno- lub dwukoéne).

Do siewu wykorzystano nasiona z kolekcji Katedry Hodowli Ro§lin i Na-
siennictwa, uprzednio sakryfikowane w 95% kwasie siarkowym. Przed siewem
oznaczono warto§é siewng nasion (kietkowanie, mase 1000 nasion). Nasiona
wysiano w rozstawie 50 cm. W pierwszym roku wegetacji roslin w doé§wiad-
czeniu uwzgledniono jedynie pierwszy czynnik — ilo§¢ wysiewu. Na poletkach
zastosowano startowe dawki nawozéw w ilosci NyP13:K332 kg - hal. Biomase
zebrano jednorazowo pod koniec wegetacji Slazowca. Po okresie wegetacji na
poletkach szacowano zageszczenie ro§lin na jednostke powierzchni. W trakcie
wegetacji przeprowadzono comiesieczne pomiary wysoko§ci roslin. W odpowie-
dnich terminach zebrano i zwazono biomase roélinna.

2.1. Konserwacja biomasy

Do oceny konserwacji wykorzystano biomase §lazowca zebrana z pola
do$wiadczalnego w latach 2011-2012, w systemie dwuko$énym (odpowiednio
Ii IT pokos). Kazdy z pokoséw §lazowca zebranego w 2011 r. zakonserwowano
w postaci sieczki (teoretyczna dlugo$é 15 mm), w mikrosilosach ze stali
kwasoodpornej o pojemnos$ci 3 1. Konserwacje przeprowadzono w czterech
wariantach: bez dodatkéw oraz z dodatkami konserwantéw o réznych mecha-
nizmach dziatania (kwas mréwkowy — inhibitor fermentacji, inokulant bak-
teryjny zawierajacy 1x10° jtk - g Lactobacilllus plantarum, Lactobacillus bre-
vis, Lactobiacillus buchnerii — stymulator fermentacji oraz preparat enzymaty-
czny zawierajacy celulazy i hemicelulazy). Biomase pozyskang w 2012 r.
zakonserwowano z dodatkiem melasy w dwo6ch dawkach: 20 i 40 g-kg?),
dodatkowo material z drugiego pokosu zakiszano w mieszance z biomasa
z kukurydzy zbierang w fazie woskowej dojrzalosci ziarna.

2.2. Wartos§¢é nawozowa pozostalosci pofermentacyjnej

Aby oceni¢ przydatno§¢é nawozowa pozostatosci pofermentacyjnej z biogazo-
wni, w hali wegetacyjnej Uniwersytetu Warminsko-Mazurskiego w Olsztynie
przeprowadzono do§wiadczenie w czterech powtorzeniach w wazonach poli-
etylenowych typu Kick-Brauckmann, ktére mieécily 10 kg podloza — piasek
gliniasty mocny. Poferment po fermentacji metanowej §lazowca pensylwans-
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kiego otrzymano z Katedry Biotechnologii UWM. Poferment byt silnie uwod-
niony — zawarto$¢ suchej masy wynosita 4,04%, a koncentracja skladnikéw
mineralnych w §wiezej masie: N, P, K, Mg, Ca i Na ksztaltowala sie na
poziomie odpowiednio: 0,696, 1,105, 2,193, 0,030, 0,4701i 0,092 g - kg'! (tab. 1).

Tabela 1
Sktad chemiczny pozostalosci po fermentacji §lazowcea [g - kg']
Sucha masa N P K Mg Ca Na
(%)
4,04 0,696 1,105 2,193 0,030 0,470 0,092

Dawki pofermentu ustalono wedlug zawartosci potasu - z odpadem wpro-
wadzano odpowiednio 0,5 lub 1,0 g K, czyli 228 lub 456 g pofermentu na wazon
(tab. 2).

Tabela 2
Schemat nawozenia [g na wazon]

Nr Obiekt Poferment K N P

1 kontrola 0 0 0 0

2 pozostato$¢ po fermentacji (I) 228 0,5 0,16 0,25
3 pozostalo$¢ po fermentacji (II) 456 1,0 0,32 0,50
4 pozostatos¢ po fermentacji (I) + N min 228 0,5 0,5 0,25
5 pozostato$¢ po fermentacji (II) + N min 456 1,0 1,0 0,50
6 nawozenie mineralne (I) 0 0,5 0,5 0,25
7 nawozenie mineralne (II) 0 1,0 1,0 0,50

Poferment stosowano jako jedyne nawozenie lub ze wzgledu na niewielka
zawarto$¢ azotu w testowanym odpadzie dodatkowo uzupelniano ten sktadnik
(do 0,5 i 1,0 g na wazon). Dzialanie nawozowe pofermentu poréwnywano
z dzialaniem nawoz6w mineralnych. Podloze, na ktérym uprawiano §lazowiec
pensylwanski, wymieszano z substancjami nawozowymi, a nastepnie wypel-
niano nim wazony i posadzono sadzonki §lazowca. Przez okres wegetacyjny
utrzymywano uwilgotnienie podloza na poziomie 70% polowej pojemnoSci
wodnej. Zbioru §lazowca dokonano po zakonczeniu wegetacji.

2.3. Metody analityczne

W pobranych z do$wiadczenia polowego reprezentatywnych préobach prze-
prowadzono ocene wilgotnosci zielonki metoda suszarkowo-wagowa. W celu
oszacowania plonu suchej masy organicznej dokonano oznaczenia calkowitej
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zawartosci popiolu przy pomocy analizatora termograwimetrycznego ELTRA
TGA 701.

W Swiezej oraz konserwowanej biomasie §lazowca oznaczono podstawowy
sktad chemiczny metodami standardowymi (Official Methods of Analysis
2005): sucha masa, popiét surowy, biatko ogélne i biatko wiasciwe, ekstrakt
eterowy, wilékno surowe oraz frakcje cukréw strukturalnych (NDF, ADF,
ADL) i rozpuszczalnych (WSC) odpowiednio metoda Van Soesta i in. (1991)
oraz Thomasa (1977). Oznaczono takze cieplo spalania, wykorzystujac kalory-
metr IKA C 200 Basic. Dodatkowo w kiszonkach okreslono pH, stosujac
pehametr HI 8314, zawarto§é kwaséw: octowego, mastowego, propionowego
metoda chromatografii gazowej przy pomocy aparatu (typ 6890) z detektorem
plomieniowo-jonizacyjnym (FID) oraz kwasu mlekowego HPLC.

Przed zalozeniem doéwiadczenia wazonowego dokonano analizy chemicz-
nej pozostaloSci pofermentacyjnej z produkeji biogazu. Zawartoéé skltadnikow
mineralnych oznaczono po mineralizacji pofermentu: N — metodg destylacyjna,
P - metodg kolorymetryczng (wanadowo-molibdenowg), K, Ca i Na metodg
emisyjnej spektrometrii atomowej (ESA) i Mg metoda absorpcyjnej spektro-
metrii atomowej (ASA), zawarto$é suchej masy metodg suszarkowg w temp.
105°C. Okresélono plon §wiezej masy roslin, dokonano pomiaréw dlugosci
i érednicy pedéw mierzonej u podstawy. Na podstawie oceny wilgotnoS§ci
zebranej biomasy wyliczono plon suchej masy. Rozdrobniony i wysuszony
material zmielono i poddano analizom. Préby zmineralizowano w HaSO,
z utleniaczem Hy0,. Po mineralizacji oznaczono: N, P, K, Ca, Na i Mg
wyzej wymienionymi metodami i wyrazono w g na kilogram suchej masy
(g-kg! sm.).

2.4. Metody obliczeniowe

Uzyskane wyniki z do$wiadczenia polowego opracowano statystycznie za
pomocg analizy wariancji (ANOVA). W przypadku wykazania istotnego wpty-
wu czynnikéw lub ich interakcji zastosowano test istotnosci réznic miedzy
§rednimi t-Studenta i obliczono na tej podstawie najmniejszg istotna réznice
(NIR/LSD - least significant difference) z p<0,05. Obliczenia wykonano za
pomocy pakietu Statistica 9 firmy StatSoft.
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3. Wyniki

Warunki atmosferyczne byly zréznicowane w latach badan. Sezon wegeta-
cyjny w roku 2010 byl korzystny do kietkowania nasion, wschodéw i rozwoju
roslin §lazowca przede wszystkim ze wzgledu na bardzo dobre uwilgotnienie.
Suma opadéw w krytycznym dla wschodéw i utrzymania sie mtodych siewek
miesigcu maju przekroczyla 140 mm (rys. 2). Rok 2011 byt cieplty, lecz o malej
iloci dni z opadami. Srednia temperatura za okres wegetacyjny byta najwyzsza
w trzyleciu, cho¢ bez upaléw w lipcu (20,7°C) oraz sierpniu (19,8°C). Jednocze$-
nie w tym okresie dala sie zauwazy¢ zwiekszona liczba dni z opadami bardzo
intensywnymi. Suma opadéw w lipcu wyniosta ponad 184 mm i byla az
2,2-3 razy wyzsza w poréwnaniu do lat pozostalych. W ostatnim roku badan
wystapil deficyt wody w drugiej polowie okresu wegetacyjnego §lazowca. Od
10 lipca do 10 wrzeénia spadlo jedynie 40,2 mm deszczu, co stanowilo niecale
30% opadéw notowanych dla okolic prowadzenie eksperymentu w okresie
dlugoterminowym (1960-2010) (rys. 2).
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Rys. 2. Warunki pogodowe w okresie wegetacji §lazowca w 2010-2012 r.
(wg Stacji Meteorologicznej w Baldach)

Uszlachetnienie nasion $lazowca poprzez odpowiednio dobrany system
czyszczenia w laboratoryjnym separatorze zbozowym typ SZD (Sadkiewicz
Instruments®) oraz skaryfikacji chemicznej z uzyciem 95% kwasu siarkowego
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pozwolilo podnie$¢ zdolnoéé kielkowania surowej partii nasion do 78%.
Uwzgledniajac warto§¢ siewnag nasion §lazowca, wysiano przecietnie odpowied-
nio 51 i 102 kietkujgce nasiona na 1 m? Na poletkach z mniejszg norma
wysiewu liczba wzeszlych w polu roélin, ktére utrzymaty sie do konca wegeta-
¢ji, stanowila niecale 20% wysianych nasion, natomiast przy wiekszej masie
wysiewu wzrosta do 25% (tab. 3). W kolejnych latach obserwowano samoregu-
lacje zageszezenia rolin, szczegdblnie silng na poletkach z wiekszg normag
wysiewu. W trzecim roku badan przecietna liczba ro§lin na obiektach ze
zrb6znicowang iloécig wysiewu byla zblizona i wyniosta 6 i 8 ro§lin na 1 m?,
odpowiednio dla mniejszej i wiekszej iloSci wysiewu.

Tabela 3
Zageszczenie roélin §lazowca na plantacji [szt - m™]
Interakcja: rok x gesto§é siewu
Tlos¢ wysiewu (b) )

Rok (a) 9.5 kg -ha' 5 kg ha' Srednia

2010 9 25 17

2011 8 13 10

2012 6 8 7
Srednia 8 15 12
NIRo 05 a-1,1; b -0,9; axb-1,5

Tempo wzrostu roslin §lazowca w poczatkowym okresie wschodéw w pierw-
szym roku badan bylo bardzo wolne i do czerwca wynosilto przecietnie 2,2 cm
miesiecznie. Przyspieszenie dynamiki obserwowano dopiero w drugiej polowie
okresu wegetacyjnego (rys. 3). Tempo wzrostu roslin bylo wowczas zblizone do
obserwowanego po pierwszym pokosie w kolejnych latach badan i wyniosto
przecietnie 56 cm miesiecznie. W nastepnych latach obserwowano dynamiczny
i rownomierny wzrost roslin od momentu rozpoczecia wegetacji, a przecietny
przyrost wysokosci wyniost 54 cm miesiecznie. W trzecim roku badan, a dru-
gim uzytkowania plantacji §lazowca obserwowano slabszy odrost roslin w obie-
ktach uzytkowanych dwukoénie. Po pierwszym pokosie tempo wzrostu ro§lin
byto zblizone do obserwowanego w 2011 r.

Przecietny plon §wiezej masy §lazowca w trzyletnim okresie badan, lgcznie
z rokiem zalozenia plantacji, przekraczat 30 t-hal. Bioragc pod uwage lata
pelnego uzytkowania, §redni plon zielonej masy byt o 10 t-ha! wiekszy
(tab. 4), a na pojedynczych obiektach wahat sie od 5 t-ha? (rok zalozenia
plantacji) do ponad 80 t - ha'! (pierwszy rok uzytkowania). Plon suchej masy
organicznej w latach pelnego uzytkowania plantacji wyniést przecietnie
10,5 t - ha' i byl najbardziej zréznicowany 2012 r.
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Rys. 3. Dynamika wzrostu roslin $lazowca

IX

Plon éwiezej masy i suchej masy organicznej §lazowca [t - ha!]

Tabela 4

Plon
Rok $wieza masa sucha masa organiczna
§rednia min-max §rednia min-max
2010 12,6 5,0-24,4 3,2 1,3-6,2
2011 49,9 18,9-80,5 11,9 5,7-18,8
2012 30,4 12,1-63,0 9,1 3,0-21,4
Srednia 2010-2012 30,9 8,1
Srednia 2011-2012 40,1 10,5

Nawozenie mineralne zastosowane w latach pelnego uzytkowania plantacji
w dawce NgoPs16Kss skutkowalo zwiekszeniem plonu biomasy przecietnie
0 60%, a przy dawce NigPs32Ki16 0 100% w poréwnaniu do nienawozonego
obiektu kontrolnego (tab. 5). Plon biomasy roélin §lazowca z obiektéw, na
ktorych zastosowano wysiew nasion w iloéci 5 kg - hal, byt istotnie wiekszy,
przecietnie o 18%, od uzyskanego z mniejszej iloSci wysiewu. Zanotowano
wyzszy 0 15% plon biomasy §lazowca z obiektéow uzytkowanych dwukoénie
w poréwnaniu do uzytkowania jednoko$nego.
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Tabela 5
Plon $wiezej masy $lazowca w zaleznosci od badanych czynnikéw (2011-2012) [t - ha'']

Nawozenie [kg - ha] (b)

NOPOKO N80P21,6K5S N160P43,2K116
ilo§é wysiewu [kg - ha'] (c)

2,5 | 5,0 |$rednia | 2,5 | 5,0 |érednia | 2,5 | 5,0 |$rednia | 2,5 | 5,0 |érednia
Jednoko$ny 18,5|24,0| 21,2 |43,2(41,9| 37,8 |48,3|58,4| 53,3 [33,5|41,4| 374
Dwuko$ny 29,6 (32,9 31,3 |33,7|48,8| 46,0 (47,5|55,1| 51,3 |40,1|45,6| 42,9
Srednia 24,0(28,5| 26,2 |38,4|45,3| 41,9 (47,9|56,7| 52,3 |36,8(43,5| 40,1

NIRg 05 a-n.i. b - 6,68 c-545

Srednia

Zbiér biomasy (a)

Zielonki zbierane w 2011 r. charakteryzowaly sie mniejszg zawartoscig
suchej masy w poréwnaniu do zbieranych w 2012 r. (tab. 6). R6znice te
wynosily w przypadku I i II pokosu odpowiednio 46 i 92 g-kg!. W obu
analizowanych latach nagromadzenie suchej masy w biomasie pochodzacej z I1
pokosu bylto wieksze w stosunku do pierwszego w 2011 r. o ok. 20%, a w 2012 .
o ok. 37%.

Tabela 6
Podstawowy sktad chemiczny $§wiezej biomasy §lazowea [g- kg! s.m.]
Sucha Masa Biatko Ekstrakt | Wi6kno Biatko
Pokos . L . MJ
masa organiczna | ogélne eterowy surowe wlaSciwe
I/2011 154,2 890,0 129,4 8,3 326,6 97,7 17,4
11 /2011 182,6 901,1 131,8 8,0 369,3 96,5 17,2
1/2012 200,4 9224 129,7 11,2 2178,5 96,4 16,7
11/ 2012 274,4 916,1 94,1 18,7 370,4 81,7 17,6

W roku 2011 zawarto$é substancji organicznej byta wieksza w biomasie II
pokosu w stosunku do I pokosu, natomiast w 2012 r. wystgpila zalezno§¢
odwrotna. Zawarto$é biatka ogélnego w obu pokosach zbieranych w 2011 r.
oraz w pierwszym pokosie 2012 byta bardzo zblizona: 129,41131,8 g - kg' s.m.,
jedynie drugi pokos 2012 charakteryzowal sie mniejszg zawartoscig
- 94,1 g-kg! s.m. tego sktadnika. W obu analizowanych latach zielonka
z I pokosu charakteryzowala sie znacznie nizszym poziomem wibkna surowe-
go. Réznice w zawartoéci energii mierzonej cieplem spalania miedzy pokosami
w 2011 r. wynosity 0,2 MJ - kg' s.m., natomiast w 2012 r. 0,9 MJ - kg* s.m.

Biomasa zbierana w obu latach réznila sie zawarto$cig i skladem frakgeji
weglowodanowych (tab. 7).
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Tabela 7
Frakcje weglowodanéw w $wiezej biomasie §lazowca [g- kg™ s.m.]
Pokos NDF ADF ADL Hemiceluloza| Celuloza WSC
1/2011 573,3 4543 66,8 119,0 387,5 27,6
II /2011 568,8 477,1 97,7 91,7 379,3 28,9
1/2012 404,3 324,7 54,9 79,6 269,8 59,2
I / 2012 468,1 409,5 75,8 58,7 333,7 44,7

Zielonka z 2011 r. w poréwnaniu z surowcem zbieranym w 2012 r.
zawierala w I i II pokosie odpowiednio wiecej o 42 i 22% wlb6kna neutral-
nodetergentowego (NDF), 40 i 16% widkna kwasnodetergentowego (ADF) oraz
221 29% kwaénej ligniny (ADL) oraz 114 i 54% mniej cukréw rozpuszczalnych
w wodzie (WSC). W obu analizowanych latach zielonki z I pokosu charak-
teryzowaly sie odpowiednio o 32 i 36% nizszym stopniem lignifikacji oraz
mniejszg zawartoscig wszystkich weglowodanéw strukturalnych.

4. Wplyw zakiszania na sklad chemiczny biomasy

Proces zakiszania §lazowca bez dodatkéw spowodowal zmiany skladu
chemicznego biomasy niezaleznie od roku zbioru oraz pokosu (tab. 8 i 9).
Stwierdzono zmniejszenie zawartoS$ci suchej masy i substancji organicznej oraz
ciepla spalania (poza kiszonkg z I pokosu 2012). We wszystkich rodzajach
kiszonek stwierdzono wzrost zawarto$ci NDF, ADF, ADL, wyjatek stanowila
kiszonka z I pokosu 2011 r., w ktorej poziom NDF w poréwnaniu z zielonka byt
nizszy. Wzrost frakcji NDF i ADF wigzal sie przede wszystkim ze zwiek-
szaniem udzialu celulozy w poréwnaniu z surowcem. Inaczej niz celuloza
ksztaltowal sie w czasie zakiszania biomasy §lazowca poziom hemicelulozy.
W odniesieniu do §wiezej biomasy zbieranej w 2011 r. zawarto§é hemicelulozy
malala w czasie zakiszania o ok. 50% (I pokos) oraz nie ulegala zmianie podczas
konserwowania II pokosu. Natomiast w 2012 r. zawarto§é tego sktadnika
weglowodanowego wzrastala w czasie zakiszania biomasy, szczegdblnie po-
chodzacej z II pokosu (73,1 vs 58,7 g - kg'! s.m.). Najwieksze zmiany dotyczyty
zawarto$ci cukréw rozpuszezalnych w wodzie. Proces zakiszania spowodowat
2- i 2,5-krotne zmniejszenie w kiszonkach z I i IT pokosu 2011 oraz 4,4-
i 2,7-krotne zmniejszenie poziomu tej frakcji w kiszonkach I i II pokosu
w 2012 r. W warunkach konserwowania bez dodatkéw, niezaleznie od roku
i pokosu, biomasa §lazowca osiggnela niewystarczajace zakwaszenie: 5,36—
-5,80 pH (tab. 8-9). Liaczna zawarto§é produktéow fermentacji (kwas mlekowy,
octowy, maslowy) w kiszonkach z biomasy 2011 byla wieksza w poréwnaniu
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z rokiem 2012. Dotyczy to przede wszystkim zwiekszonej ilosci kwaséw
karboksylowych w kiszonkach produkowanych w 2011. Wszystkie rodzaje
kiszonek bez dodatkéw charakteryzowaly sie niskim udzialem kwasu mleko-
wego przy wysokim udziale lotnych kwaséow (octowy, mastowy).

Biomase §lazowca zbierang w roku 2011 zakonserwowano z dodatkiem
inhibitora fermentacji (kwas mréwkowy), inokulantu bakteryjnego oraz prepa-
ratu enzymatycznego (tab. 8).

Tabela 8
Sklad chemiczny konserwowanej z réznymi dodatkami biomasy §lazowca z I i II pokosu w 2011 r.
[g-kg!sm.]
Bez dodatkow |Kwas mréwkowy Inokulant Enzym
Wyszczegdlnienie pokos pokos pokos pokos
I II I I I II I II
Sucha masa 1159 | 166,9 | 113,99 | 160,9 | 126,2 | 163,3 | 124,1 | 174,8
Masa organiczna 829,7 861 810,5 | 855,1 | 828,7 868 830,3 | 872,1
Cieplo spalania [MJ] 17,2 16,9 16,2 17 16,4 16,8 16,6 16,9
NDF 5566,6 | 648,2 | 575,6 | 648,99 | 524,3 | 632,1 | 491,56 | 6458
ADF 498,6 | 556,5 491 5425 | 457,8 | 5456 | 4228 | 527,9
ADL 83,1 119,2 | 83,7 | 119,2 | 74,1 | 111,9 | 68,9 | 107,6
Hemiceluloza 58 91,7 | 84,6 | 1064 | 66,5 | 1042 | 68,7 | 117,9
Celuloza 4155 | 437,3 | 407,3 | 423,3 | 383,7 | 433,7 | 353,9 | 420,3
WSC 13,3 11,7 14 10 11,7 9,4 13,5 16,5
pH 5,66 5,43 4,67 5,13 491 5,29 4,55 5,03
Kwas mlekowy 346 | 226 | 438 | 168 | 21,6 | 215 | 458 | 33,7
Kwas octowy 43,2 23,7 21,1 22,8 12,7 18,9 19,8 21,9
Kwas mastowy 23,8 32,9 18,9 5,6 23,1 12,9 2,7 11,8

W odniesieniu do podstawowego skladu chemicznego I pokosu dodatek
kwasu mrowkowego do zakiszanej biomasy §lazowca nie mial wplywu na
zawarto$¢ suchej masy, natomiast w por6wnaniu do biomasy zakiszanej bez
dodatku stwierdzono zmniejszenie zawarto$ci substancji organicznej oraz
ciepla spalania. Podobnego dzialania kwasu mréwkowego nie stwierdzono
podczas zakiszania biomasy II pokosu §lazowca. Zastosowanie dodatku nie
wplywato na skiad frakcji weglowodanéw strukturalnych. Kiszonki z dodat-
kiem kwasu mréwkowego charakteryzowaly sie nizszym pH w stosunku do
kiszonek bez dodatku (4,67 vs. 5,66 i 5,13 vs. 5,43 odpowiednio dla I i II
pokosu). Ponadto kwas mréwkowy nie wplynal na zawartosé¢ cukréw rozpusz-
czalnych w wodzie, jedynie w przypadku biomasy z II pokosu ograniczyt
fermentacje mastowa. Kiszonki z dodatkiem inokulantu bakteryjnego charak-
teryzowaly sie zblizong zawartos$cig suchej masy i substancji organicznej do
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kiszonek kontrolnych (tab. 8). W kiszonkach z I pokosu inokulacja bakteryjna
wplyneta na nizsze pH oraz obnizyla zawarto$é kwasu mlekowego o 38%.
W kiszonkach z II pokosu §lazowca, charakteryzujacych sie wieksza zawartos-
cig suchej masy, nie odnotowano takiego wplywu. Zastosowanie dodatku
enzymatycznego zwiekszylo zakwaszenie i poprawilo profil fermentacji (wzrost
zawarto$ci kwasu mlekowego oraz obnizenie kwasu octowego i maslowego)
w zakiszanej biomasie z I i II pokosu. Wyzsza zawarto§é kwasu mlekowego
w kiszonce moze §wiadczyé o wiekszej podazy heksoz i pentoz pochodzacych
z hydrolizy enzymatycznej cukrow strukturalnych. Potwierdzila to mniejsza
0 62,6 1 17,0 g-kg! s.m. zawarto$é celulozy w kiszonkach z dodatkiem
preparatu enzymatycznego w stosunku do kiszonki bez dodatkéw. Ze wzgledu
na brak efektow stosowania dodatkéw przy konserwowaniu biomasy §lazowca
w 2011 r., w nastepnym roku biomase zakiszano z dodatkiem 2% i 4% melasy
jako zrédla substratu (sacharozy) do fermentacji (tab. 9).

Tabela 9
Sktad chemiczny konserwowanej z réznymi dodatkami biomasy §lazowca z I i II pokosu w 2012 r.
[g-kg! s.m.]
Bez dodatkéw 2% melasy 4% melasy Kukurydza 1:1
Wyszczegélnienie pokos pokos pokos pokos
I I I I I II I
Sucha masa 144,2 | 247,2 | 173,5 | 255,1 | 163,8 | 265,1 290,5
Masa organiczna 897,3 | 893,2 | 918,2 | 924,8 | 914,5 | 923,6 943,6
Cieplo spalania [MJ] 17,1 16,9 17,3 17,6 17,5 17,4 17,2
NDF 4995 | 519,8 | 375,1 498 416,9 | 435,8 585,8
ADF 4152 | 446,7 | 335,5 | 4434 | 383,8 389 382,1
ADL 70,6 84 468 | 76,7 | 576 | 674 47,1
Hemiceluloza 84,4 73,1 39,6 54,6 33 46,8 203,7
Celuloza 3445 | 362,7 | 288,7 | 366,8 | 326,2 | 321,6 335,1
WSC 135 | 16,6 | 31,8 | 23,1 26 43 16,9
pH 536 | 58 | 478 | 559 | 4,13 | 4,84 4,47
Kwas mlekowy 17,8 27,6 28,9 29,1 75,3 35,7 25,4
Kwas octowy 13,8 11,2 15,1 65,9 3,2 29,5 9,7
Kwas mastowy 15,5 12,6 9,7 44 8,8 1,9 3,1

Dodatek melasy w odniesieniu do biomasy z I i II pokosu wplynat na wzrost
zawarto$ci suchej masy (29,3 i 17,9 g-kg?), substancji organicznej (20,9
131,6 g- kg!s.m.) i wartoéci energetycznej (0,41 0,7 MJ - kg s.m.) w stosunku
do biomasy §lazowca zakiszanego bez dodatkéw. Stwierdzono pozytywny
wplyw dodatku melasy na sklad frakcji cukrowcéw strukturalnych. W uzys-
kanych kiszonkach odnotowano o 25, 19 i 34% nizszy poziom NDF, ADF i ADL
oraz o 53 i 16% nizszy poziom hemicelulozy i celulozy w poréwnaniu z kiszon-



52 Jacek Kwiatkowski i in.

kami bez dodatkéw (tab. 9). Analizujac zawarto$¢ produktéw fermentacji
w kiszonkach z 2 i 4% dodatkiem melasy (tab. 9), stwierdzono obnizenie pH
w stosunku do biomasy zakiszanej bez dodatkéw odpowiednio z 5,36 do 4,78
i 4,13 w przypadku I pokosu oraz z 5,84 do 5,59 i 4,84 dla II pokosu. Zmiany
odczynu wigzaly sie ze wzrostem koncentracji kwasu mlekowego (z 17,8 do
2891 75,3 g- kg! s.m.) i zmniejszeniem poziomu kwasu mastowego (z 15,5 do
9,718,8 g-kg! s.m.) w stosunku do kiszonek bez dodatkéw. Korzystniejszy profil
fermentacji stwierdzono w kiszonkach zawierajacych wiekszy dodatek (4%) melasy.

Pokos II biomasy §lazowca z 2012 r. zakiszano z zielonkg z calych roslin
kukurydzy (dojrzaloéé woskowa ziarna) w proporcji 1:1 (tab. 9). Uzyskana
kiszonka charakteryzowala sie w poréwnaniu z pozostalymi wariantami naj-
wicksza zawartoScig suchej masy (290,5 g-kg!) i substancji organicznej
(943,6 g-kg! s.m.). Przy najwyzszej zawartosci NDF (585,5 g-kg! s.m.) od-
notowano najnizszy stopien lignifikacji biomasy (47,1 g - kg s.m.) oraz najwyz-
szg zawarto$¢ hemicelulozy (203,7 g - kg! s.m.). Kiszonka z mieszanej biomasy
charakteryzowala sie wlaSciwym zakwaszeniem (pH 4,47) oraz najkorzystniej-
szymi proporcjami miedzy kwasami karboksylowymi (25,4 : 9,7: 3,1). Zdecydo-
wala o tym wieksza zawarto$¢ suchej masy oraz korzystniejszy sklad weg-
lowodanéw.

5. Ocena przydatnosci pofermentu z biogazowni
rolniczej do nawozenia Slazowca

Roéliny §lazowca pozytywnie reagowaly na nawozenie pofermentem. Wyso-
kos¢ roslin w doswiadczeniu byla istotnie zr6znicowana (rys. 4). Roéliny, ktore
rosty na podlozu z pozostaloScig pofermentacyjng, wyksztalcily pedy istotnie
dluzsze w poréwnaniu do roélin z obiektu kontrolnego, ktérych wysoko$é nie
przekraczala 57 cm. Mniejsza dawka pofermentu (228 g na wazon) spowodowa-
ta wydluzenie roélin o ponad 12 cm, a podwojona — o dalsze prawie 9 cm.
Podobny dodatni wplyw na dlugo$é pedéw rolin §lazowca wywarl azot za-
stosowany lacznie z pofermentem. Nawozenie mineralne, ktére skomponowa-
no w taki sposéb, aby réwnowazylo iloci skladnikow, jakie zastosowano
w pofermencie lgcznie z azotem, dawalo podobne efekty jak pozostalo§é
pofermentacyjna z azotem. Najwyzsze roSliny zebrano z obiektu nawozonego
mineralnie zwiekszonymi dawkami NPK - 81,7 cm.

Wplyw pozostalo§ci pofermentacyjnej na grubo$é todyg §lazowca pensyl-
wanskiego byl podobnie korzystny jak w odniesieniu do ich dlugosci (rys. 5).
Najgrubsze lodygi wyksztalcil §lazowiec nawozony podwojong dawka pofer-
mentu - 5,3 mm. Byly one ponad 1,7-krotnie grubsze od ro§lin z obiektu
kontrolnego. Istotny jest fakt, ze dodatkowo zastosowany azot nie spowodowat
grubienia todyg.
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Dodatni wplyw zastosowanej do nawozenia ro§lin pozostaloSci pofermen-
tacyjnej na dlugos$é i grubos$é lodyg Slazowca pensylwanskiego znalazl swoje
odzwierciedlenie w ilo$ci §wiezej i suchej masy badanej w do$wiadczeniu
ro§liny uzyskanej z jednego wazonu (rys. 6 i 7). Mniejsza dawka testowanego
odpadu (228 g na wazon) zwiekszyla mase roslin z wazonu ponad 2,5-krotnie
w stosunku do biomasy wyprodukowanej w warunkach kontrolnych (bez
nawozenia). Podwojenie dawki pofermentu nie bylo juz tak efektywne, ale
istotnie zwiekszylo ilo§¢ biomasy §lazowca: od 56,9 g na wazon do 66,5 g na
wazon §wiezej masy (rys. 6). Azot mineralny zastosowany lgcznie z pofermen-
tem, ze wzgledu na niezbyt duza zawarto$¢ tego skladnika w testowanym
odpadzie, dziatal silnie plonotwérczo. W stosunku do wylacznego nawozenia
pofermentem nawozenie mineralne azotem zwiekszylo plon od 25 do 34%.
Wzrost ilo$ci wytworzonej przez §lazowca biomasy byl istotnie uzalezniony od
dawki pofermentu. Stwierdzono istotnie wiekszg ilo$¢ Swiezej i suchej masy
ro$lin §lazowca z wazonéw nawozonych podwdjng dawka pozostatosci pofer-
mentacyjnej zastosowanej lgcznie z azotem w poréwnaniu do réwnowaznej
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dawki skladnikéw zastosowanych w nawozach mineralnych (obiekty 5 i 7).
Moze to wynika¢ z faktu, ze z pofermentem wnoszono do gleby (podloza) nie
tylko NPK, ale rowniez pozostale makroelementy i mikroelementy, ktérych nie
dano w nawozach mineralnych. Ponadto zawarta w pofermencie substancja
organiczna stwarza lepsze warunki do rozwoju mikroorganizméw glebowych
i roélin wyzszych.
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Rys. 6. Swieza masa §lazowca
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Iloéé suchej masy §lazowca pensylwanskiego zalezata od dtugosci todyg i ich
grubosci (rys. 81 9). Wynikajace z zastosowania pofermentu wydluzenie lodyg
o 1 cm dawalo zwiekszenie masy §lazowca z jednego wazonu o 0,44 g (rys. 8).

Z kolei zwiekszenie gruboS§ci mierzonej u podstawy todygi §lazowca o 1 mm
odpowiadalo zwiekszeniem masy roslin z wazonu o 4,52 g (rys. 9). ZaleznoSci
takie otrzymano w odniesieniu do roélin uprawianych w wazonach, jednakze
na podstawie takich pomiaréw mozna szacowaé ilo§¢ plonu w warunkach
polowych.
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Zawarto§¢ N, P, K, Ca, Mg i Na w §lazowcu pensylwanskim istotnie
zalezata od iloSci zastosowanego pofermentu oraz nawozenia mineralnego.
Koncentracja N w ro$linach uprawianych bez nawozenia wynosita 6,29 g - kg™!
s.m. Zastosowanie pozostalo$ci pofermentacyjnej w pierwszej dawce zwiek-
szalo istotnie zawarto§é azotu w §lazowcu pensylwanskim do 8,22 g - ka!l s.m.,
a przy dawce podwojnej do 10,47 g - ka! s.m. (tab. 10). Wraz ze wzrostem dawki
pofermentu wprowadzano wiecej azotu, a sktadnik ten jest dobrze pobierany
przez ro§liny. Dodatkowo zastosowany azot rowniez zwiekszal nagromadzenie
N w tkankach testowanej ro§liny. Zawarto§é fosforu w ro§linach zmieniata sie
w 0 wiele mniejszym zakresie niz azotu — od 4,14 do 4,51 g - kg s.m. (tab. 10).
Zawarto§¢ potasu, podobnie jak azotu, wzrastala liniowo wraz ze zwigkszaniem
dawki pozostaloéci pofermentacyjnej, z ktéra wnoszono ten skltadnik
(tab. 11). Zakres zawartosci K w §lazowcu ksztaltowal sie w granicach
14,72-23,70 g-kg' s.m. Dodatkowe nawozenie azotem nie skutkowalo dal-
szym zwiekszaniem iloéci zakumulowanego w roslinach potasu.
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Tabela 10
Zawarto$é azotu, fosforu, potasu, wapnia, magnezu i sodu w §lazowcu [g- kg s.m.]

Nr Obiekt N P K Ca Mg Na
1 | kontrola 6,29 4,37 14,72 | 16,76 1,26 1,09
2 | pozostalo$é po fermentacji (I) 8,22 4,14 17,08 | 20,92 1,39 1,22
3 | pozostalosé po fermentacji (II) 10,47 4,21 23,43 | 22,24 1,52 1,24
4 | pozostalo$¢ po fermentacji (I)+N min 9,85 4,24 15,65 | 21,71 1,23 1,19
5 | pozostalosé po fermentacji (II)4+N min | 11,22 4,48 2347 | 27,75 1,92 1,22
6 | nawozenie mineralne (I) 8,57 4,30 15,98 | 15,90 1,13 1,11
7 | nawozenie mineralne (II) 12,18 451 23,70 | 18,00 1,65 1,15

NIR 05 0,41 0,28 0,57 1,66 | 0,047 | 0,068

Koncentracja wapnia w suchej masie testowanej rosliny takze zmieniala sie
w szerokim zakresie — od 15,90 do 27,75 g-kg! s.m. i zalezata od dawki
pofermentu (tab. 10). Warto zaznaczyé, ze dodatkowo podany azot wplywal
dodatnio na nagromadzenie Ca w roélinach. Azot nie jest pierwiastkiem
konkurencyjnym w stosunku do wapnia, szczegélnie forma NOjs", ktéra moze
stymulowa¢ pobieranie kationéw Ca?*. Najmniej Mg i Na stwierdzono w ro$-
linach zebranych z wazonéw z podlozem kontrolnym (bez nawozenia) — od-
powiednio 1,26 i 1,09 g-kg'! s.m. Wraz z pozostalo§cia pofermentacyjna
wnoszono takze magnez i séd, ktérych koncentracja w testowanej roslinie
zmieniala sie istotnie, ale w mniejszym zakresie w poréwnaniu do pozostalych
makroelementéw (tab. 10).

6. Dyskusja

Uprawa §lazowca pensylwanskiego w celach energetycznych na duzych
arealach jest uzasadniona ekonomiczne, gdy do zalozenia plantacji uzyty
bedzie material generatywny. Jako$¢ siewna $wiezo pozyskanych nasion jest
mala ze wzgledu na niskg zdolnos¢ kietkowania. To problem znany od lat
i charakterystyczny dla gatunkéw z rodziny Malvaceae (Dmitrasko 1972;
Baskin i Baskin 1984). Przyczynia sie do tego nieprzepuszczalno§é okryw
nasiennych dla wody, nazywana twardoscig i klasyfikowana jako spoczynek
fizyczny nasion (Baskin i Baskin 2004). Osiggnieta w badaniach wlasnych
zdolno$¢ kietkowania §wiezych nasion §lazowca po skaryfikacji chemicznej
mozna uznaé za satysfakcjonujacg. Byla ona nieco wyzsza od uzyskanej przez
Doliniskiego (2009), ktéry dodatkowo wykazal wzrost zdolnosSci kietkowania
uszlachetnionych nasion §lazowca po rocznym przechowywaniu.
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Oceniana w do$wiadczeniu intensywno§¢ wzrostu roslin §lazowca byla
najwieksza w pierwszej polowie sezonu wegetacyjnego, szczeg6lnie w okresie
pakowania i kwitnienia (czerwiec-lipiec), gdy przecietne dzienne przyrosty
siegaly od 2,4 do 3 cm, poza rokiem zalozenia plantacji, kiedy najwyzsze tempo
przyrostu roélin przypadlo w drugiej potowie wegetacji. Potwierdzaja to obser-
wacje Ust’ak’a (2008), wskazujace, ze wzrost staje sie szczegblnie dynamiczny
od momentu rozpoczecia przez ro§liny rozwoju generatywnego. Uzytkowanie
plantacji §lazowca rozpoczyna sie od drugiego roku wegetacji. Borkowska
i Styk (2006) podaja, ze przy wykorzystaniu zielonkowym biomasy juz od
drugiego roku mozna uzyskaé plon w wysoko$ci od 8-14 t-ha' s.m. przy
zbiorze jednokrotnym do 15-20 t - ha' s.m. przy zbiorze w dwoch pokosach.
Uzyskiwany w do§wiadczeniu plon byl istotnie zréznicowany w latach, a mato
miedzy sposobem pozyskiwania biomasy (jedno- lub dwukoénym) i przecietnie
odpowiadal nizszym granicom podanym przez cytowanych autoréw. Osiggane
w eksperymencie plony z pojedynczych obiektéw uzytkowanych dwukoénie
inawozonych pelng dawkg NPK sugeruja, ze mozliwe jest osiggniecie w warun-
kach siedliskowych pola do$§wiadczalnego w Baldach gérnego pultapu przyta-
czanych wartoéci. O wysokim potencjale plonowania §lazowca §wiadczg wyniki
uzyskiwane w korzystnych warunkach Ukrainy. Rachmietov i in. (2008)
oceniaja go na 80-120 t - ha' §.m., a Zavoronkova (2010) uzyskata od ponad
39 t-ha'! §.m. pozyskanej] w fazie pakowania do prawie 110 t-ha' é.m.
osiagnietych przy zbiorze roslin w fazie owocowania. Doswiadczenia Borkows-
kiej i Styka (2006) zebrane w okresie wieloletnich badan nad §lazowcem
wskazujg jednak, ze intensywne uzytkowanie koSne zmniejsza produkcyjnoéé
plantacji w kolejnych latach i skraca jej zywotno$é. Trwatoéé takich plantacji
szacowana jest na 4-5 lat.

Najwieksze roznice w skladzie chemicznym zielonek ze §lazowca dotyczyly
frakeji weglowodanowych, w tym szczegélnie frakcji weglowodanéw rozpusz-
czalnych (WSC). Generalnie zawartos¢é WSC w Swiezej biomasie §lazowca
nalezy uzna¢ za bardzo niska pod wzgledem przydatnosci do zakiszania. Mimo
ze zielonka §lazowca w 2012 r. w poréwnaniu z 2011 charakteryzowala sie
o 1,5-2-krotnie wyzszg zawarto§cig WSC, byl to poziom zblizony do wartoSci
oznaczanych w zielonkach z lucerny, a wiec surowca uznawanego za niezaki-
szajacy w warunkach naturalnej wilgotnoSei.

Stwierdzone w prezentowanych badaniach zmniejszenie zawarto$ci suchej
masy i substancji organicznej w kiszonkach jest zjawiskiem typowym i wigze
sie z ubytkiem weglowodanéw oraz wytwarzaniem z nich wody w procesach
oddychania mikroflory (McDonald i in. 1991). Silny wplyw na ubytek wymie-
nionych skladnikéw moze mieé¢ takze dostep tlenu w czasie zakiszania i prze-
chowywania biomasy. Zmniejszeniu zawarto§ci substancji organicznej w czasie
zakiszania towarzyszyl spadek udzialu cukréw rozpuszczalnych (WSC) oraz
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wzrost zawarto$ci skladnikéw, ktore nie stanowig substratu energetycznego
dla bakterii. Sktadniki frakcji WSC to bezpo$redni substrat do wszystkich
zachodzacych fermentacji, w tym fermentacji mlekowej (O’Kiely i in. 2005).
Ubytek cukréw rozpuszezalnych wiaze sie z intensywno§cig fermentacji w cza-
sie zakiszania biomasy. Kiszonki z biomasy §lazowca charakteryzowaly sie
stosunkowo malym zakwaszeniem, ktore wynikalo z niskiej zawarto$ci kwasu
mlekowego i wysokiej kwasu octowego i mastowego. Niedostateczna zawarto§é
cukréw rozpuszczalnych uznawana jest za bezpoSrednig przyczyne wtornej
fermentacji powodowanej przez Clostridia, ktérej wskaznikiem jest obecnosc
kwasu mastowego (Muck i in. 2005). W analizowanych kiszonkach ze §lazowca
stwierdzono zawarto$é kwasu mastowego (2,7-32,9 g-kg! s.m.) i octowego
(3,2-65,9 g - kg'! s.m.), czyli kwaséw o niskim potencjale zakwaszajacym, oraz
stosunkowo niski poziom kwasu mlekowego (16,8-75,3 g - kg s.m.), uznawa-
nego za gléwny czynnik zakwaszajacy zakiszang biomase.

Kazdy z zastosowanych dodatkéw do zakiszania reprezentowal inny me-
chanizm dzialania. Kwas mréwkowy wprowadzono jako czynnik hamujacy
rozwdj mikroflory niepozadanej i ograniczajacy fermentacje poprzez szybkie
zakwaszenie §rodowiska. Zawarto$¢ cukrow rozpuszczalnych w wodzie oraz
kwasu mlekowego i octowego nie potwierdzila w odniesieniu do §lazowca
skutecznoéci kwasu mréwkowego jako czynnika ograniczajacego negatywne
procesy mikrobiologiczne (Davies i in. 2005). Inokulant bakteryjny jako stymu-
lator fermentacji dziatajacy poprzez bardziej efektywne wykorzystanie cukréow
rozpuszczalnych okazal sie nieskuteczny z powodu zbyt niskiej zawartosci
cukréw rozpuszezalnych w biomasie §lazowca. Zastosowanie dodatku enzyma-
tycznego poprzez zwiekszenie podazy substratéw do fermentacji w wyniku
hydrolizy cukrowcéw strukturalnych, gtéwnie celulozy, dato pozytywny efekt,
czyli poprawilo profil fermentacji i zakwaszenie, co stwierdzili réwniez Muck
i in. (2005). Zaobserwowane pozytywne skutki wprowadzenia dodatkowego
substratu (sacharozy) w formie dodatku melasy potwierdzaja teze, ze gléwnym
czynnikiem limitujacym prawidlowy proces konserwacji biomasy §lazowca jest
niedob6r cukrow rozpuszczalnych. Na podstawie zawartosci wapnia i magnezu
oraz poziomu biatka ogbélnego w biomasie §lazowca mozna sadzi¢, ze roélina ta
charakteryzuje sie duzg pojemnoscig buforowg, co zwieksza jej minimum
cukrowe (Tarkowski 2006). Teze te potwierdzajag dobre efekty zakiszania
biomasy §lazowca razem z kukurydza. Kacprzak i in. (2010), ktérzy zajmowali
sie rozkladem beztlenowym kiszonki ze §lazowca, wyliczyli, ze wydajnosé
produkgcji biogazu z 1 kilograma suchej masy organicznej tego substratu
wynosi 700 Nm? o 73% zawarto$ci w nim metanu. Salek i in. (2011) podaja, ze
przecietna wydajnos$¢ biogazu z kiszonki §lazowca w trzyletnim okresie do-
§wiadczen wyniosta 1201 Nm?®-ha'! przy zawarto$ci metanu na poziomie
niecalych 53%. Wojnowska-Baryla i Bernat (2012) oceniajg potencjat uzysku
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biogazu z zielonki §lazowca na 356,3 dm®- kg' s.m.o., co biorac pod uwage
uzyskane w do§wiadczeniu wlasnym wyniki, wskazywaloby na przecietnie
3-krotnie, a w przypadku plonéw maksymalnych ponad 6-krotnie wyzsza
wydajno§é biogazu z 1 ha powierzchni plantacji §lazowca w poréwnaniu do
uzyskanej przez zesp6t Satka (2011).

Otrzymane w badaniach wlasnych wyniki wskazuja, ze pozostalos¢ pofer-
mentacyjna — odpad po produkcji biogazu — moze by¢ stosowana do nawozenia
§lazowca pensylwanskiego. Niekorzystng cechg substancji pofermentacyjnej
jest wysokie uwodnienie. Weglarzy i Skrzyzala (2012) podaja, ze w zaleznoéci
od zadawanego do biogazowni substratu zawarto§é wody w pofermencie waha
sie od 90 do 97%. Testowany poferment charakteryzowal sie niekorzystnym
stosunkiem N:K. Borkowska i Styk (2003) zwracajg uwage na duze znaczenie
azotu w ksztaltowaniu wysokoSci roslin i plonu §lazowca pensylwanskiego. Na
podstawie innych badan Borkowska i in. (2009) twierdza, ze azot nie wplywa
na zageszczenie lodyg, ale wydatnie zwieksza ich wysoko§é, z kolej lepiej
wyksztalcone i dluzsze todygi otrzymano po nawozeniu wiekszymi dawkami
fosforu.

Nawozenie oddzialuje nie tylko na ilo$é otrzymywanej biomasy, ale takze
modyfikuje zawarto§é pierwiastkow. Borkowska i Lipinski (2008) oraz Kalem-
basa i WiSniewska (2008, 2010) otrzymali zr6znicowane zawarto$§ci makro-
elementéw w ro$linach §lazowca pensylwanskiego: azotu od 3,20 do 8,98 g - kg!
s.m., fosforu od 0,50 do 0,69 g - kg s.m., potasu od 4,24 do 15,35 g - kg' s.m.
i magnezu od 0,56 do 1,18 g-kg' s.m. Podobnie wyniki badah wtasnych
wskazuja, ze w zalezno§ci od zasobnos$ci podloza nagromadzenie N, P, K, Ca,
Mg i Na w §lazowcu pensylwanskim moze zmienia¢ sie w doéé szerokim
zakresie. Koncentracja poszczegélnych pierwiastkéw zalezy réwniez od sta-
dium rozwojowego ro§liny. Stad moga wynikaé rézne zawartosci skladnikéw
mineralnych w biomasie §lazowca podawane przez réznych autoréw.

7. Wnioski

1. Sredni plon $wiezej masy zielonki §lazowca w latach pelnego uzyt-
kowania plantacji wyni6st 40,1 t - ha'. Plony notowane w pojedynczych obiek-
tach wskazujg jednakze na duzy potencjal tej ro§liny, mozliwy do wykorzys-
tania.

2. Spoérdod ocenianych czynnikow agrotechnicznych najwiekszy wplyw na
plonowania biomasy §lazowca wywarto nawozenie mineralne.

3. Pozyskana biomasa §lazowca okazala sie surowcem trudnym do konser-
wowania. We wszystkich rodzajach konserwowanej biomasy stwierdzono nie-
zadowalajacy stopien zakwaszenia, niski poziom kwasu mlekowego, duzy
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udzial kwasu octowego i mastowego, co wskazuje na ograniczony przebieg
fermentacji.

4. W kiszonkach ze §lazowca stwierdzono obnizenie zawartoSci suchej
masy i substancji organicznej w stosunku do wszystkich rodzajow zakiszanej
biomasy §wiezej.

5. Skuteczng i tania metoda poprawy konserwowania biomasy Slazowca
moze byé dodanie do niej melasy lub wspélzakiszanie z kukurydza.

6. Pozostalo§¢ po fermentacji metanowej §lazowca, po zbilansowaniu skla-
dnikéw, moze byé wykorzystana do nawozenia tej roéliny. W badaniach
potwierdzono korzystne dzialanie pofermentu na wysoko$¢ i grubo$é pedéow
oraz plon §wiezej i suchej masy §lazowca pensylwanskiego.
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Streszczenie

Wydajna biokonwersja surowcéw lignoce-
lulozowych do biopaliw plynnych czy biogazu
wymaga najczesciej wezeSniejszego ich przygo-
towania. Dzialania te majg przede wszystkim
na celu uwolnienie jak najwiekszej iloéci zwigz-
kéw latwo przyswajalnych przez mikro-
organizmy fermentacji etanolowej lub metano-
wej. Jedng z metod wstepnego przygotowania
surowca jest biologiczna hydroliza. W pracy
okres§lono zdolnos$¢ grzyboéw z rodzaju Tricho-
derma do syntezy enzyméw celulolitycznych
i hemicelulolitycznych. Na podstawie uzyska-
nych wynikéw badan wyselekcjonowano
grzyby o najwyzszej aktywnoS$ci enzymatycz-
nej. Do grzyb6éw o najwyzszej aktywnosci celu-
lolitycznej i hemicelulolitycznej zakwalifikowa-
no 6 szczepow nalezacych do gatunku T. ha-
rzianum — AN 94, AN 108, AN 133, AN 136,
AN 181, AN 360; 4 szczepy T. virens — AN 69,
AN 73, AN 187, AN 268 oraz po jednym szcze-
pie T. longibrachiatum — AN 213 i T. citrinovi-
ride — AN 262. Biomase wyselekcjonowanych
szczepow grzybow wykorzystano do hydrolizy

Key words: Trichoderma, cellulase and hemi-
cellulase activity, methane fermentation,
biogas.

Summary

The use of lignocellulose substrate for
efficient biofuels production is commonly
associated with the incorporation of pretreat-
ment processes. These will increase the bioava-
ilability of substrate for microbial uptake.
Among pretreatment methods biohydrolysis is
worth mentioning. In this study the ability
of Trichoderma fungus for the synthesis
of cellulytic and hemicellulytic enzymes was
examined. 6 of T. harzianum strains — AN 94,
AN 108, AN 133, AN 136, AN 181, AN 360;
4 strains of T virens — AN 69, AN 73, AN 187,
AN 268 1 strain from T longibrachiatum — AN
213 and T. citrinoviride — AN 262) proved to be
the most effective cellulose and hemicellulose
degraders. Biomass from selected fungi was
used for the hydrolysis of lignocellulose
substrate. The effect of 14 days hydrolysis on
the efficiency of methane fermentation was
studied. Additionally the effect of post cultiva-
tion broth selected from highly enzymatic
active fungi, introduced directly to methane
biofermentor on biogas production was analy-
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surowca lignocelulozowego. OkreSlono wplyw
14-dniowej hydrolizy prowadzonej przez
grzyby na wydajno$¢ fermentacji metanowej,
jak tez wplyw plynéw pozyskanych po hodowli
grzyb6éw, dodawanych bezpoSrednio do fer-
mentacji metanowej, na wydajno$¢ produk-
¢ji biogazu. W efekcie dodawania bezposrednio
do fermentora ptynéw pohodowlanych o wyso-

zed. It was observed that the introduction
of post cultivation broth to biomass fermentor
resulted in 16% increase in biogas production.
No positive effect was observed in case of
14 days Trichoderma lignocellulitic substrate
hydrolysis accompanied by subsequent metha-
ne fermentation. Resulting biogas volume was
even lower compared to control.

kiej aktywnoséci enzymatycznej wydajnosé
produkcji biogazu wzrastata o 16% w stosunku
do préby kontrolnej. Fermentacja metanowa,
poprzedzona 14-dniowg hydrolizg lignocelulo-
zy przez wyselekcjonowane szczepy grzybow,
nie przyniosla spodziewanych efektéw, a uzys-
kana objeto$¢ biogazu byla mniejsza niz
w proébie nie poprzedzonej hydroliza.

1. Wstep

Lignoceluloza jest jednym z najwazniejszych komponentéw biomasy roélin-
nej. Stanowi ponad polowe §wiatowej produkcji materii organicznej powstaja-
cej w procesie fotosyntezy (Sanchez 2009). Zwiazki lignocelulozowe sa pod-
stawowym skladnikiem budulcowym écian komérkowych roélin wyzszych
— nadaja im odpowiednia wytrzymato$¢ mechaniczna. Ze wzgledu na duza
zawarto$¢ wegla pelnig takze istotng funkcje w obiegu tego pierwiastka
w przyrodzie, a rozlozone uzyzZniaja glebe, zwiekszajac bioréznorodnoéé tego
§rodowiska. Mimo tak duzych zasobéw i ogromnego potencjatu, surowiec ten
nie zostatl jak dotad w pelni wykorzystany. Tylko stosunkowo niewielkie ilo§ci
biomasy lignocelulozowej wykorzystywane sg do produkcji papieru, tworzyw
sztucznych, w przemys$le widkienniczym i chemicznym. Ze wzgledu na swa
warto§¢ energetyczng bywa takze zrodlem energii uwalnianej bezpoérednio
w procesie spalania. Znaczna jednak cze$¢ tatwo dostepnej celulozy i hemi-
celulozy powstaje jako produkt uboczny produkcji rolniczej i le$nej, a czesc
gromadzona jest jako frakcja odpadéw komunalnych. Brak odpowiednich
metod zagospodarowania biomasy lignocelulozowej bedacej produktem ubocz-
nym dzialalnoéci rolniczej czy przemystowej prowadzi do utraty jej potencjalnej
wartosci jako zrédla energii odnawialnej, a w niektérych przypadkach stanowi
takze zagrozenie dla Srodowiska naturalnego (np. odpady przemystu celulozo-
wo-papierniczego). Powodem tak stabego wykorzystania materiatu lignocelulo-
zowego jest jego zlozona budowa (Taherzadeh, Karimi 2008). Sklada sie on
glownie z trzech wzajemnie ze sobg powigzanych rodzajéw polimeréw: celulo-
zy, hemicelulozy 1 ligniny.

Celuloza jest polimerem liniowym zbudowanym z podjednostek D-glukozy
polaczonych wigzaniami B-1,4 glikozydowymi. W zaleznoé$ci od stopnia konden-
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sacji, ktory wynosi §rednio od 2000 do 4000, celuloza wystepuje w formie
krystalicznej, slabo zorganizowanej lub amorficznej (Sanchez 2009). Czaste-
czki celulozy ulozone rownolegle tworza wigzki — tzw. mikrofibryle, a nastep-
nie makrofibryle, ktore nadajg odporno§é mechaniczng tkankom roélinnym.
Celuloza ulega hydrolizie pod wplywem stezonego kwasu siarkowego. Jest
praktycznie nierozpuszczalna w wodzie i rozpuszczalnikach organicznych.

Hemiceluloza jest kompleksem réznych polisacharydéw zbudowanych z cu-
kréw piecio- (ksyloza, arabinoza) lub szeScioweglowych (mannoza, glukoza,
galaktoza) polgczonych wigzaniami B-glikozydowymi (Sanchez 2009). Stopien
kondensacji cukréow jest mniejszy niz w przypadku celulozy i wynosi 30-300.
Hemiceluloza jest polimerem tworzacym rozgalezione fancuchy §cisle potaczo-
ne wigzaniami kowalencyjnymi i wodorowymi z celuloza i ligning w efekcie
czego powstaje sie¢ zwiekszajgca sztywno§é Scian komoérkowych (Sanchez
2009; Sarkar i in. 2012). Ze wzgledu na amorficzny charakter hemicelulozy
tatwiej ulegaja rozktadowi w obecnosci kwaséw i zasad niz celuloza. Rozpusz-
czalno$§é w wodzie zalezy od temperatury i wzrasta powyzej 180°C (Hendrix,
Zeeman 2009).

Lignina jest amorficznym heteropolimerem zlozonym z jednostek aromaty-
cznych o charakterze fenylopropanowym: alkoholu koniferylowego, synapino-
wego 1 kumarylowego polaczonych réznego rodzaju wigzaniami (Hendrix,
Zeeman 2009). Stopien polimeryzacji jednostek tworzacych lignine wynosi
60-70. Rozpuszczalnosé ligniny w Srodowisku kwasnym i alkalicznym zalezy
od zawartosci poszczegblnych komponentéw wchodzacych w jej sklad. Roz-
puszczalno$¢ w wodzie wzrasta (podobnie jak w przypadku hemicelulozy)
dopiero po przekroczeniu temperatury 180°C (Taherzadeh, Karimi 2008;
Hendrix, Zeeman 2009). Obecno$¢ ligniny zmniejsza przepuszczalno$é i zwiek-
sza twardoéé $cian komorkowych. Lignina stanowi takze naturalng obrone
ro$lin przeciwko atakowi mikroorganizméw i jej obecno§é w hydrolizacie
biomasy roélinnej dziala inhibujaco na aktywno§é mikroorganizméw fermen-
tujacych.

Wydajne wykorzystanie surowca ligninocelulozowego jako Zrédla energii
odnawialnej wymaga zastosowania proceséw prowadzacych do uwolnienia
cukréw prostych. W ten sposéb uzyskuje sie substraty tatwo przyswajane przez
mikroorganizmy i przetwarzane w procesach biokonwersji na paliwa ciekte lub
gazowe, takie jak etanol, metanol, wodor, metan i inne (Saxena i in. 2009).
Stosowanych jest szereg metod prowadzacych do degradacji poszczegdlnych
elementéw kompleksu ligninocelulozowego. Po wstepnym, mechanicznym roz-
drobnieniu material roslinny poddaje sie najczesciej fizycznej, chemicznej lub
biochemicznej obrébce. Spoérod metod fizykochemicznych wykorzystuje sie
najczesciej wysokg temperature hydrolizy, procesy ci$§nieniowe, dzialanie ste-
zonych kwaséw mineralnych lub tugéw (Hendrix, Zeeman 2009; Park, Kim
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2012). Metody te pozwalaja na szybka i wydajng depolimeryzacje lignocelulozy,
jednakze wymagaja znacznych nakladéw energii, a stosowane chemiczne
katalizatory sg przyczyna korozji urzadzen i nie pozostajg bez wplywu na
§rodowisko. Ponadto w procesie hydrolizy metodami fizykochemicznymi uwal-
niane sg zwiazki ograniczajgce wydajnoéé biokonwersji produktéw hydrolizy
do biopaliw przez mikroorganizmy (Kumar i in. 2008).

Duze nadzieje zwigzane sg z rozwojem biochemicznych metod hydrolizy
kompleksu ligninocelulozowego. Zastosowanie tych metod polega na wprowa-
dzeniu do hydrolizowanego surowca okre§lonych szczepéw mikroorganizméow
zdolnych do degradacji materialu lignocelulozowego lub komercyjnie dostep-
nych preparatéw enzymatycznych. Preparaty enzymatyczne wykorzystywane
do rozktadu celulozy lub hemiceluloz pozyskuje sie z hodowli wyselekcjonowa-
nych szczepow mikroorganizméw (Aehle 2007). W pelnym rozkladzie celulozy
udzial biora enzymy nalezace do trzech klas: endo- i egzoglukanaz oraz
B-glukozydazy. Endoglukanazy (E.C. 3.2.1.4) hydrolizuja wigzania B-1,4-gliko-
zydowe w §rodku tancuchéw celulozy, w regionach o mniejszej krystalizacji,
uwalniajac oligosacharydy, a tym samym zwiekszajac mozliwoéé efektywnego
dzialania egzoglukanaz. Egzoglukanazy (celobiohydrolazy) (E.C. 3.2.1.91)
uwalniajg celobioze od wolnych koncow lancucha celulozy. Ostatecznie celobio-
za hydrolizowana jest za poSrednictwem B-glukozydazy (E.C. 3.2.1.21) do
czasteczek glukozy (Clarke 1996; Banerjee i in. 2010). Kompleks hydrolizujacy
hemiceluloze nalezy do bardziej zlozonych, poniewaz zawiera najczesciej mie-
szanine az o§miu enzymoé6w, takich jak: endo-1,4-B-D-ksylanaza, egzo-1,4-p-D-
ksylanaza, a-L-arabinofuranozydaza, endo-1,4-p-D-mannaza, f-mannozydaza,
acetylo ksylanoesteraza, a-glukoronizydaza, a-galaktozydaza (Jorgensen i in.
2003). Do mikroorganizméw zdolnych do syntezy enzyméw hemicelulolitycz-
nych zalicza sie m.in. bakterie nalezace do rodzajéow Clostridium, Cellulomi-
nas, Thermonospora, Bacillus, Bacteriodes, Ruminococcus, Erwinia, Acetovib-
rio, Microbispora, Streptomyces oraz grzyby z rodzajow Trichoderma, Penicil-
lium, Fusarium, Phenerochaete, Humicola czy Schizophillum (Rabinovich i in.
2002; Sun, Cheng 2002).

Spoéréd mikroorganizméw zdolnych do produkeji enzymoéw hemicelulolity-
cznych na szczeg6lng uwage zasluguja szczepy grzybéw strzepkowych z rodza-
ju Trichoderma (Xu i in. 1998). Grzyby te na skutek indukcji substratowe;j
produkuja oraz wydzielaja pozakomérkowo znaczne iloSci enzyméw naleza-
cych zaréwno do grupy celulaz, jak i hemicelulaz, dzieki czemu zdolne sg do
szybkiego wzrostu nawet w niekorzystnych warunkach §rodowiska (Sangren
i in. 2005). Jest to wazna cecha adaptacyjna tych mikroorganizméw, dzieki
ktérej moga wykorzystywac rézne zrodla pokarmu, wzrastaé¢ w réznych wa-
runkach temperaturowych niezaleznie od obecnoéci §wiatla. Grzyby z rodzaju
Trichoderma naleza do podgromady Deuteromycotina, klasy Hypomycetes i rze-
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du Moniliale (Rifai 1969; Samuels 2006). Klasyfikacja gatunkowa Trichoderma
spp. zostala oparta na réznicach w systemach rozgalezien konidioforéw,
sposobie rozmieszczenia fialid i cechach fialospor (zarodnikéw). Wiekszo§é
gatunkéw podczas wzrostu tworzy okragle kolonie zbudowane z peczkéw
konidioforé6w o charakterystycznej watowatej powierzchni. W zaleznosci od
gatunku kolonie Trichoderma moga byé¢ pozbawione koloru lub przyjmuja
kolor od bialozielonej, poprzez zétta, zéttozielona do ciemnozielonej (Gams,
Bissett 1998; Wojtkowiak-Gebarowska 2006).

Ze wzgledu na réznorodng aktywno$§é metaboliczng grzyby z rodzaju
Trichoderma znalazly praktyczne zastosowanie w wielu dziedzinach gospoda-
rki. Ich aktywnoéé mykopasozytnicza, antagonistyczna oraz kontrolna w sto-
sunku do innych mikroorganizméw spowodowaly, ze Trichoderma znalazly
zastosowanie jako biofungicydy stosowane w ochronie ro§lin (Vinale 2006).
Grzyby te wytwarzajg ponad 100 réznych, aktywnych zwiazkow o charakterze
enzymoéw, aminokwasow, mykotoksyn, peptydéw i pochodnych aminokwaséw
(Sivasithamparam, Ghisalberti 1998). Celulazy, ksylanazy, pektynazy, B-1,3-
glukanazy, chitynazy i proteazy produkowane przez Trichoderma wykorzys-
tywane sg takze w przemysSle spozywczym, m.in. w browarnictwie, gorzelnic-
twie, piekarnictwie, owocowo-warzywnym. Stosowane jako dodatki do pasz
zwiekszaja ich przyswajalno$é i zwiekszaja wydajno$é produkcji zwierzecej
(Galante i in. 1998).

W prezentowanej pracy przedstawiono wyniki badan wplywu wyselekc-
jonowanych grzybow z rodzaju Trichoderma na przebieg hydrolizy oraz wydaj-
noé¢ fermentacji metanowe;.

2. Materialy i metody

Badania obejmowaly trzy etapy:

® selekcje mikroorganizméw o wysokiej aktywnos$ci celulolitycznej i hemi-
celulolitycznej,

® hydrolize materialu lignocelulozowego,

® fermentacje metanowa zhydrolizowanego materiatu.

2.1. Szczepy grzybéw z rodzaju Trichoderma

W badaniach wykorzystano szczepy grzybéw nalezace do rodzajow Trichode-
rma i Mucor. SpoSréd grzybow z rodzaju Trichoderma badaniom poddano 15
szczepow nalezacych do gatunku T. viridescens, 13 szczepéw gatunku T.
viride, 15 szczep6w gatunku T. virens, 2 szczepy gatunku T longibrachiatum,
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15 szczepéw gatunku T. atroviride, 6 szczepoéw gatunku T. koningi, 9 szczepow
gatunku T. citrinoviride, 9 szczepéw gatunku T. hamatum, 1 szczep
T. pseudokoningi i 39 szczepoéw nalezacych do T. harzianum. W obrebie
rodzaju Mucor zbadano 4 szczepy nalezace do M. hiemalis f. luteus. Analizowa-
ne szczepy pochodzily z kolekcji Instytutu Genetyki Ro§lin PAN w Poznaniu.
Wszystkie wyizolowano z naturalnego $§rodowiska ich bytowania, a nastepnie
metodami biologii molekularnej okreslono przynalezno§é gatunkowa.

2.1.1. Identyfikacja gatunkowa izolatéw Trichoderma

Identyfikacji molekularnej izolatéw Trichoderma dokonano na podstawie
analizy sekwencji markeréw filogenetycznych ITS1 i ITS2 (ang. internal
transcribed spacer) rDNA oraz sekwencji 4 i 5 intronu genu tef1 (ang. transla-
tion elongation factor 1-alpha). Genomowe DNA wyizolowano przy uzyciu
metody CTAB (Doohan i in. 1998) z 6-dniowej hodowli prowadzonej na podiozu
plynnym - Czapek-Dox broth (Sigma) z dodatkiem Yeast Extract (Oxoid)
i streptomycyny (AppliChem). W reakgji amplifikacji metodg PCR wykorzys-
tano nastepujace pary starterow: ITS4 i ITS5 (White i in. 1990) — w celu
amplifikacji regionu ITS rDNA oraz Ef728M (Carbone, Kohn 1999) i teflR
(Kullnig-Gradiner i in. 2002) lub TEF1LLErev (Jaclitsch i in. 2005) — w celu
amplifikacji fragmentu genu fef1. Zamplifikowane fragmenty DNA rozdzielano
w 1,5% zelu agarozowym, a nastepnie oczyszczano enzymatycznie. Sekwenc-
jonowanie produktéw PCR wykonano metoda terminacji syntezy DNA w obec-
noéci tréjfosforanéw di-dezoksynukleozydéw. Do reakeji znakowania DNA
zastosowano ABI Prism BigDye Terminator Cycle Sequencing Ready Reaction
Kit, wchodzacy w skiad zestawu do fluorescencyjnego znakowania syntetyzo-
wanego DNA [Applied Biosystems]. Rozdzial oczyszczonych produktéw znako-
wania prowadzono na automatycznym, kapilarnym aparacie do sekwencjono-
wania ABI PRISM 310 [Applied Biosystems] (Chetkowski i in. 2003). Do
analizy uzyskanych sekwencji DNA wykorzystano program Chromas v. 1.43
[Applied Biosystems]. Analize poréwnawcza przeprowadzono z zastosowaniem
algorytmu CLUSTAL W (Thompson i in. 1994). W celu identyfikacji sekwencji
wykorzystano program BLASTn (http://blast.ncbi.nlm.nih.gov/) oraz TrichO-
KEY i TrichoBLAST (www.isth.info; Druzhinina i in. 2005; Kopchinsky i in.
2005).

Czeéé z uzyskanych sekwencji nukleotydowych regionu ITS1 i ITS2 rDNA
oraz genu tefl zdeponowano w bazie danych NCBI GenBank
(www.ncbi.nlm.nih.gov).
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2.1.2. Hodowla Trichoderma i indukcja syntezy enzymow

Namnazanie poszczegdlnych gatunkéw grzybéw prowadzono dwuetapowo.
Najpierw mikroorganizmy hodowano na podlozu namnazajgcym (Potato dext-
rose broth firmy Conda pronadisa S.A.). Hodowle prowadzono na wytrzasarce
rotacyjnej przez 5 dni w temperaturze 25°C i 100 obrotach mieszadla na
minute (rpm). Nastepnie uzyskang biomase pasazowano na podloza indukuja-
ce synteze enzyméw celulolityeznych (jako jedyne zrédio wegla zastosowano
1% roztwor soli sodowej karboksymetylcelulozy — CMC (Akzo Nobel Chemi-
cals) i ksylanolitycznych (jako jedyne zrdédlo wegla zastosowano 1% roztwor
ksylanu (Sigma-Aldrich). Hodowle indukcyjng prowadzono przez okres 5 dni
w warunkach analogicznych do pierwszego etapu namnazania. Uzyskang
biomase z hodowli indukcyjnej wykorzystywano do hydrolizy surowcow
lignocelulozowych. Obydwie hodowle prowadzono przy pH podloza wynosza-
cym 4,5.

2.2. Surowce ligninocelulozowe poddawane hydrolizie

Jako surowce do hydrolizy i fermentacji wybrano: pryzmowany obornik
bydlecy, kiszonke z kukurydzy i stome rzepakowsa. W pozyskanym materiale
okreslono zawarto$é suchej masy. Byla ona zréznicowana w zalezno$ci od
rodzaju surowca i wyniosla odpowiednio: 31,5% dla kiszonki z kukurydzy,
30,3% dla obornika bydlecego oraz 83,7% dla stomy rzepakowej. Surowce
poddano takze analizie elementarnej celem okre§lenia zawartos$ci wegla i azotu
(Elementar, model Vario EL III). Stwierdzono, ze zawarto$¢ wegla ksztal-
towala sie na poziomie 34,37% dla obornika, 45,83% dla kiszonki z kukurydzy
i 41,68% dla stomy rzepakowej. Zawarto$¢ azotu byla znacznie mniejsza
i wyniosla odpowiednio 2,3%, 1,37% i 0,71%. Surowce przeznaczone do do-
$§wiadczen wysuszono i rozdrobniono w celu zwiekszenia powierzchni kontaktu
z czynnikami biologicznymi i poprawy wlasciwosci reologicznych. Bezpoéred-
niej hydrolizie biologicznej poddano mieszanine surowcéw sktadajaca sie z 40%
obornika, 40% kiszonki z kukurydzy oraz 20% stomy rzepakowe;j.

2.3. Analiza aktywnosci celulolitycznej
i hemicelulitycznej grzybow z rodzaju Trichoderma

Ocene aktywnoSci enzymow celulololitycznych i hemocelulolityeznych wy-
tworzonych w czasie 5-dniowej hodowli indukcyjnej prowadzono metoda plyt-
kowa (Hadkin, Anagnostakis 1977). Metoda ta polega na obserwacji zmian
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(okre§leniu wielkoSci stref przejasnien) zachodzacych w zestalonym podiozu
na skutek dziatania enzyméw. Dla okreslania aktywnoéci celulolitycznej wyko-
rzystano medium zawierajace 2% roztwor agaru wzbogaconego, 0,1 g/l chlor-
amfenikolu oraz 1% CMC. Aktywno§¢ ksylanolityczng okre§lano, zastepujac
CMC 1% roztworem ksylanu. Podloze wprowadzano na plytki Petriego, a po
zestaleniu, centralnie, za pomoca korkobora wycinano zaglebienie (studzien-
ke). Do tak przygotowanych studzienek wprowadzano 200 ul supernatantu
otrzymanego po zwirowaniu (20 min przy 4500 obr./min) hodowli indukcyjnej
grzybow. Plytki z wypelnionymi studzienkami inkubowano w temperaturze
37°C przez 48 godz., po czym zalewano je ok. 2 ml ptynu Lugola. Po 15 min
nadmiar plynu Lugola splukiwano 0,1% roztworem NaCl. W efekcie obszary
zawierajace niezhydrolizowana CMC lub ksyloze zabarwialy sie na kolor
ciemnobrazowy, natomiast powstala w wyniku dzialania enzyméw strefa
wokol studzienki odznaczala sie wyraznym przejasnieniem. Wielkoéé strefy
przejaénienia w poszczegblnych doSwiadezeniach odzwierciedlala aktywno§é
enzymoéw celulolitycznych lub hemicelulolitycznych. Wielkosc strefy przejas-
nienia powstalag w wyniku aktywnosci enzymoéw danego szczepu poréwnywano
z wielko§cig przejadnienia szczepu referencyjnego (7. reesei).

2.4. Hydroliza surowca lignocelulozowego

Dos$wiadczenie prowadzono w kolbach o objetosci 300 ml. Do kolbek
wprowadzano mieszanine surowcéw skladajgcag sie z 40% obornika, 40%
kiszonki z kukurydzy oraz 20% slomy rzepakowej, a nastepnie dodawano
inokulum zawierajgce wyselekcjonowane szczepy grzybéw wyhodowanych
wcezesniej na pozywce indukujacej synteze enzyméw hemi- i celulolitycznych.
W skitad inokulum wchodzilo 12 najefektywniejszych szczepéw: 6 szczepoéw
nalezacych do gatunku Trichoderma harzianum (AN 94, AN 108, AN 133, AN
136, AN 181, AN 360), 4 szczepy z gatunku Trichoderma virens (AN 69, AN 73,
AN 187, AN 268) oraz po jednym szczepie z gatunku Trichoderma longib-
rachiatum (AN 213) i Trichoderma citrinoviride (AN 262). Zainokulowany
material lignocelulozowy uzupelniano woda destylowana, uzyskujac ostatecz-
nie zawarto§é suchej masy na poziomie 10%. Po skorygowaniu pH do 5,6-5,8
kolby umieszczano na wytrzgsarce rotacyjnej i inkubowano przez 14 dni
w temperaturze 25°C. Réwnoczes$nie prowadzono inkubacje préb kontrolnych
(nieinokulowanych szczepami Trichoderma).



Wptyw biologicznej obrobki wstepnej surowcow lignocelulozowych... 71

2.5. Fermentacja metanowa surowcow
lignocelulozowych

Doéwiadczenia nad wplywem wstepnej hydrolizy surowcow lignocelulozo-
wych prowadzonej przez grzyby z rodzaju Trichoderma na efektywnosé fer-
mentacji metanowej realizowano w dwoch wariantach. W wariancie 1 fermen-
tacji metanowej poddano surowiec (40% obornika, 40% kiszonki z kukurydzy
oraz 20% slomy rzepakowej) hydrolizowany mieszanka wyselekcjonowanych
grzybéw. W wariancie 2 zastosowano 5% dodatek ptynéw pohodowlanych
pozyskanych z hodowli 12 szczepéw grzybéw z rodzaju Trichoderma hodowa-
nych na pozywce indukujacej synteze enzymoéw celulolitycznych, wprowadza-
nych bezpoSrednio do zbiornikéw fermentacyjnych (fermentacja jednostop-
niowa bez wydzielonej hydrolizy). Przeprowadzono takze fermentacje surow-
cow nie poddawanych hydrolizie i bez dodatku plynéw pohodowlanych
(kontrola).

Fermentacje prowadzono metodg ,,mokra”, w ktorej zawartos¢ suchej masy
oscylowala na poziomie 8-10%. Jako inokulum mikroorganizméw metanogen-
nych zastosowano pulpe pofermentacyjng z pracujgcego fermentora wykorzys-
tujacego surowce rolnicze. Inokulum bakteryjne warunkujgce prawidlowy
przebieg fermentacji stanowito 20% catkowitej objetosci wsadu. Proces fermen-
tacji metanowej prowadzono w bioreaktorach o objetoéci 1,8 1 w temperaturze
37°C. Utrzymywanie pH na poziomie 7 prowadzono za pomocg 2M NaOH.
Podczas fermentacji na biezgco analizowano objeto§¢ uzyskiwanego biogazu
oraz jego sklad jakosciowy. Objetosc biogazu okre§lano metoda wypornosciowa
w cylindrach wypelnionych woda, natomiast stezenie metanu, dwutlenku
wegla, tlenu, amoniaku i siarkowodoru analizowano online za pomocg Mikro-
procesorowego Systemu Monitorujaco-Rejestrujgcego MSMR-4.

2.6. Statystyczna analiza wynikow

W celu przeprowadzenia statystycznej weryfikacji wynikow wykorzystano
test Levene’a (test jednorodnosci wariancji) oraz test Tukeya. Obliczen doko-
nano przy pomocy programu Statistica 6.0.

3. Wyniki

W efekcie przeprowadzonych do§wiadczen stwierdzono, ze duza liczba
badanych szczepéw grzybow z rodzaju Trichiderma charakteryzuje sie wysoka
aktywnoscig celulolityczng i hemicelulolityczna.
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W badaniach nad aktywno&cig celulolityczng wykazano, ze spoSréd 127
szczepow Trichoderma i Mucur az 38% odznaczalo sie istotnie (p<0,05) wiekszg
aktywnoscig celulolityczng anizeli szczep referencyjny T. reesei (rys. 1). Do
gatunkow o wysokiej aktywnosci celulolitycznej zaliczyé mozna T. harzianum.
W obrebie tego gatunku az 22 szczepy spoérod 39 badanych odznaczalo sie
wyzszg aktywnoscig od T. reesei. Najbardziej aktywny okazal sie szczep AN
108 - prawie 3-krotnie przewyzszal aktywno§¢ szczepu referencyjnego. Ponad
2-krotnie wyzszg aktywnoS$¢ nad szczepem referencyjnym mialy takze inne
szczepy T. harzianum: AN 133, AN 136 i AN 360. Ponad 50% wiekszg
aktywno$¢ zaobserwowano dla szczepéw: AN 101, AN 137, AN 181, AN 203,
AN 207 i AN 367. Kolejnym gatunkiem o szczepach bardzo aktywnych
w degradacji celulozy byl T. virens. W przypadku tego gatunku 13 z 15
szczepow aktywniej degradowalo celuloze anizeli szczep referencyjny. Ponad
2,5-krotnie wiekszg aktywnos$¢ zaobserwowano dla szczepéw AN 73, AN 187
oraz AN 268, za$ 2-krotnie aktywniej degradowaty celuloze szczepy AN 68, AN
70 1 AN 188. Wyzszg aktywno$¢ celulolityczng anizeli T'. reseei obserwowano
takze w trzech przypadkach szczepéw z gatunkéw T. viride i T. citrinoviride
oraz po jednym przypadku wsréd gatunkéw T. koningi i T. pseudokoningi.
Poéréd tych gatunkéw szczegdlnie wysokg aktywnoscig odznaczal sie szczep
AN 393 nalezacy do T. citrinoviride oraz szczep AN 142 z gatunku T. viride.
Wséréd pozostalych badanych gatunkow, tj. T. viridescens, T. hamatum,
T. atroviride, aktywnos¢ celulolityczna wystepowala najczeSciej na znacznie
nizszym poziomie niz w przypadku aktywnoSci szczepu referencyjnego.

45
40 -
35

30 -
25
20
15
10
. m B
O,

50-100 100—150 150 200 >200
przedzial aktywnoéci [%)]

liczba szczepow

Rys. 1. Histogram aktywno$ci celulolitycznej badanych grzybéw strzepkowych z rodzaju Trichoder-
ma. Poszczegélne stupki odpowiadajg liczbie szczepoéw o okre§lonej aktywnos$ci celulolitycznej
w poréwnaniu do aktywnoSci szczepu referencyjnego

Przeprowadzone badania aktywnosci ksylanolitycznej wybranych szczepow
grzybow z rodzaju Trichoderma wykazaly, ze blisko 50% szczepéw charak-
teryzowalo sie statystycznie wiekszg (p<0,05) aktywnoscig anizeli szczep refe-
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rencyjny T. reesei (rys. 2). Gatunkiem, ktérego szczepy najczeSciej odznaczaly
sie wysoka aktywnoécia, byl takze i w tym przypadku T. harzianum. 27
szczepow tego gatunku przewyzszalo aktywnoscig szczep referencyjny, a naj-
wiekszg odznaczaly sie AN 94 i AN 181, ktére rozkladaty ksylan ponad
3,5-krotnie efektywniej niz szczep referencyjny. Do szczepow o wysokiej aktyw-
nosci zaliczy¢ tez mozna AN 134 i AN 177, ktérych aktywno§é byla wyzsza od
T. reesei ponad 2-krotnie. Gatunkiem z duzym odsetkiem szczepéw o wysokiej
aktywnosci ksylanolitycznej byt T. virens. Wyodrebniono 10 szczepow aktyw-
niejszych niz T. reesei, wérod ktorych najlepiej rozktadat ksylan szczep AN 69.
Jego aktywno§é byla az 3-krotnie wyzsza anizeli aktywno§¢ szczepu referencyj-
nego. Ponad 2-krotnie wigkszg aktywno§é odnotowano takze dla szczepu
AN 187. Kolejnym gatunkiem, ktérego szczepy odznaczaly sie duza aktywnos-
cig ksylanolityczna, byl T. citrinoviride. Szczep AN 262 tego gatunku rozkladat
ksylan 3-krotnie, a szczepy AN 199 i AN 201 ponad 2-krotnie efektywniej niz
T. reesei. Wysokg aktywno$¢ zaobserwowano takze dla szczepéw AN 213
i AN 197 gatunku T. longibrachiatum.
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Rys. 2. Histogram aktywnosci ksylanolitycznej badanych grzybéw strzepkowych z rodzaju Trichoder-
ma. Poszczegblne stlupki odpowiadaja liczbie szczepéw o okreslonej aktywnoSci ksylanolitycznej
w poréwnaniu do aktywno$ci szczepu referencyjnego

W badaniach dotyczacych fermentacji metanowej zastosowano surowce
w skladzie: obornik, kiszonka z kukurydzy i sloma rzepakowa w proporcjach
40/40/20. Zaréwno w pierwszym wariancie fermentacji, gdy surowce pod-
dawano najpierw hydrolizie biologicznej, wykorzystujgc do tego celu wyselek-
cjonowane szczepy grzybow o wysokiej aktywnosci enzymatycznej, jak i w dru-
gim wariancie, kiedy substrat uwodniony pltynem pohodowlanym pozyskanym
z hodowli wybranych grzybéw wprowadzano bezpo$rednio do fermentoréw,
zaobserwowano produkcje biogazu (rys. 3). Analiza statystyczna potwierdzila
istotna réznice pomiedzy produkejg biogazu w wariancie 2 a fermentacjg
kontrolng (p<0,05). Wydajnoéé produkcji biogazu, jakg odnotowano dla tego
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wariantu, wyniosta 343 m?t s.m. i byla o 16% wyzsza anizeli w probie
kontrolnej. W wariancie tym odnotowano takze najwyzsza zawarto§é metanu
— ponad 61%, podczas gdy w probie kontrolnej 59%, a w 1 wariancie do§wiad-
czenia tylko 57%. Stwierdzono statystycznie istotne obnizenie wydajnosci
produkgji biogazu dla wariantu z hydroliza surowea ro§linnego prowadzonego
przez grzyby z rodzaju Trichoderma (p<0,05). Ostatecznie objetos¢ wyproduko-
wanego biogazu w tym wariancie byla nizsza od objetosci uzyskanej w proébie
kontrolnej. Dobowsg produkcje metanu i pozostalych gazéw dla poszczegélnych
wariantéow doswiadczen oraz préby kontrolnej zilustrowano na wykresach
(rys. 4-6).
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Rys. 8. Skumulowana produkcja biogazu dla fermentacji metanowej surowcow lignocelulozowych.

Wariant 1 - fermentacja poprzedzona 14 dniowa hydrolizg surowca przez wybrane szczepy o najwyz-

szej aktywnoéci celulolitycznej i ksylanolitycznej (6 szczepow T. harzianum — AN 94, AN 108, AN 133,

AN 136, AN 181, AN 360, 4 szczepy T. virens — AN 69, AN 73, AN 187, AN 268, T. longibrachiatum

— AN 213, T. citrinoviride — AN 262). Wariant 2 — bezposrednia fermentacji surowca lignocelulozowe-
go z dodatkiem ptynéw pohodowlanych
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Rys 4. Dzienna produkcja biogazu podczas fermentacji mieszanki obornika, kiszonki z kukurydzy
oraz slomy rzepakowej w proporcjach 40/40/20% nie poddawanej dzialaniu grzybéw (kontrola)
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Rys. 5. Dzienna produkcja biogazu podczas fermentacji mieszanki obornika, kiszonki z kukurydzy

i stomy rzepakowej w proporcjach 40/40/20% poprzedzonej 14 dniowg hydrolizg substratu za pomoca
wyselekcjonowanych grzybow z rodzaju Trichoderma
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Rys. 6. Dzienna produkcja biogazu podczas fermentacji mieszanki obornika, kiszonki z kukurydzy
i stomy rzepakowej w proporcjach 40/40/20%. Fermentacja z dodatkiem 5% (v/v) plynu pohodow-
lanego pozyskanego z hodowli grzybow z rodzaju Trichoderma

4, Podsumowanie

Uzyskane wyniki badan potwierdzaja, ze szereg szczepoéw grzybow z rodza-
ju Trichoderma charakteryzuje sie wysoka i bardzo wysoka skuteczno$cig
w degradacji celulozy i ksylanu. Produkcja enzyméw celulolitycznych i hemi-
celulolitycznych przy stosunkowo dobrym tempie wzrostu, charakterystycz-
nym dla tych mikroorganizméw, sprawia, ze grzyby te moglyby by¢ pomocne
w degradacji surowca lignocelulozowego z przeznaczeniem na biopaliwa. Jed-
nakze uzyskane w trakcie badan wyniki dotyczace wpltywu aktywnoSci Tricho-
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derma na wydajno$¢ fermentacji metanowej wskazuja, ze grzyby nie zawsze
korzystnie oddzialuja na ostateczny proces biokonwersji prowadzonej przez
inne mikroorganizmy. Prawdopodobng tego przyczyna jest ,,agresywny” cha-
rakter rodzaju Trichoderma w stosunku do innych mikroorganizméw oraz
produkcja duzej iloci substancji o charakterze antybiotykéw, aktywnych
peptydéw i innych, ktére dziatajg hamujgco na aktywno§é mikroflory uczest-
niczacej w produkcji biopaliw. DoSwiadczenie, w ktorym zdecydowano sie
dodawacé bezposrednio do fermentora ptyn pohodowlany pozbawiony grzybow,
wskazuje, ze nalezy poszukiwaé technicznych rozwigzan pozwalajacych na
wykorzystanie potencjalnych mozliwoéei tych mikroorganizméw.
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wstepna obrébka.

Streszczenie

Roéliny uprawne, biomasa pozniwna,
odpady z produkgji rolniczej bogate w substan-
cje lignocelulozowe to obiecujacy surowiec
do produkgji biogazu. Ograniczona podatnos$é
masy lignocelulozowej na biodegradacje wyma-
ga dzialah zwiekszajacych biodostepnosé.
Stosowane sg rozne techniki wstepnej obrobki,
w tym metody: mechaniczne, tj. mielenie
i ciecie; chemiczne, tj. dzialanie zasadami,
kwasami, rozpuszczalnikami organicznym;
termiczne, tj. dzialanie parg i gorgca wodg;
biologiczne, tj. kiszenie czy inokulacja.
W prezentowanych badaniach, obok rezulta-
té6w chemicznotermicznego, wstepnego przygo-
towania biomasy lignocelulozowej do fermen-
tacji metanowej, zaprezentowano wyniki
produktywnosci gazowej mieszaniny tréjsklad-
nikowej, skladajacej sie z kukurydzy zwyczaj-
nej lub buraka pastewnego (rézne proporcje)
oraz produktéw odpadowych przemystu rolno-
-spozywczego, tj. obornika bydlecego i wywaru
gorzelnianego. Potencjal gazotwoérezy okresla-
no na podstawie testu GPy;. Wyrézniono dwie
fazy produkcji biogazu z mieszanin tréj-
skladnikowych. Wzrost udzialu biomasy ligno-
celulozowej w mieszaninie fermentacyjnej
powodowal wydluzenie pierwszej fazy produk-

Key words: lignocellulosic biomass, fermenta-
tion, co-fermentation, biogas production,
pretreatment techniques.

Summary

Although feedstocks such as crops, stubble
biomass, and wastes from agricultural produc-
tion are rich in lignocellulosic materials, they
may be promising feedstocks for biogas produ-
ction. The high content of lignocellulosic
materials in these feedstocks means that they
should be pretreated to increase their bioavaila-
bility. Various pretreatment techniques are
used: mechanical, such as grinding and cut-
ting; chemical, with alkali, acids or organic
solvents; thermal, with steam or hot water;
or biological, such as ensiling or innoculation.
The present study presents the results of ther-
mochemical pretreatment and the biogas
productivity of three-component mixtures with
various proportions of manure and spent wash
with either maize or beet silage. Biogas produc-
tion was determined with the GPy; respirome-
tric test. The three-component mixtures pro-
duced biogas in two phases; the greater the
share of lignocellulosic biomass in the feeds
tock, the longer the first phase lasted. For the
mixtures that used maize silage, changes in the
proportion of maize silage did not affect the
final biogas production (all mixtures produced
about 230 dm?®kg VSS). However, although all
mixtures of manure, spent wash and beet sila-
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¢ji biogazu. W przypadku mieszanin z kiszonkg
kukurydzy zwyczajnej, bez wzgledu na jej

ge produced about 150 dm®kg VSS in the first
phase, mixtures with a higher content of beet

udzial, nie notowano réznic w catkowitej iloSci
produkowanego biogazu (ok. 230 dm®kg
s.m.o.). Maksymalna produkcja biogazu
mieszaniny obornika, wywaru gorzelnianego
oraz kiszonki buraka po pierwszej fazie
wynosita ok. 150 dm®kg s.m.o., a wraz ze
wzrostem udzialu buraka pastewnego w mie-
szaninie calkowita produktywno§é gazowa
malala.

silage produced finally less biogas.

1. Wstep

W technologiach wytwarzania energii wykorzystywana jest gléwnie bio-
masa pochodzenia roslinnego powstajgca w procesie fotosyntezy. Wedlug
dyrektywy UE 2009/28/EC biomasa to ulegajaca biodegradacji cze$¢ odpadow
lub pozostalosci pochodzenia biologicznego z rolnictwa (Igcznie z substancjami
ros$linnymi i zwierzecymi), le§nictwa i zwigzanych dzialéw przemystu, w tym
ryboléwstwa i akwakultury, a takze ulegajaca biodegradacji cze§é odpadéw
przemystowych i migjskich. Dyrektywa 2009/28/EC w swojej definicji odnosi sie
do odpadéw lub pozostatoéci pochodzenia biologicznego z rolnictwa. Obfito§é
wystepowania — 220 miliardow ton na rok (Yoshida i in. 2009) i niski koszt
pozyskiwania biomasy powoduje, ze jest to obiecujacy surowiec do produkcji
biopaliw, w tym biogazu (Ladicsh i in. 1983; Lechner, Papinutti 2006).

Sposéb konwersji biomasy w energie determinuje udzial hemicelulozy,
celulozy i lignin. Strukture hemiceluloz tworzg polimery cukréow prostych lub
ich pochodnych polaczonych wigzaniami B-glikozydowymi, tworzacymi roz-
galezione tancuchy. Celuloza, sktadnik §cian komoérkowych roélin, to nieroz-
galeziony biopolimer o czgsteczkach zlozonych z kilkunastu do kilkuset tysiecy
jednostek glukozy polaczonych wigzaniami B-1,4-glikozydowymi. Ligniny sg
polimerem tworzonym przez monomery zwigzkéw organicznych, bedacych
pochodnymi aromatycznych alkoholi fenolowych. Produktami koncowymi
przetwarzania biomasy w energie sa paliwa ciekle i gazowe, a ponadto produkt
o wartosciach nawozowych.

Wstepne przygotowanie substratu ma poprawi¢ dostepnos$é zwigzkéw or-
ganicznych w fazie hydrolizy, a tym samym produkcje biogazu. Hydroliza
lignocelulozowych substratéw i konwersja produktéw posrednich do metanu
zachodzi najczesciej w jednym reaktorze. Biodegradacja lignocelulozy przez
konsorcjum mikroorganizméw powoduje, ze furfural i rozpuszczalne ligniny,
jesli nie wystepujag w zbyt wysokim stezeniu, moga byé wykorzystane do
produkcji metanu (Benjamin i in. 1984; Fox i in. 2003).
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Techniki mielenia i ciecia przygotowujace substraty do fermentacji metano-
wej polegaja na zmniejszeniu wielko§ci czastek i ograniczeniu krystalizacji
celulozy. Stopien rozdrobienia surowca waha sie w przedziale od 10-30 mm po
procesie ciecia i od 0,2 do 2 mm po procesie mielenia (Delgenes i in. 2002).
Mechaniczna degradacja widékien lignocelulozy z 100 mm do 2 mm poprawia
efektywnoéé hydrolizy lignocelulozy o 5-25%. Rozdrobnienie substratu lig-
nocelulozowego skraca czas fermentacji o 23-59% w stosunku do biomasy
nierozdrobnionej. Podczas rozdrabniania nie powstaja substancje inhibujace
aktywnos$¢ mikroorganizmoéw, w tym furfural i hydroksymetylfurfuran (HMF)
(Ramos 2003). Procesem, ktéry moze wspomdc mechaniczne rozdrabnianie,
jest maceracja (rozmaczanie). Maceracja obornika polaczona z mechanicznym
rozdrabnianiem wldokien ro§linnych do czastek o wielkosci do 2 mm oraz ok.
0,35 mm zwieksza potencjal produkcji biogazu odpowiednio o 16% i 20%.
Energochlonno$¢ mielenia lub ciecia ogranicza stosowanie mechanicznego
rozdrabniania substratu. Zapotrzebowanie na energie podczas mechanicznego
rozdrabniania pozostalosci drewna twardego do 1,6 mm wynosi ok. 130 kWh/t,
natomiast zmniejszenie rozmiaréw slomy kukurydzianej do 1,6 mm wymaga
jedynie 14 kWh/t.

Celem traktowania biomasy lignocelulozowej para lub eksplozjg parows
jest rozpuszezenie hemicelulozy, zwiekszenie enzymatycznej dostepnoéci celu-
lozy oraz ograniczenie tworzenia sie inhibitoré6w. R6znica pomiedzy metodami
polega na szybkosci zmniejszenia ci§nienia oraz ozigbienia biomasy. W procesie
z eksplozja parowa szybko$¢ wytworzenia podci$nienia w reaktorze powoduje,
ze woda komoérkowa rozrywa strukture surowca lignocelulozowego (Alizadeh
iin. 2005). Podczas reakcji pary z surowcem lignocelulozowym hemiceluloza
hydrolizuje do kwaséw, ktore katalizujg hydrolize rozpuszczalnych oligomeréow
hemicelulozy. Im wieksza wilgotno$¢ masy lignocelulozowej, tym dluzszy czas
kontaktu substratu z para. Lawther i in. (1996) wykazali, ze ci$nienie pary na
poziomie 2 bar i temperatura 120°C przy czasie kontaktu 300 min nie wplywajg
na efektywno§é hydrolizy fermentacji metanowej. Fox i in. (2003) uwazaja, ze
stosowanie pary jako metody wstepnego traktowania biomasy lignocelulozowe;j
powoduje tworzenie sie zbyt duzej ilosci furfuralu, HMF, rozpuszczalnych
fenoli. Aby uniemozliwi¢ powstawanie inhibitoré6w bakterii metanowych, od-
czyn powinien by¢ utrzymywany w przedziale od 4,0 do 7,0 pH. W tym zakresie
odczynu ograniczone jest tworzenie monosacharydow, ale roéwniez produktéow
degradacji, ktére moga katalizowaé hydrolize celulozy (Mosier i in. 2005).

Pozytywnym efektem traktowania masy lignocelulozowej para jest usunie-
cie duzej czeéci hemicelulozy i wzrost dostepnosci widkien celulozy. Ryzyko
stanowi natomiast kondensacja i precypitacja rozpuszczalnych lignin, gdyz
wowczas biomasa staje sie mniej dostepna dla mikroorganizméw. Traktowanie
biomasy lignocelulozowej goraca wodg prowadzi do rozpuszczenia gléwnie
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hemicelulozy, co zwieksza dostepnosc celulozy i ogranicza tworzenie sie in-
hibitoré6w aktywnosci mikroorganizmdéw.

Wstepne traktowanie biomasy lignocelulozowej zaréwno silnie stezonymi,
jak i rozcienczonymi kwasami w temperaturze otoczenia jest wykorzystywane
do uplynnienie hemicelulozy i zwiekszenia dostepnoéci celulozy do fermentacji.
Uplynnienie hemicelulozy (oligomeréw) jest polaczone z reakcja hydrolizy do
monomeréw furfuralu i HMF oraz innych lotnych produktéw. Podczas dziata-
nia kwasem ligniny szybko sie kondensujg i wytracaja. Uplynnianie hemi-
celulozy i precypitacja uptynnionych lignin jest bardziej efektywna, gdy dziala
sie stezonymi kwasami. Mikroorganizmy moga wykorzystac¢ uplynnione skiad-
niki lignin, ale istnieje ryzyko, ze substancje te bedg ograniczaly aktywno§é
mikroorganizméw. Stosowanie kwasu siarkowego lub azotowego (V) powoduje,
ze podczas fermentacji nastgpi ograniczenie produkcji metanu ze wzgledu na
redukcje siarczanéw i azotanéw do H,S i No. Wstepne traktowanie biomasy
lignocelulozowej zasadami prowadzi do uwodnienia i saponifikacji biomasy.
Nastepuje pecznienie biomasy, co pozwala na latwg penetracje mikroorganiz-
mom. Stosowanie stezonych zasad powoduje powstawanie niskoczasteczko-
wych zwigzkow, ktore sa latwo degradowane do CO,, ale obniza to ilo$é
dostepnego wegla (Fengel, Wegner 1984). Problemem jest nasycanie biomasy
zasadami. Stopien nasycenia zasadg wynosi 3 g NaOH/100 g s.m. Pod wpty-
wem zasad nastepuje zmiana struktury celulozy do formy bardziej stabilnej niz
natywna celuloza. Traktowanie lignin zasada o stezeniu 1 g/l powoduje inhibi-
¢je czasowg metanogenezy (Gossett i in. 1982).

Popularnym rozwigzaniem przygotowujgcym substrat do fermentacji me-
tanowej jest wstepne traktowanie biomasy para, a nastepnie dodanie wodoro-
tlenku wapnia (Chang i in. 2001). Proces prowadzono w temperaturze
100-150°C, a dodatek wodorotlenku wapnia wynosit 0,1 g Ca(OH),/g sub-
stratu. Uzyskano wzrost biodostepnoéci substratu lignocelulozowego, ulat-
wiong hydrolize podczas fermentacji. Jak twierdza Kaar i Holtzapple (2000),
wstepne traktowanie wapnem przynosi lepsze efekty w przypadku biomasy
o mniejszym udziale lignin. Wynikiem dzialania nadtlenku wodoru na lig-
noceluloze jest usuniecie hemicelulozy, lignin oraz zwiekszenie dostepnosci
celulozy. Dzialanie utleniacza nie jest selektywne, powoduje utrate hemi-
celulozy i celulozy. Istnieje duze prawdopodobienstwo tworzenia sie inhibito-
réw utleniania lignin i rozpuszczalnych substancji aromatycznych (Gould
1984).

Technologia utleniania mokrego to metoda chemicznego tlenowego utlenia-
nia biomasy lignocelulozowej. W jej wyniku nastepuje uptynnianie cukréw do
polimeréw, w przeciwienstwie do monomerdow powstajgcych podczas dzialania
pary lub traktowania lignocelulozy kwasem. Mokre utlenianie prowadzi do
tworzenia sie kwas6w karboksylowych, a nie monomeréw fenolowych. Podczas
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mokrego utleniania powstajg niewielkie iloéci furfuralu i HMF. Cze$¢ hemi-
celulozy jest utleniana do ditlenku wegla i wody (Klinke i in. 2002). Trak-
towanie biomasy lignocelulozowej wysokg temperaturg oraz zasadg wapniowg
nie zapewnia wystarczajacego stopnia usuniecia lignin, stad dodatkowo wpro-
wadza sie tlen (Chang i in. 2001).

Aby zapewnic caloroczng dostepnos$é surowca lignocelulozowego do produ-
keji biogazu, wymagana jest konserwacja. W tym celu najczeéciej stosuje sie
kiszenie lub suszenie substratu. Pierwsza metoda polega na zakwaszaniu
biomasy kwasem mlekowym, produkowanym przez bakterie w procesie fer-
mentacji mlekowej, w celu szybkiego obnizenia odczynu kiszonego suroweca.
Przy odpowiednim stezeniu kwasu mlekowego kiszonka nie psuje sie i mozna
ja przechowywaé, utrzymujgc warunki beztlenowe. Jednoczeénie zahamowany
zostaje rozwdj bakterii i grzybéw powodujacych rozpad biatek lub wytwarzaja-
cych inhibitory produkcji biogazu.

W warunkach technicznych, by zwiekszy¢ efektywno$é uptynniania mate-
rialéw wldknistych, stosuje sie r6znego typu inokula: mikroorganizmy zwacza,
wody nadosadowe, odcieki ze skladowisk, obornik, kompost, osady Sciekowe,
czyste bakterie izolowane z reaktoréow fermentacyjnych lub érodowiska
(Zhang, Lynd 2002; Tammali i in. 2003). Kontrolowanie i stymulowanie
aktywno$ci konsorcjum mikroorganizméw bioracych udzial w przemianach
beztlenowych wplywa na efektywnoéé stabilizacji i produkcje metanu. Tech-
nikg, ktorej zastosowanie moze zwiekszy¢é wydajno§é fermentacji metanowej,
jest bioaugmentacja polegajgca na wprowadzeniu autochtonicznych lub alloch-
tonicznych, dzikich lub zmutowanych szczepéw bakterii do reaktora lub
§rodowiska w celu zwigkszenia efektywnosci biodegradacji (Limbergen i in.
1998).

Song i in. (2005) poréwnali stopien uplynnienia celulozy inokulowane;j
mikroorganizmami zwacza oraz wystepujacymi w odciekach. Inokulacja mik-
roorganizmami zwacza przyspieszyla uplynnianie celulozy, szczegélnie w prze-
liczeniu na objeto$é reaktora. Do$wiadczenia wskazuja, ze stopien uplynnienia
celulozy zalezy od udzialu inokulum w fermentowanej masie. Murino i in.
(2001) wykazali, ze wzrost inokulum powyzej 15% objetoSci masy fermen-
towanej nie wplywa na stopien uplynniania celulozy. W przypadku inokulacji
mikroorganizmami odciekéw objeto§é odciekéw w stosunku do objetoéci fer-
mentowanej masy wynosita 30%. Zatem istotnym parametrem inokulacji jest
stosunek objetosciowy inokulum do objetoéci fermentowanej masy.

Jensen i in. (2009) badali wplyw substratu, inokulacji mikroorganizmami
zwacza oraz odciekOw na stopien uplynnienia celulozy. Obserwowali, ze sto-
pienr uplynnienia zalezy od zdolno$ci mikroorganizméw do tworzenia biofilmu
na powierzchni czgsteczek celulozy. Autorzy wykazali, ze istnieje korelacja
miedzy mikroorganizmami osiadlymi na czasteczkach celulozy a stopniem
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hydrolizy. Réwniez lag faza fermentacji zalezala od stopnia adhezji mikroor-
ganizmow do czgsteczek substratu. W tabeli 1 przedstawiono wyniki hydrolizy
celulozy w zaleznoéci od rodzaju inokulum.

Tabela 1
Stale szybko$ci uptynniania celulozy w zaleznoSci od rodzaju i ilo$ci inokulum (Jensen i in. 2009)
.. Procentowy udzial .
Rodzaj inokulum inokulum [%] Stata hydrolizy [1/d] Lag faza [d]

10 0,32 7,81
Odcieki 20 0,40 4,22
100 0,47 1,44
1 0,28 1,62
Mikroorganizmy 5 0,32 0,82
zwacza 10 0,65 0,62
20 0,95 0,25

Grupa mikroorganizméw stosowanych jako inokulanty w warunkach fer-
mentacji 2-stopniowej z wydzielong fazg metanogenng sg archeony metanogen-
ne. Jest to grupa fizjologiczna beztlenowych chemolitotroféw, produkujacych
metan jako produkt koncowy beztlenowej degradacji materii organicznej.

Zréznicowanie substratéw sprzyja efektywnoéci fermentacji metanowej
i zwieksza bezpieczenstwo dostaw surowca. Wsad do fermentacji powinien
zapewnié¢ maksymalna produkeje biogazu, stabilno$é procesu oraz wykorzy-
stanie masy pozostalej po fermentacji.

Zasada jest sporzadzanie mieszaniny substratéw w taki sposéb, aby
uzyskaé konieczne uwodnienie masy fermentacyjnej (w technologii mokrej)
oraz wzbogacenie procesu substratami o wyzszej wydajnoséci produkcji bio-
gazu niz szeroko dostepne odpady pochodzace z hodowli zwierzat inwentars-
kich. By proces produkgji biogazu z substratéw odpadowych (produkcji
rolniczej, spozywczej) byl bardziej wydajny, gnojowice, obornik, wywary
przemyshu spozywczego wzbogaca sie ro§linami energetycznymi lub odpada-
mi zawierajacymi tluszcze (odpady poubojowe). Chociaz odchody z produkcji
zwierzecej sa powszechnie wykorzystywane do produkeji energii, to nie
zapewniajg efektywnej produkcji biogazu ze wzgledu na niedobér wegla (niski
stosunek wegla do azotu). C/N gnojowicy §winskiej wynosi 6-8 i zalezy od
wieku zwierzat. Stosunek ten jest zbyt niski, by fermentacja metanowa byla
efektywna. Hashimoto (1983) wykazal zalety wspélfermentacji gnojowicy
z odpadami z produkecji ro§linnej. Gnojowica ma wlasciwo$ci buforujace
1 zawiera substancje mineralne niezbedne mikroorganizmom do przeprowa-
dzenia fermentacji, natomiast biomasa ro§linna jest bogata w wegiel, co
pozwala na poprawe stosunku C/N i obniza ryzyko inhibicji amoniakiem.
Mata-Alvarez i in. (2000) uznali, ze dzialanie synergistyczne substratow
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wplywa na potencjal produkcji biogazu. Somayaji, Khanna (1994) prowadzili
badania nad sprawnoscig kofermentacji przy zastosowaniu réznych proporcji
gnojowicy bydlecej i stomy pszennej — uzyskali wzrost specyficznej produkeji
przy 40% udziale stomy. Callaghan i in. (1999, 2002) w warunkach laborato-
ryjnych prowadzili wielosktadnikowa fermentacje obornika bydlecego z od-
padami warzywnymi i wykazali, ze wzrost udzialu odpadéw warzywnych nie
spowodowal wzrostu produkcji metanu. Wu i in. (2010) do kofermentacji
wykorzystywali gnojowice, ktéra uzupelniali stloma pszeniczna, owsiang lub
kolbami kukurydzy, aby zalozony stosunek C/N wynosil odpowiednio 16:1,
20:1, 25:1. Wprowadzajac biomase ro§linng do gnojowic, uzyskali wyzszg
produktywno$¢ biogazu.

Nigjednoznaczne dane literaturowe sklonity do podjecia badan nad dobo-
rem mieszanin substratéw do kofermentacji oraz wyznaczeniem ich produk-
tywnosci gazowej. W prezentowanej pracy okre§lono produktywnosci biogazu
biomasy lignocelulozowej oraz surowcéw odpadowych przemystu rolno-spozy-
wczego. Zaprezentowano wyniki testowania metod wstepnego przygotowania
biomasy roélinnej do fermentacji metanowej.

2. Metodyka badan

Badania przeprowadzono w dwéch etapach. W etapie I okre§lono potencjat
gazotworczy biomasy lignocelulozowej oraz surowcéw odpadowych pochodza-
cych z przemystu rolno-spozywczego. Analizowano wplyw wstepnego przygoto-
wania biomasy lignocelulozowej na stopien biodostepnosci zwiazkéw organicz-
nych w fermentacji metanowej.

W etapie II wyznaczono produktywnoS§é gazowa mieszanin wybranych
substratéw odpadowych i roélinnych.

2.1. Organizacja badan w etapie I

Do okreslenia potencjalu gazotwoérczego (GP2; — ang. gas production)
wytypowano nastepujace surowce ro§linne: §lazowiec pensylwanski (S), lucer-
na (L), kukurydza zwyczajna (K) odmiana kiszonkowa LG 3252 - érednio-
wezesna (FAO 250), burak pastewny (B) oraz produkty odpadowe przemystu
rolno-spozywczego, tj. obornik bydlecy (O) oraz wywar gorzelniany (W). Bio-
masa ro§linna pochodzila z gospodarstwa rolnego w Komorowie. W tabeli
2 przedstawiono charakterystyke biomasy lignocelulozowej oraz produktéw
odpadowych przemystu rolno-spozywczego, w tym zawarto$¢ wegla organicz-
nego (TOC), azotu ogdlnego w suchej masie.
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Zgodnie z metodyka pomiaréw potencjalu gazotworczego, substraty powin-
ny byé rozdrobnione do $rednicy co najwyzej 10 mm. W celu wyznaczenia
produktywnosci gazowej GPj; probki biomasy lignocelulozowej zmielono
w miynie tngcym SM 100 firmy Retsch do §rednicy ziaren ponizej 1 mm.
Obornik bydlecy rozdrobniono w urzadzeniu tnacym do $rednicy ziaren poni-
zej 5 mm.

Tabela 2
Charakterystyka biomasy roélinnej oraz produktéw odpadowych wykorzystywanych
w eksperymencie

Parametr Jednostka K S L B (6] w
Zawarto$é wody % 60,0 bd 71,8 | 77,8 | 84,0 | 93,3
Straty po prazeniu % s.m. 91,1 92 83,3 83,4 51,8 74,0

g/kg m.m. - - - - 35,4 23,4
TOC g/kg s.m. 4424 | 399,3 | 435,2 | 357,8 | 221,0 | 349,3
g/kg s.m.o. 485,7 | 443,6 | 522,4 | 434,2 | 426,6 | 472,0
g/kg m.m. - - - - 55 4,0
N g/kg s.m. 121 | 362 | 289 | 10,9 | 342 | 59,1
g/kg s.m.o. 13,2 39,4 34,7 13,0 65,9 79,9
C/N g/g 36,6 11,0 15,1 32,8 6,4 5,9
Materialy widkniste
Celuloza % $.m.0. 32,5 43 36,5 24,3 - -
Hemiceluloza % s.m.o. 14,5 12,5 6,7 9,1 - -
Ligniny % s.m.o. 3 8,1 11,1 15 - -
Biatko ogélne % s.m.o. 15,2 7,6 22,3 6,6 - -
Cukry % $.m.0. 2,5 3,7 2 28,4 - -
Inne % s.m.o. 32,3 25,1 21,4 30,1 - -

Objasénienia: K - kiszonka kukurydzy zwyczajnej, S — §lazowiec pensylwanski, L — lucerna, B - kiszon-
ka buraka pastewnego, O - obornik bydlecy, W — wywar gorzelniany

Pomiar produktywnosci gazowej testowanych substratow ro§linnych i od-
padowych — obornika bydlecego i wywaru gorzelnianego — prowadzono w tem-
peraturze 37°C w warunkach beztlenowych w naczynkach pomiarowym sys-
temu OxiTop. Inokulum stanowil przefermentowany osad Sciekowy pochodza-
¢y z zamknietych komér fermentacji. W tabeli 3 zestawiono warunki pomiaru
produktywnosci gazowej. W systemie OxiTop pomiary wykonywano w trzech
powtérzeniach w przypadku kazdej probki.

W etapie I badano réwniez efektywno$c uplynniania substratu roslinnego
w wyniku wstepnego mechanicznego lub chemicznego oddzialywania na bio-
mase ro§linng. Testowano wplyw mechanicznego rozdrabniania biomasy lig-
nocelulozowej w zakresie od 1 do 10 mm oraz zasady sodowej i kwasu
fosforowego na ilo$¢ wegla organicznego w fazie cieklej (tab. 4).
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Tabela 3
Warunki pomiaru produkeji gazowej substratéow lignocelulozowych, surowcéw odpadowych
pochodzacych z przemystu rolno-spozywczego oraz mieszanin wybranych substratéw

Parametr Warunki pomiaru
Temperatura [°C] 37
Czas pomiaru [d] 21
Obciazenie w reaktorze [mg s.m.o./ml - d] 2
Objetos¢ naczynka pomiarowego OxiTop [ml] ok. 600
Objetos¢ inokulum [ml] 25
Tabela 4
Organizacja wstepnego przygotowania biomasy ro$linnejdo fermentacji

Rodzaj biomasy ro§linnej K L S B
Rozdrobnienie surowca [mm] 10/4/1
Roztwory hydrolizujace 0,01 M NaOH / 5% H3PO,
Czas inkubagcji [h] 05/1/2/3/4/6
Ilo§¢ biomasy [g] 10
Objetos¢ roztworu hydrolizujacego [ml] 90
Temperatura inkubacji [°C] 37

Objasénienia: K - kiszonka kukurydzy zwyczajnej, L — lucerna, S — §lazowiec pensylwanski, B — kiszon-
ka buraka pastewnego

Uplynnianie §lazowca pensylwanskiego, lucerny, kukurydzy zwyczajnej,
odmiana kiszonkowa LG 3252 — §redniowczesna (FAO 250), buraka pastew-
nego prowadzono w naczynkach szklanych o pojemnoéci 250 cm?. Hydrolize
przeprowadzono zgodnie z zalozeniami fermentacji mokrej. Uwodnienie wsadu
wynosito 90%. Zmieszano 10 g s.m. analizowanej biomasy oraz 90 cm® roz-
tworu hydrolizujacego. Do uplynniania biomasy lignocelulozowej zastosowano
roztwor 0,01 M NaOH oraz 5% H;PO,. Probki biomasy w roztworze hydro-
lizujacym inkubowano w tazni wodnej w temperaturze 37°C. Po uptywie 0,5, 1,
2, 3, 4 oraz 6 godz. hydrolizy prébki sgczono. Probke kontrolng stanowit
przesacz uzyskany po 1 min wymieszania ro§lin z roztworem hydrolizujacym.

2.2. Organizacja badan w etapie 11

Przygotowujac mieszaniny substratéw, wzieto pod uwage dane z dzialalno-
§ci rolniczej gospodarstwa rolnego w Komorowie (woj. kujawsko-pomorskie)
oraz potrzeby gospodarstwa zwigzane z zagospodarowaniem odpadéow. Ilosci
wytwarzanych odpadéw w tym gospodarstwie (stan na rok 2012) wynosily
odpowiednio:
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— wywar z gorzelni melasowej — ilo§¢ wywaru gorzelnianego po przefermen-
towaniu 16 t melasy i 5 t kukurydzy wyniosta ok. 67 m?/d;

— obornik bydlecy — 19,1 t/d;

— kiszonka kukurydzy zwyczajnej — 2000 t/rok (5,5 t/d).

Iloéci kiszonki buraka pastewnego wykorzystywane do przygotowania
mieszanin przyjeto na tym samym poziomie, co kiszonki kukurydzy zwyczaj-
nej. W tabeli 5 zestawiono sktad mieszanin testowanych substratow do wspéi-
fermentacji metanowe;.

Oprécz mieszanin zawierajgcych ilosci kiszonek na podstawie ich dobowej
produkgji, przetestowano produktywno$¢ gazowa, zwiekszajac udzial kiszonek
w mieszaninie 2-krotnie oraz 4-krotnie. Proporcje pozostalych substratow
mieszaniny trdjskladnikowej (obornik bydlecy i wywar gorzelniany) pozo-
stawiono na poziomie dobowej produkcji w gospodarstwie rolnym, jednak ze
wzgledu na zwigkszenie udzialu biomasy ro§linnej ich procentowy udzial
obnizyt sie.

Tabel
Sktad mieszanin wykorzystywanych do okre§lenia produktywnosci biogazowej abelar®
Substrat* KG%/BG% K11,3%/B11,3‘7t KlS,S%/BIS,S%
ilo§¢é [t/d] % ilosé [t/d] % ilo&¢ [t/d] %
(0] 19,1 20,9 19,1 19,7 19,1 18,0
w 67,0 73,1 67,0 69,0 67,0 63,2
K/B 5,5 6,0 11,0 11,3 20,0 18,8
Razem 91,6 100 97,1 100 106,1 100

Objasnienia: K — kiszonka kukurydzy zwyczajnej, B — kiszonka buraka pastewnego, O — obornik
bydlecy, W — wywar gorzelniany

2.3. Metody analityczne

Do okreslenia potencjalu gazowego (GP2;) testowanych surowcow (etap I)
oraz mieszanin surowcéw (etap II) wykorzystano system OxiTop (WTW,
Niemcy). Warunki pomiaru specyficznej produkcji biogazu (test GPs;) przyjeto
za Heerenklage i Stegmann (2005).

W biomasie roslinnej, oborniku bydlecym oraz wywarze gorzelnianym
0znaczano:

— suchg mase (PN-EN 12880:2004),

— sucha mase organiczng jako straty przy prazeniu (PN-EN 12880:2004).

W wysuszonych prébkach biomasy roélinnej oznaczano:

— cukry proste, metoda antronowsg (Daniels i in. 1994),

— ligniny metoda van Soest’a (PN-EN ISO 13906:2009),
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— TOC analizatorem TOC/SSM-VCSH firmy SHIMADZU,

— azot ogdlny Kjeldahla (PN-ISO 11261:2002).

W przesaczu uzyskanym podczas uplynnianiu substancji lignocelulozowych
oznaczano iloé¢ wegla catkowitego (T'C), réwnoznaczng ilo$ci wegla organicz-
nego (TOC). TOC oznaczano analizatorem TOC-VCSH firmy SHIMADZU.

2.4. Metody obliczeniowe

Szybko$é uplynniania substancji lignocelulozowych (ry, mg TOC/dm? - h)
w roztworze hydrolizujagcym obliczono z réwnania:

rg = (Cxroc — Cp;roc) - kn
ktérego rozwiazanie analityczne ma postaé:

Curoc = Cigroc * (1 — €) + Cproc

Cxroc — stezenie koncowe TOC, po czasie inkubacji [mg TOC/dm?]
Cproc — stezenie poczatkowe TOC w roztworze [mg TOC/dm?]
kg - stala szybkosci uplynniania [h1]

Cirtoc — stezenie TOC po inkubacji, po czasie t [mg TOC/dm?]
T — czas [h]

Do okreslenia maksymalnej potencjalnej iloéci biogazu, wytwarzanej przez
mikroorganizmy zastosowano réwnanie 1. rzedu.

Ci=Co-(1-¢H

C; - ilo§¢ biogazu wyprodukowana z jednostki masy dm?/kg s.m.
substratéow po czasie t dm?®/kg s.m.o.
Co — potencjalna produkcja biogazu z jednostki masy dm?/kg s.m.
substratow dm?/kg s.m.o.
k - stata szybkos$ci produkcji biogazu d!

t — czas d



90 Katarzyna Bernat, Irena Wojnowska-Baryta

3. Wyniki
3.1. Produktywnosé gazowa substratow

W etapie I na podstawie érednich zmian ci$nienia gazu nastepujacych
w wyniku beztlenowej biodegradacji biomasy roslinnej wyznaczono potencjal-
nag produkcje biogazu biomasy lignocelulozowej oraz surowcéw odpadowych
pochodzacych z przemystu rolno-spozywczego w przeliczeniu na kg suchej
masy oraz masy organicznej. Produktywnoéé gazowa (dm?/kg s.m.o.) biomasy
lignocelulozowej podczas 21 dni stabilizacji beztlenowej przedstawiono na
rysunku 1.
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Rys. 1. Przebieg produkcji biogazu podczas 21 dniowej stabilizacji beztlenowej (GPz;) — dm®/kg s.m.o.,
—dm?%kg s.m. a — kukurydza zwyczajna, b — lucerna, ¢ - §lazowiec pensylwanski, d — burak pastewny

Najwyzszym potencjalem gazotwoérczym charakteryzowal sie $§lazowiec
pensylwanski, natomiast najnizszym burak pastewny. Potencjalna produkcja
biogazu z kilograma suchej masy §lazowca pensylwanskiego i buraka pastew-
nego wynosila odpowiednio ok. 330 dm? i 100 dm? biogazu/kg s.m. (387 dm?®kg
s.m.o., 125 dm%kg s.m.o.). Wyniki wskazuja na nieznaczng produktywno$é
gazowa obornika bydlecego ze slomg rzepaczng oraz melasowego wywaru
gorzelnianego (rys. 2). Ilo§é powstajacego biogazu z wywaru gorzelnianego
wynosita 85 dm?/kg s.m. Z obornika bydlecego uzyskano ponad 3,5-krotnie
nizsza produktywnoécig gazowa niz z wywaru gorzelnianego.
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Rys. 2. Przebieg produkcji biogazu podczas 21 dniowej stabilizacji beztlenowej (GPy;) — dm?/kg s.m.o.,
- dm®/kg s.m. a — obornik bydlecy, b6 — wywar gorzelniany

3.2. Wstepne przygotowanie biomasy lignocelulozowej
do stabilizacji beztlenowej

Poczatkowe stezenie wegla organicznego w cieczy po zmieszaniu probek
biomasy roslinnej z roztworami hydrolizujagcymi 0,01 M NaOH oraz 5% HsPO,
(t=0 h) zalezalo od rodzaju roslin (rys. 3). Najwyzsze stezenia TOC w czasie
t=0 h uzyskano w hydrolizacie lucerny oraz buraka w granicach od 720 do 900
mg TOC/dm?®. Najnizsze stezenie poczatkowe na poziomie 90-200 mg TOC/dm?
oznaczono w hydrolizacie §lazowca pensylwanskiego. Koncowe stezenie TOC
w hydrolizacie zalezalo rowniez od rodzaju biomasy lignocelulozowej. Najwyz-
sze stezenia TOC po 6 godz. inkubacji odnotowano w hydrolizacie buraka
pastewnego z 0,01 M NaOH na poziomie ok. 1940-2070 mg TOC/dm?, nato-
miast najnizsze — 235-280 mg TOC/dm? w przypadku $lazowca pensylwans-
kiego bez wzgledu na zastosowany roztwér hydrolizujacy.

Po wstepnym traktowaniu biomasy ro§linnej metodami mechaniczno-che-
micznymi najefektywniej uplynnianie, okreslane na podstawie wzrostu steze-
nia TOC w hydrolizacie, nastepowalo w pierwszych 2 godz. inkubacji biomasy
ro§linnej z roztworami hydrolizujacymi. W kolejnych godzinach nie odnotowa-
no znaczgcego wzrostu stezenia wegla organicznego. Przyjeto, ze 2-godzinny
czas inkubacji, jako etap wstepnego przygotowania testowanej biomasy roslin-
nej, powinien byé wystarczajagcy do zwiekszenia ilo§ci wegla organicznego
rozpuszczonego dostepnego do fermentacji.

Obserwowano, ze im bardziej rozdrabniano biomase lignocelulozowa, tym
wyzsze bylo poczatkowe stezenie wegla organicznego w hydrolizacie. Rozdrob-
nienie biomasy ro§linnej w zakresie od 1 mm do 10 mm nie wpltywalo na ilo$é
dostepnego wegla organicznego po 6 godz. inkubacji (rys. 3).

Jedynie w préobkach lucerny uplynnianej 0,01 M NaOH oraz $lazowca
pensylwanskiego hydrolizowanego 5% H3;PO, obserwowano wzrost iloci
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dostepnego wegla organicznego odpowiednio z 950 do 1440 mg TOC/dm?
oraz z 240 do 320 mg TOC/dm?® ze stopniem rozdrobnienia z 10 do
1 mm. Niezaleznie od czynnika hydrolizujacego 0,01 M NaOH lub 5% Hs;PO,
nie uzyskano znaczacych réznic w efektywno$ci uplynniania biomasy

roslinne;j.
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Rys. 3. Zmiany stezenia wegla organicznego (TOC) podczas uplynniania biomasy ro$linnej w zalez-

noéci od stopnia rozdrobnienia oraz roztworu hydrolizujacego (a;~d; — NaOH, as-d: — H;POy)

a;-as — kukurydza zwyczajna, b,-b, — lucerna, c;—c, — §lazowiec pensylwanski, d,~d, — burak
pastewny
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Trudno jednoznacznie wskazaé, ktéry z testowanych roztworéw hydro-
lizujacych nalezatoby zastosowaé podczas wstepnego przygotowania biomasy
lignocelulozowej. W przypadku kukurydzy zwyczajnej oraz buraka pastew-
nego koncowe stezenia TOC w hydrolizacie z NaOH po 6 godz. hydrolizy byto
wyzsze, niz gdy stosowano H3;PO,. Kohcowe stezenie TOC po wstepnym
przygotowaniu §lazowca pensylwanskiego oraz lucerny bylo na zblizonym
poziomie bez wzgledu na stosowany roztwoér hydrolizujacy (rys. 3).

Stale szybkoéci uplynniania (ky) oraz szybkosci uplynniania biomasy
ro§linnej (ry) uzyskane w zaleznoéci od stopnia rozdrobnienia oraz rodzaju
roztworu hydrolizujacego zestawiono w tabeli 6.

Niezaleznie od stosowanego roztworu hydrolizujacego stale szybko$ci
reakcji oraz szybkos$ci uplynniania wzrastaly wraz ze zwiekszaniem sie
§rednicy czastek biomasy ro§linnej. Stale szybkosci uptynniania zmienialy sie
w granicach 0,26 do 2,58 h'!, natomiast szybko$§¢ uplynniania biomasy
pozostata w zakresie od 46 mg TOC/dm? - h w przypadku kukurydzy rozdrob-
nionej do wielkoéci 1 mm i hydrolizowanej 5% HsPO, do 2746 mg TOC/dm?® - h
w przypadku buraka rozdrobnionego do 10 mm i hydrolizowanego

0,01 M NaOH.

Tabela 6
State szybkoSci reakcji (ky) oraz szybkosci reakeji uptynniania substancji lignocelulozowych (ry)
w zalezno$ci od stopnia rozdrobnienia oraz roztworu hydrolizujgcego

Substrat Sﬁil:]ca Roztwoér hydrolizujacy ky [h] [mg TOIS,{/ dm?® - h]
1 0,01 M NaOH 1,18 98
5% H,PO, 0,26 46
0,01 M NaOH 1,52 342
Kukurydza 4 5% H,PO, 0,83 123
10 0,01 M NaOH 2,58 536
% H3POy 1,79 315
1 0,01 M NaOH 0,29 232
5% H3PO, 0,67 91
Lucerna 4 0,01 M NaOH L17 267
5% HsPO, 0,75 179
10 0,01 M NaOH 1,27 536
% H3POy 0,83 518
1 0,01 M NaOH 0,52 52
5% HsPO, 0,39 50
Slazowiec pensylwanski 4 0,01 M NaOH 1,02 11
5% H,PO, 0,78 112
10 0,01 M NaOH 1,18 166
5% HsPO, 0,90 113
1 0,01 M NaOH 0,72 702
5% H;PO, 0,56 371
Burak 4 0,01 M NaOH 0,85 907
5% HsPO, 0,84 762
10 0,01 M NaOH 1,94 2746
5% H3PO, 0,97 1068
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3.3. Produktywnosé gazowa podczas kofermentacji

W etapie II wyznaczono produktywno§é gazowa (GPy;) mieszaniny sub-
stratow, tj. obornika bydlecego, wywaru gorzelnianego oraz kiszonki kukury-
dzy lub buraka. Udzial biomasy ro§linnej w mieszaninie odpadéw zwiekszano
z ok. 6% do ok. 19%, zachowujac proporcje dobowej produkcji wywaru
gorzelnianego i obornika w gospodarstwie. Podczas 21 dni stabilizacji bez-
tlenowej mieszaniny substratéow wyrézniono dwie fazy produkcji biogazu

(rys. 4).
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Rys. 4. Przebieg produkcji biogazu podczas 21-dniowej stabilizacji beztlenowej (GP2;) mieszaniny
obornika, wywaru gorzelnianego oraz kiszonki kukurydzy/buraka — dm®kg s.m.o., - dm®/kg s.m.,
== model 1. rzedu, a; - Keg, as — Bes, b1 — K11,3%, by - B11,3%, c; — Kig g, by - Bls,s%

Wzrost udzialu kiszonek kukurydzy lub buraka pastewnego w mieszani-
nie fermentacyjnej powodowal wydluzanie I fazy produkecji biogazu. Przy
najnizszym udziale kiszonki kukurydzy (Kgq, Bgs) W mieszaninie fermen-
tacyjnej faza I trwala 5,5 d, w przypadku kiszonki buraka — 7 d. Wzrost
udzialu biomasy ro§linnej w mieszaninie fermentacyjnej do ok. 19% (Kis sa,
Bigse) spowodowal wydluzenie I fazy produkcji biogazu do 14 d i 15 d od-
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powiednio w mieszaninach z udzialem kiszonki kukurydzy i buraka pastew-
nego (tab. 7). W I fazie produkcji biogazu, kiszonki kukurydzy i buraka
ulegaly hydrolizie i kwasogenezie, natomiast biogaz powstawal najpraw-
dopodobniej z wykorzystaniem substratéw pochodzacych z przemian dwaéch
pozostatych skladnikéw mieszaniny, tj. obornika i wywaru gorzelnianego.
W 1II fazie produkcji biogazu mikroorganizmy wykorzystywaly produkty
octanogenezy oraz wodor i ditlenek wegla wytworzone z dostepnego wegla
organicznego skladnikéw mieszaniny fermentacyjnej, stad wzrost produk-
tywnosci biogazu. Faza I produkcji biogazu charakteryzowala sie wyzszymi
(k;) w stosunku do fazy II (k;) wartoSciami stalych produkecji biogazu.
Roéwniez szybko§¢ produkeji biogazu w fazie I (r;) byta od dwu- do kilkukrot-
nie wyzsza niz w fazie II (ry) (tab. 7).

Tabela 7
Parametry kinetyczne produkeji biogazu z mieszanin obornika, wywaru gorzelnianego oraz kiszo-
nek kukurydzy zwyczajnej (K)lub buraka pastewnego (B)

Parametr Jednostka Kg% K11’3% Klgyg% BG% B11,3% Bls’g%

Mazx. produkcja biogazu fazy I dm?/kg s.m. 90,7 |105,9101,7 [112,7 |107,6 | 126,5

dm?/kg s.m.o. |122,6|141,3 |131,1|158,1 |145,2|161,1

Stata szybkosci produkeji biogazu (ky) d? 1,14 | 1,18 | 1,31 | 0,99 | 1,36 | 1,58
Czas fazy 1 (ty) [d] 55 10,0 | 14,0 | 7,0 | 9,0 | 15,0

Szybkos$é produkeji biogazu (r;) dmdkg s.m.-d | 91,3 | 97,5 [119,4 | 92,1 |115,3 |167,2

dm?3/kg s.m.o.-d [ 123,3 {129,9 | 153,9 | 129,1 | 155,7 | 212,9

Mazx. produkcja biogazu fazy II dm3/kg s.m. |169,7|171,9 |173,1 |254,7 | 208,4 | 199,2

dm?/kg s.m.o. |229,3|229,2 [223,04|357,2 | 281,3 | 253,7

Stata szybkosci produkeji biogazu (ko) d? 0,54 | 0,63 | 0,27 | 0,26 | 0,43 | 0,18
Czas fazy 11 (t) [d] 15,5 | 11,0 | 7,0 | 14,0 | 12,0 | 6,0
Szybkos$é produkeji biogazu (ry) dmdkg sm.-d | 46,4 | 47,1 | 24,3 | 36,4 | 52,4 | 24,3
dm?®kg s.m.o.-d| 62,7 | 62,7 | 33,9 | 54,0 | 70,7 | 30,9

Maksymalna produkcja biogazu uzyskana podczas 21-dniowej stabilizacji
beztlenowej (test GP2;) mieszaniny obornika, wywaru gorzelnianego oraz
kiszonki kukurydzy bez wzgledu na udziat kiszonki kukurydzy w mieszaninie
po fazie I i fazie Il pozostawala na zblizonym poziomie: odpowiednio ok. 130
dm?/kg s.m.o. oraz ok. 230 dm®kg s.m.o. Maksymalna produkcja biogazu
mieszaniny obornika, wywaru gorzelnianego oraz kiszonki buraka wynosita
ok. 150 dm?®kg s.m.o., natomiast w fazie II maksymalna produkcja biogazu
obnizata sie z 357,2 do 253,7 dm®/kg s.m.o. wraz ze wzrostem ilosci kiszonki
buraka w mieszaninie.
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4. Dyskusja

Biomasa roslinna z plantacji roélin energetycznych oraz odpady z przemy-
stu rolno-spozywczego wydaja sie by¢ obiecujacym substratem zasilajagcym
instalacje do fermentacji metanowej. W istniejgcych biogazowniach, gléwnie
w Niemeczech, wykorzystuje sie kiszonke kukurydzy, buraka czy traw, za$
inne produkty odpadowe w zaleznoé$ci od indywidualnych potrzeb gospodarst-
wa.

W prezentowanych badaniach do analizy produktywnosci biogazu wy-
brano cztery surowce ro§linne, tj. §lazowiec pensylwanski, lucerne, kukury-
dze zwyczajng i buraka pastewnego oraz dwa produkty odpadowe przemystu
rolno-spozywczego, tj. obornik bydlecy oraz wywar gorzelniany. Przy wyko-
rzystywaniu biomasy ro§linnej bogatej w substancje lignocelulozowe w proce-
sach fermentacji metanowej nalezy wzia¢ pod uwage jej charakterystyke.
Dane literaturowe wskazuja, ze celuloza, hemiceluloza oraz ligniny stanowia
ok. 90% suchej masy (Dehkhoda 2008). Udziat celulozy wynosi od 30 do 60%
suchej masy surowca. Produktem rozpadu celulozy jest glukoza, cukier
o sze$ciu atomach wegla (Frigon i in. 2011). Hemiceluloza to od 20 do 40%
catkowitej suchej masy surowca. Ksyloza i arabinoza sa piecioweglowymi
monomerami budujgcymi hemiceluloze, natomiast galaktoza, glukoza i man-
noza — szeScioweglowymi. Hemicelulozy sg tatwiej hydrolizowane niz celulozy
ze wzgledu na charakter amorficzny wynikajacy z rozgaltezionej budowy (Lee
iin. 2007). Udzial lignin w materiale lignocelulozowym wynosi od 15 do 25%
s.m. Zawarto$¢ lignin w przeliczeniu na sucha mase w drzewach iglastych
i liSciastych miesci sie w przedziale 20-40% i 10-40% w réznych pozostalos-
ciach roélin, takich jak kolby kukurydzy, tuski ryzowe czy stoma (Yaman
2004).

W prezentowanych badaniach wykorzystano substraty roslinne w postaci
kiszonek oraz ro§lin zielonych pochodzacych bezposrednio ze zbioréw. Wyka-
zano, ze najwyzszym udzialem substancji organicznych, powyzej 90% s.m.,
charakteryzowala sie kiszonka kukurydzy. Zawarto§¢ wegla organicznego
(TOC) ksztaltowala sie na poziomie od ok. 360 mg TOC/kg s.m. (burak
pastewny) do ok. 440 g TOC/kg s.m. (kukurydza zwyczajna). Najwyzsza
zawarto§¢ azotu w biomasie — 2,89% (28,9 g N/kg s.m.) wykazywala lucerna,
najnizszy udzial azotu na poziomie 1,2% stwierdzono w sianokiszonce kuku-
rydzy. Udzial celulozy w biomasie roslinnej wykorzystywanej w badaniach
zmienial sie od 24,3% s.m.o do 43%, przy czym najnizszy stwierdzono
w buraku pastewnym, natomiast najwyzszy w Slazowcu pensylwanskim.
Najnizszy udzial hemicelulozy (6,7-14,5% s.m.o.) oraz lignin (1,5-11,1%
s.m.o.) wystepowal w lucernie oraz buraku pastewnym. Wyniki badan wlas-
nych wskazuja, ze przy stosowanej iloSci inokulum najwyzszy potencjal
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gazotworczy posiadal §lazowiec pensylwanski z pierwszego pokosu, zawiera-
jacy mniej czeSci zdrewnialych, natomiast najnizszy — burak pastewny,
odpowiednio ok. 330 dm?® i 100 dm? biogazu (387 dm®kg s.m.o., 125 dm®/kg
s.m.o.). Ze wzgledu na duzg zawarto§¢ cukru w buraku pastewnym na-
gromadzenie sie lotnych kwaséw tluszeczowych w procesie hydrolizy moze
wplywaé na obnizenie pH i hamujgco na produkcje biogazu.

Efektywne wykorzystanie potencjatu energetycznego substancji lignoce-
lulozowych wymaga zastosowania obrobki wstepnej. Jedng z technik wstep-
nego przygotowania biomasy roslinnej jest rozdrabnianie mechaniczne,
ktore zmniejsza krystaliczno§¢ materialéw lignocelulozowych. Podczas hyd-
rolizy nastepuje otaczanie substancji lignocelulozowych zawartych w bio-
masie przez czasteczki rozpuszczalnika, co prowadzi do uwalniania zwigz-
kow wegla w procesie solwatacji. Solwatacja powoduje pecznienie substancji
lignocelulozowych i czyni je bardziej dostepnymi dla enzyméw i bakterii
podczas procesu fermentacji metanowej, co znacznie wplywa na wydajnoéé
tego procesu (Laureano-Perez i in. 2005). W prezentowanych badaniach do
wstepnego przygotowania biomasy lignocelulozowej stosowano zasade sodo-
wag o stezeniu 0,01 M oraz kwas fosforowy 5%. Biomase rozdrabniano
w zakresie od 10 do 1 mm. Hydrolize prowadzono w temperaturze 37°C.
Wykazano, ze stezenie TOC w hydrolizacie zalezalo od rodzaju roSlin.
Najwyzsze stezenia zwigzkéw organicznych w formie rozpuszczonej na
poziomie ok. 1600-2040 mg TOC/dm? po zalozonym czasie inkubacji od-
notowano w hydrolizacie buraka pastewnego z 0,01 M NaOH, natomiast
najnizsze — 240-280 mg TOC/dm?® w przypadku §lazowca pensylwanskiego
bez wzgledu na zastosowany roztwoér hydrolizujacy. Frigon i in. (2011)
analizowali wplyw mechaniczno-chemicznego przygotowania biomasy ros-
linnej na wydajno§é¢ produkcji biogazu. Podczas 3 godz. upltynniania sub-
stancji lignocelulozowych NaOH (7 g/dm3) w temperaturze 35°C warto§é
wegla organicznego w hydrolizacie z ro§lin zbieranych zimg wzrosta z 65 mg
TOC/dm? do 3435 mg TOC/dm?, natomiast z traw zbieranych latem z 214 mg
TOC/dm? do 1204 mg TOC/dm?. Autorzy wykazali, ze wydajno$¢ produkeji
biogazu z traw zebranych zima, rozdrobnionych oraz uptynnianych NaOH
wynosita 132,5 dm3/kg $wiezej kiszonki. Natomiast wydajnosé produkeji
biogazu z ro§lin zebranych latem byla 2-krotnie wyzsza i osiggneta warto§é
256,6 dm?®kg $wiezej kiszonki. Pakarinen i in. (2009) poréwnywali produk-
cje biogazu z kiszonek traw bez obrdébki wstepnej oraz po wstepnym
przygotowaniu w systemach jedno- oraz dwustopniowych. Kiszonke tymotki
takowej oraz kostrzewy takowej rozdrobnili do §rednicy 1-2 em, uwodnili do
95% oraz poddali obrébce wstepnej 1% NaOH w temperaturze 20°C przez 24
godz. Ilo§¢ wegla uwolniona do hydrolizatu wynosita 7,6 g, co stanowito 80%
wartoS§ci poczatkowej.
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Wielkoéé czastek substratéw lignocelulozowych poddawanych stabilizacji
beztlenowej wplywa na szybko$¢ fermentacji beztlenowej, poniewaz zwigksza
sie dostepno$¢ powierzchni. Mshandete i in. (2006) wykazali, ze spadek
§rednicy z 100 mm do 2 mm sprzyjal degradacji wiékien zawartych w sianoki-
szonkach lisci agawy sizalowej, co poprawialo wydajnoéé produkeji metanu
0 23%. Z kolei Angelidaki i Ahring (2000) podaja, ze proces rozdrabniania
polaczony z maceracjg sprzyja degradacji widkien oraz zwieksza rozpuszczal-
noéc zwigzkow lignocelulozowych zawartych w oborniku, podnoszgc tym sa-
mym wydajnos$c¢ produkeji biogazu. Stwierdzono, ze spadek érednicy widkien
z 50 mm do 2 mm zwiekszal potencjal produkeji biogazu o 16%, natomiast
rozdrobnienie wiékien z 50 mm do érednicy 0,35 mm powodowalo wzrost
produkgcji biogazu o 20%. Autorzy nie wykazali istotnego wplywu rozdrob-
nienia na produkcje biogazu. Delgenés i in. (2002) stwierdzili, ze mechaniczna
obréobka wstepna zmniejsza wielko§¢ czgsteczek oraz ich krystaliczno$é, pro-
wadzac do wzrostu dostepnej powierzchni wlaSciwej oraz zmniejsza stopien
polimeryzacji (DP). Wzrost powierzchni wlaSciwej oraz zmniejszenie polimery-
zacji to czynniki, ktére zwiekszaly catkowita wydajnoéé hydrolizy substancji
lignocelulozowych o 5-25%. Rozdrobnienie biomasy przed chemiczng obrébka
skracalo czas hydrolizy od 23 do 59%. Chang i Holtzapple (2000) wykazali, ze
mechaniczne rozdrabnianie biomasy ponizej 40 mm ma niewielki wplyw na
ilo§¢ wegla uwolnionego podczas uplynniania oraz tempo hydrolizy.

W prezentowanych badaniach wykazano wplyw rozdrobnienia na poczat-
kowsg ilos¢ wegla rozpuszczonego w czasie t=0 h, najnizszy udzial TOC
w hydrolizacie oznaczono, gdy biomasa roslinna byla rozdrobniona do §rednicy
10 mm, natomiast najwyzszy udzial, gdy rozdrobnienie bylo na poziomie 1 mm.
Nie obserwowano wplywu rozdrobnienia biomasy lignocelulozowej w zakresie
1-10 mm na ilo§¢é wegla rozpuszczonego podczas uplynniania roztworami
hydrolizujacymi 0,01 M NaOH oraz 5% Hs;PO, w temperaturze 37°C. W przy-
padku hydrolizy §lazowca pensylwanskiego oraz kukurydzy udzial TOC w for-
mie rozpuszczonej w czasie t=0 h wynosit odpowiednio od 2,5 do 4,7% oraz od
5,3 do 7,8% dostepnego TOC, pochodzgcego z biomasy ro§linnej wykorzys-
tywanej w badaniach. Podczas hydrolizy nastgpil wzrost rozpuszczonego TOC
jedynie o kilka procent. Udzial wegla rozpuszczonego w czasie t=0 h podczas
hydrolizy buraka pastewnego oraz lucerny stanowil odpowiednio od 21 do 31%
oraz od 16,4 do 23,3% dostepnego wegla. Iloé¢ wegla w hydrolizacie buraka
wzrastatla z 0,01 M NaOH do ponad 57% catkowitej ilosci TOC zawartej
w ro$linie oraz do 33% w hydrolizacie lucerny réwniez z 0,01 M NaOH.

Lin i in. (2009) stwierdzili, ze stezenie zwiazkéw wegla uwolnionych do
roztworu po dzialaniu NaOH o stezeniach 0,3%, 0,6% oraz 1,2% w tem-
peraturze 37°C wzrosto o 81,6%, 88% oraz 92% w stosunku do biomasy
lignocelulozowej niepoddawanej hydrolizie. Produktywno§é biogazu biomasy
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lignocelulozowej bez obrébki wstepnej byta na poziomie 150 dm?kg, oraz 250,
300 i 310 dm?®kg biomasy lignocelulozowej traktowanej odpowiednio 0,3%,
0,6%, 1,2% NaOH. Z kolei Zhu i in. (2010) obserwowali, ze wraz ze wzrostem
stezenia NaOH z 1% do 7,5% nastepuje wzrost degradacji lignin z 9,1% do
46,2%. Wykazali réwniez, ze wysokie stezenie wodorotlenku sodu powoduje
zwiekszenie produkcji lotnych kwasow tluszczowych. Najwyzsza produkcje
biogazu na poziomie 380 dm?®kg uzyskali w przypadku substratu poddanego
hydrolizie z wykorzystaniem 5% NaOH.

Zheng i in. (2009) stwierdzili, ze 3-dniowe trawienie slomy kukurydzianej
2% NaOH w temperaturze 20°C powoduje skrécenie 80-dniowego czasu de-
gradacji substancji lignocelulozowych o 34,6%. Calkowita produkcja biogazu
wzrosla o 73% w stosunku do substratu niepoddawanego wstepnej obrébcee.
Zhong i in. (2011) poréwnywali chemiczne metody wstepnego przygotowania
stomy kukurydzianej i ich wplyw na zwigkszenie biodostepnosci substancji
lignocelulozowych do fermentacji metanowej oraz okre§lili potencjat gazotwor-
czy analizowanego substratu. Substrat poddano hydrolizie 8% NaOH, 5%
NH,CI oraz 4% mocznika. Najnizszy potencjal produkeji biogazu na poziomie
100 dm®kg s.m. wykazywala sloma kukurydziana wstepnie hydrolizowana
mocznikiem. Najwiekszy potencjal gazotwoérczy na poziomie 350 dm?/kg s.m.
uzyskano z substratu wstepnie traktowanego 8% NaOH. Wstepna obrébka
substratu spowodowala wzrost biodostepnosci wegla i ponad 2-krotny wzrost
efektywno$ei produkcji biogazu w stosunku do substratu bez wstepnego
przygotowania. Wedlug Hartmann i in. (2000) biomasa rozdrobniona do
§rednicy 1 mm utrudnia odzyskiwanie substancji organicznych uwolnionych
w procesie hydrolizy, co ogranicza ilo§¢ wegla mikroorganizmom bioracym
udzial w fermentacji metanowe;.

W prezentowanych badaniach odniesiono sie do produktywnosci gazowej
mieszaniny trojsktadnikowej, tj. buraka pastewnego lub kukurydzy zwyczajnej
oraz produktéw odpadowych przemyslu rolno-spozywczego — obornika byd-
lecego i wywaru gorzelnianego. Wyr6zniono dwie fazy produkeji biogazu.
Wzrost udzialu biomasy lignocelulozowej w mieszaninie fermentacyjnej wply-
wal na wydluzenie pierwszej fazy produkeji biogazu: w przypadku kukurydzy
zwyczajnej do 14 d, natomiast w przypadku buraka pastewnego do 15 d.
Zwiazki organiczne zawarte w ro§linach sg trudniej dostepne dla mikroor-
ganizmow i muszg ulec przetworzeniu, zanim zostang wlaczone bezpo§rednio
w przemiany fazy metanogenezy. Sklad chemiczny buraka pastewnego wska-
zuje na duza zawarto$¢ weglowodanéw na poziomie 28,4% s.m.o., ktore sg
tatwo dostepnym substratem mikroorganizméw metanogennych. Ze wzgledu
na niekorzystny stosunek C/N podczas fermentacji nastepuje nadmierna pro-
dukcja lotnych kwaséw ttuszezowych, co prowadzi do zakwaszenia (pH ok. 4,5)
i produktywnosci gazowej na poziomie ok. 100 dm?/kg s.m. W mieszaninie
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z obornikiem bydlecym i wywarem gorzelnianym, w ktérej uzupelniono niedo-
bory azotu, uzyskano wyzsza produktywno$é niz w przypadku, gdy biomase
ro$linng stanowita kukurydza zwyczajna.

5. Podsumowanie

Wykorzystanie potencjalu energetycznego biomasy ro§linnej i odpadéow
przemystu rolno-spozywczego wymaga wstepnego przygotowania i doboru
sktadu mieszanin do fermentacji metanowej. Testowano efektywno§¢ wstep-
nego przygotowania substratu lignocelulozowego w wyniku rozdrabniania
i hydrolizy stabymi roztworami NaOH i H3PO,. Wykazano, ze im wiekszy
stopien rozdrobnienia biomasy lignocelulozowej, tym wyzsze poczatkowe ste-
zenie wegla organicznego w hydrolizacie. Stezenie poczatkowe i koncowe TOC
w hydrolizacie zalezalo od rodzaju biomasy. Ze wzgledu na podobny przebieg
uplynniania biomasy lignocelulozowej trudno wskazac¢, ktory z testowanych
roztworéw hydrolizujgcych nalezaloby stosowaé do wstepnego przygotowania
substratu.

Wykazano, ze sktad mieszanin do fermentacji (wyrazony C/N) jest istotnym
czynnikiem wplywajacym na produktywno§é gazowg. Pomimo ze w kiszonce
buraka pastewnego udzial tatwo dostepnych weglowodanéw byl na poziomie
28,4% s.m.o., to nagromadzenie sie lotnych kwaséw tluszczowych w procesie
hydrolizy powodowalo obnizenie pH i dziatalo hamujaco na produkcje biogazu.
Uzupelnienie skladu mieszany obornikiem oraz wywarem gorzelnianym po-
prawito 2-3-krotnie efektywno$é wytwarzania biogazu w stosunku do samej
kiszonki buraka pastewnego. Jednak wraz ze wzrostem udzialu buraka pas-
tewnego w mieszaninie calkowita produktywno$é gazowa mieszany malala.
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Streszczenie

Reakcja hydrolizy polisacharydéw w wodzie
przebiega bardzo dlugo. Skutecznym Srodkiem
jej przyspieszania i pelnego przeprowadzenia
jest zastosowanie katalizatoréw, szczegdlnie
w polaczeniu z podwyzszeniem temperatury
procesu. Najczesciej stosowanymi katalizatora-
mi hydrolizy sag kwasy mineralne oraz tugi.
Gwaltowne rozprezenie wody i spowodowane
tym nagte jej odparowanie, zwane wybuchem
pary (ang. steam explosion), jest procesem
termiczno-mechanicznym dodatkowo wspoma-
gajacym hydrolize. Sprzezenie zjawisk fizycz-
nych z chemicznymi umozliwia szybszy
i bardziej efektywny rozklad struktur lignoce-
lulozowych drewna. Celem opracowania jest
analiza procesu termochemicznego przetwa-
rzania biomasy lignocelulozowej na surowiec
do produkcji biogazu, bazujaca na badaniach
eksperymentalnych przeprowadzonych dla
§lazowca pensylwanskiego.

1. Wstep

Key words: hydrolysis, steam explosion,
Virginia Mallow, biomass, biogas production.

Summary

Hydrolysis of polysaccharides with water is
a very slow reaction. The effective way to
accelerate and perform the complete reaction
is to use catalysts and, simultaneously, to
increase the process temperature. The most
commonly catalysts applied in thermal hydro-
lysis pre-treatment are mineral acids and
bases. Rapid water expansion resulting in its
abrupt vaporization, the so called steam
explosion, is a thermochemical process that
assist in the hydrolysis reaction. Coupling the
physical and chemical phenomena enables
faster and more effective decomposition of lig-
nocellulosic wood structures. The aim of the
research reported herein was to analyze the
thermochemical process of lignocellulosic bio-
mass treatment focusing on obtaining the feed-
stock material for biogas production. The stu-
dy is based on experimental tests, performed
for Virginia Mallow.

Biomasa lignocelulozowa jest surowcem powszechnie dostepnym, o ogrom-
nych zasobach — roczny przyrost masy w samej Polsce szacuje sie na dziesigtki
milionéw ton. Kwestie bezpieczenstwa energetycznego, redukcji emisji gazow



104 Dariusz Kardas i in.

cieplarnianych oraz odnawialny charakter biomasy jako zZrédla energii i surow-
ca do produkcji biopaliw spowodowaly istotny rozwdj tematyki badawczej
w zakresie r6znych sposobéw konwersji biomasy. Poniewaz biopaliwa pierw-
szej generacji wytwarzane sg z surowcow zywnoS§ciowych, wzrosto zaintereso-
wanie biopaliwami drugiej generacji (lignocelulozowymi), ktérych wykorzy-
stanie na cele energetyczne nie zagraza bezposrednio rynkowi zywnoSci.

Biopaliwa drugiej generacji wytwarzane sg z tanszej i powszechnie dostep-
nej biomasy (np. rosliny energetyczne, drewno) i moga stac sie alternatywa dla
paliw kopalnych - pod warunkiem znaczacej redukcji kosztow oraz nakladu
energetycznego w procesie ich produkcji. Przez zastosowanie termochemicz-
nych metod przetwarzania, takich jak hydroliza kwasowa w podwyzszonej
temperaturze i ciSnieniu, biomasa tego typu moze sta¢ sie surowcem do
produkgcji paliw drugiej generacji. Aby to moglo nastapic¢, konieczna jest jej
wstepna obrébka, polegajaca na zwiekszeniu porowatos$ci materiatu, rozdziele-
niu gléwnych sktadnikéw biomasy (celulozy, hemicelulozy i ligniny), usunieciu
ligniny, a w koncu na rozlozeniu celulozy i hemicelulozy na cukry proste (Lynd
1996; Mosier i in. 2005). Uzyskanie cukréow prostych jest mozliwe przez
zastosowanie dwoch nastepujacych metod przetwarzania:

1) chemicznych — z wykorzystaniem hydrolizy kwasowej i zasadowej,

2) termicznych (ang. hydrothermal pretreatment) — z uzyciem wody lub
pary wodnej podczas podgrzewu biomasy.

Czesto obie te metody stosuje sie lgcznie, poprzedzajac je mechanicznym
rozdrobnieniem podawanego materialu oraz stosujac wezesniejsze namaczanie
biomasy w wodzie lub rozcienczonym roztworze kwasu, a konczac gwaltowng
ekspansja wody (flashing) jako ostatnim elementem procesu (Sorensen i in.
2008). Warunkiem skutecznosci metod chemicznych jest wczeéniejsze rozdrob-
nienie biomasy (ciecie, mielenie) do kawalkéw o rozmiarach rzedu kilku
milimetréw. Koszt rozdrobnienia biomasy moze przy tym wynosi¢ do 1/3
calosci naktadéw energetycznych w procesie jej przygotowania. Hosseini i Shah
2009 zaproponowali optymalizacje energetyczna tego procesu (poprzez oszaco-
wanie rozmiaréw kawalkéw biomasy) z zastosowaniem metod modelowania
wielkoskalowego oraz z uwzglednieniem dyfuzji wody/pary do biomasy. Jako
narzedzie zastosowali réwnania transportu masy we wnetrzu czastek réznego
rodzaju biomasy. Przyjeli, ze czas potrzebny na podgrzanie zrebka drzewnego
jest o pare rzedow wielkosSci krotszy niz czas dyfuzji wody/pary do czastki oraz
czas hydrolizy, ograniczajac opis procesu do trzech etapéw: dyfuzji wody do
czastki, reakeji oraz dyfuzji cukréw rozpuszczalnych na zewnatrz czastki.
Wykazali, ze optymalizacja rozmiaréw materiatu lignocelulozowego moze pro-
wadzi¢ do zwiekszenia efektywnosci fizykochemicznych metod jego obrébki
nawet do 50%. Zastosowanie hydrolizy w polaczeniu z eksplozja pary ma na
celu zwiekszenie efektywnoSci przetwarzania lignocelulozy w substrat do
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wytwarzania biogazu. Efekty fizyczne wspomagajg zatem zjawiska chemiczne
na poziomie poszczegblnych molekul poprzez zmiany struktury biomasy,
poprawiajgc dostepno$é wody i katalizatorow do podstawowych elementow
komoérek biomasy. Stosowanie wody i pary wodnej jako czynnika wspomagaja-
cego przetwarzanie biomasy lignocelulozowej w surowiec do fermentacji jest
wygodnym rozwigzaniem ze wzgledu na ogélng dostepnoéé wody i jej niski
koszt. Jednakze podgrzewanie wody jest stosunkowo kosztowne ze wzgledu na
jej duzag pojemnosc cieplng.

Celem opracowania jest analiza procesu termochemicznego przetwarzania
biomasy lignocelulozowej na surowiec do produkcji biogazu, bazujgca na
badaniach eksperymentalnych przeprowadzonych dla §lazowca pensylwans-
kiego, ze szczegbdlnym uwzglednieniem wplywu przemiany fazowej wody w pa-
re na produkty procesu.

2. Struktura lignocelulozy

Biomasa lignocelulozowa jest najbardziej rozpowszechnionym rodzajem
biomasy, za§ najpopularniejszymi surowcami nalezgcymi do tej grupy sa
drewno i trawa. Biomasa ta cechuje sie niejednorodng, strukturalng budowa,
co doskonale obrazuje przyklad drewna, w ktéorym latwo mozna rozpoznaé
promieniécie utozone stoje. Drewno posiada nie tylko budowe niejednolita, ale
takze porowatg. Sklada sie z réznych tkanek, spoérod ktoérych najwazniejsze,
w zaleznoSci od rodzaju drewna, sg widkna drzewne, naczynia lub cewki.

Gruboscienne widkna drzewne, wypelnione woda lub powietrzem, stano-
wig glowng cze$¢ masy drzewnej i pelnia w zasadzie funkcje wzmacniajacg
strukture ro§lin. Cewki majg budowe zblizong do wldkien, jednak ich pod-
stawowym zadaniem jest przewodzenie wody i rozpuszczonych w niej zwiaz-
kéw mineralnych. Wszystkie te elementy majg podiuzne ksztalty, za§ w przy-
padku roélin zdrewniatych sg dodatkowo wewnatrz puste, a przestrzenie te
moze wypelni¢ woda.

Podstawowym elementem budulcowym drewna liSciastego sa widkna drze-
wne o okraglym lub wielobocznym przekroju poprzecznym. Ich dlugo$é¢ wynosi
od 0,7 do 1,8 mm, §rednica od 0,02 do 0,05 mm, za§ stosunek dlugosci do
§rednicy to ok. 35. Kolejnym typem tkanek, charakterystycznym dla drewna
lisciastego, sa naczynia o ksztalcie cylindrycznym diugosci od 0,2 do 1,3 mm
i érednicy od 0,03 do 0,5 mm. Stosunek dlugo$ci do §rednicy naczyn jest
mniejszy niz w przypadku widkien i waha sie od 2,6 do 7.

W przypadku drewna iglastego podstawowymi komérkami sg cewki o wrze-
cionowatym ksztalcie, bedace w przekroju poprzecznym czworobokami o roz-
miarach bokéw od 0,02 do 0,07 mm. Dtugoséé cewek waha sie od 2 az do 10 mm,
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co daje stosunek dilugoséci do érednicy od 100 do 140 (Budownictwo ogdlne
2005).

Na rysunku 1 przedstawiono fragment przekroju poprzecznego sosny
obserwowany pod mikroskopem elektronowym, na ktérym wyraznie widoczna
jest struktura cewek.

EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Mag= 200KX
WD =15.0 mm Photo No. = 433 Date :8 Nov 2012

Rys. 1. Struktura przekroju poprzecznego sosny

Gléwnym skladnikiem biomasy lignocelulozowej sa widkna celulozowe,
stanowigce 40-50% suchej masy (Balat i in. 2008) i to one decyduja o jej
wlasno$ciach mechanicznych. Sciany komérek biomasy, zbudowane z mikro-
wlokien celulozy, sag w stanie przenosi¢ duze obciazenia. Badania Kompella
i Lambrosa (2002) nad okreéleniem wlasno$ci mechanicznych pojedynczych
wlékien celulozy o dtugoéci kilku milimetrow i dziesigtkach mikronéw szeroko-
§ci wykazaly érednig warto§é wspélczynnika Younga na poziomie 2GPa, za$
wytrzymato§é na rozciaganie pojedynczego wiékna celulozy (wzdluznie) réwng
164 MPa, co jest wartoScig poréwnywalng z wytrzymaloécia stali weglowe;.
Jeszcze wiekszg wytrzymalo§cig mechaniczng cechujg sie np. wiékna celulozo-
we Inu o dlugosci 10 mm, dla ktérych wspélczynnik Younga wynosi Srednio ok.
37 GPa, za§ wytrzymalo§¢ na rozcigganie jest érednio na poziomie 650 MPa
(Thomason i in. 2011).

3. Hydroliza lignocelulozy

Hydroliza to reakcja miedzy wodg a substancja chemiczna w niej rozpusz-
czong. Polega na rozpadzie czgsteczki tejze substancji z jednoczesnym przyla-
czeniem sie czasteczek wody do powstajgcych zwigzkéw. Reakcja ta przebiega
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korzystnie w podwyzszonej temperaturze, dlatego proces prowadzi sie czesto
z wykorzystaniem goracej wody lub pary wodnej. Dodatkowo stosuje sie wode
pod zwiekszonym ci$nieniem (ang. LHW - liquid hot water pretreatment,
autocatalysis), za$ zakres temperatury, do ktorej zostaje ona podgrzana, jest
dosé szeroki, choé najczeSciej temperatura ta siega 200-230°C (na linii nasyce-
nia). Poddawana hydrolizie biomase catkowicie zanurza sie w wodzie, a nastep-
nie umieszcza w dolnej czesci reaktora wsadowego. Typowy czas procesu
wynosi kilkana$cie minut. Mozliwe jest réwniez zastosowanie jedynie pary
wodnej pod wysokim ci$nieniem (typowo: ok. 1,5 MPa) oraz umieszczenie
biomasy w gornej czeéci reaktora. Efektem procesu jest mechaniczne znisz-
czenie struktury komérkowej biomasy oraz degradacja chemiczna, polegajaca
na rozkladzie cukréw zlozonych do cukréw prostych.

Wspomniane powyzej metody termiczne przygotowania biomasy (ciSnienie
ok. 1,5 MPa; temperatura do 200-230°C) maja na celu zmiane jej struktury
poprzez rozklad ligniny przy zachowaniu hemicelulozy. Kryterium jakosci tego
procesu jest wysoki procent konwersji policukréw w monocukry.

Laseriin. (2002) dokonali poréwnania skutecznoS§ci obu wariantéw przygo-
towania biomasy (LHW oraz para wodna) w temperaturze 170-230°C na
przykladzie wytlokow trzciny cukrowej. Stwierdzili, ze ogélna skutecznoéé obu
wariantow jest poréwnywalna, przy czym LHW pozwala na uzyskanie wiekszej
iloéci ksylanu. Reakgcje hydrolizy polisacharydéw mozna przedstawié za pomo-
cg nastepujacych ogdlnych rownan:

(CsH1005),, + nH,0 — nCgH;20¢
gdzie heksozany przechodzg w heksozy oraz

(CsHs04),, + nH30 — nCsH;105
gdzie substratem sg pentozany a produktem pentozy.

W wodzie hydroliza polisacharydéw przebiega bardzo dlugo. W celu przy-
spieszenia i pelnego przeprowadzenia reakcji stosuje sie katalizatory, ktérych
skuteczno$c jest wysoka szczegdlnie w podwyzszonej temperaturze (Wojciecho-
wski 1955). Katalizatory zmieniajg szybkos$¢ reakcji, cho¢ nie wchodzg w sklad
koncowych produktéw. W reakcjach hydrolizy jako katalizatory stosuje sie
kwasy mineralne. Najbardziej efektywnie dzialajg: kwas solny, azotowy i siar-
kowy. Z kolei aktywno§é kwasow organicznych jest bardzo niska w poréwnaniu
z aktywnoS$cia kwaséw mineralnych, stad ich zastosowanie jest niecelowe
(Wojciechowski 1955).
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Efektywno§é hydrolizy zalezy rowniez od szybkoS$ci nagrzewania i chtodze-
nia materialu wsadowego. Z uwagi na fakt, iz proces ten przebiega w wodzie,
ktorej wspbélczynnik przewodzenia A w temperaturze 100°C jest wielokrotnie
wiekszy (0,68 W/(m K)) od wspélezynnika przewodzenia ciepta gazu (np. dla
powietrza w podobnej temperaturze wynosi on 0,03 W/(m K)), procesy trans-
portu ciepla zachodza szybciej niz w gazie. R6zna szybko$é nagrzewania
powoduje powstawanie innych produktow.

4. Eksplozja pary

W badaniach przetwarzania biomasy lignocelulozowej, oméwionych szcze-
gélowo ponizej, oprocz hydrolizy wspomaganej dzialaniem wody o wysokim
ci$nieniu i temperaturze stosuje sie rowniez metode termochemiczna, polegaja-
cg na ekspans;ji pary (SEP, ang. steam explosion process). Proces termicznego
przetwarzania lignocelulozy moze by¢ skojarzony z przemiang fazowa podczas
gwaltownej dekompresji mieszanki wsadu i wody. Na przestrzeni ostatnich
dwoch dekad wykonano szereg badan pod katem wykorzystania metody SEP
do przetwarzania réznego typu biomasy (zrebki drzewne, stloma) na potrzeby
produkgji bioetanolu (Dekker 1991; Avellai Scoditti 1998; Cheniin. 2011) oraz
pozyskiwania wiékien celulozowych o duzej wytrzymalosci mechanicznej na
cele produkcji réznych materialéw konwencjonalnych (pulpa, papier) i zaawan-
sowanych (kompozyty polimerowe) (Focher i in. 1998). Przeprowadzono réw-
niez analize eksperymentalng wplywu eksplozji pary na proces delignifikacji
drewna (Laser i in. 2002).

Wybuch pary jest przemiang fazowa, ktéra moze intensyfikowaé proces
rozkladu lignocelulozowych komérek drewna przez gwaltowng ekspansje pary
w materiale porowatym, jak tez przez ogrzewanie para oraz hydrolize wigzan
glikozydowych przez kwasy organiczne powstale w trakcie procesu. Proces
sktada sie z dwoch oddzielnych etapéw: krakingu para i wybuchowej dekom-
presji. Efektem obu tych etapow jest modyfikacja wtasciwosci fizycznych
materiatu (powierzchnia, zdolnoéé zatrzymywania wody, kolor, wskaznik krys-
talicznosci celulozy). Proces z zastosowaniem eksplozji pary wodnej prowadzi
sie w temperaturze od 200°C, korzystne jest takze utrzymanie tej temperatury
przez 2-10 min. Gdy w zbiorniku reaktora zawierajacym goracg wode dochodzi
do rozprezenia na skutek zmiany ci$nienia, zapewnione sg dogodne warunki do
gwaltownego wrzenia, za$§ objeto§é cieczy (wody) zawartej w zbiorniku dras-
tycznie wzrasta. Jednocze$nie gwaltowny wzrost objetosci wody wypelniajacej
przestrzenie komérkowe powoduje rozerwanie ich §cianek, a tym samym
zniszczenie struktury.
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W swojej pracy Hosseini i Shah (2009) przyjeli, ze model procesu prze-
twarzania biomasy, zachodzacego w metodzie ekspansji pary, sklada sie¢ z na-
stepujacych proceséw czgstkowych:

1) ogrzewania czastek biomasy do zalozonej temperatury,

2) dyfuzji protonéw do biomasy (je§li proces odbywa sie w Srodowisku
kwa$nym),

3) dyfuzji wody/pary do biomasy,

4) hydrolizy hemicelulozy,

5) dyfuzji rozpuszczonych cukréw z czastek biomasy do otoczenia.

Nastepnie stwierdzili, ze decydujace znaczenie w calym procesie maja etapy
3-5. Jednakze, w swej analizie teoretycznej nie uwzglednili jakichkolwiek
efektow mechanicznych wplywu ekspansji pary na strukture czastek biomasy.

W zwiazku z powyzszym — w ramach przeprowadzonych badan doswiad-
czalnych, ktérych wyniki sg przedmiotem niniejszego opracowania — bazujac
na obserwacjach mikroskopowych, dokonano analizy wplywu parametréow
procesu hydrolizy, a w szczegdélno$ci eksplozji pary, na zmiane struktury
komoérkowej rozwazanej biomasy.

5. Badania eksperymentalne
5.1. Stanowisko badawcze

Hydrolize §lazowca pensylwanskiego prowadzono na instalacji badawczej
(rys. 2), w ktoérej sktad wchodza:
® reaktor ci$nieniowy z plaszczem grzejnym o mocy 1000 W,
® chlodnica,
® przetwornik ci$nienia,
® zawor bezpieczenstwa (3 MPa),
® instalacja szybkiego rozprezania pary wodnej,
® pulpit sterowniczy,
® rejestrator temperatury i ci$nienia (odczyt i zapis warto$ci co 3 s),
® kalorymetr do oznaczania wartoSci energetycznej biomasy,
® wagosuszarka do analizy wilgotno§ci.
Za pomoca pulpitu sterowniczego mozliwe bylo ustawienie maksymalnej
temperatury zloza, dopuszczalnej temperatury S§cianek, a takze ci$nienia
w reaktorze (poprzez wlaczanie lub wylaczanie nagrzewania reaktora).
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izolacja termiczna
chlodnica powietrza

zawOr bezpieczenstwa

przetwornik ci$nienia

zawor iglicowy

Rys. 2. Reaktor do przeprowadzania hydrolizy biomasy
5.2. Charakterystyka surowca i opis procesu hydrolizy
Do badania wplywu parametréw procesu termochemicznego na materiat

lignocelulozowy wybrano §lazowiec pensylwanski (rys. 3), ktérego lodyga
sklada sie z lyka otoczonego cienkg warstwa korowa.

Rys. 3. Slazowiec pensylwanski bedgcy przedmiotem badan

Jak pokazaly obserwacje pod mikroskopem optycznym, lyko S§lazowca
w przekroju poprzecznym ma strukture przypominajaca plaster miodu (rys. 4).
Scianki komoérek, zbudowane z wiékien celulozy i hemicelulozy, sa stosunkowo
cienkie — majg grubos¢ ok. 2 um.
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Rys. 4. Struktura przekroju §lazowca pensylwanskiego — obraz pod mikroskopem optycznym
w powiekszeniu 200-krotnym

Hydroliza §lazowca przeprowadzona zostala dla dwoéch réznych stopni roz-
drobnienia: prébki pocieto na kawatki o dlugosci ok. 9 cm oraz ok. 3 cm (rys. 3).

W ramach badan hydrolizy wielowariantowej przeprowadzono 12 ekspery-
mentéw roznigcych sie parametrami termodynamicznymi procesu, rodzajem
katalizatora, zawartoscig wilgoci w prébkach uzywanych w eksperymentach
oraz sposobem redukgji ciSnienia. Kazda probka zawierala znang liczbe wiek-
szych i mniejszych fragmentéw §lazowca, 500 g wody oraz w czesci eks-
perymentéw dodatkowo kwas siarkowy (VI) lub wodorotlenek potasu (10
g 96% HySO,4 lub 10 g bezwodnego KOH). Cze§é probek zostala wysuszona
w temperaturze 105°C, do pozostalych eksperymentéw uzyto za$ préobek
o duzej zawarto§ci wilgoci (prébki zanurzono w wodzie na 24 godz. przed
przeprowadzeniem eksperymentu).

Oproécz zmiennosci spowodowanej stosowaniem kwasu badz zasady, pod-
stawowa réznica pomiedzy poszczegélnymi prébami polegala na sposobie
prowadzenia hydrolizy — proces realizowano poprzez szybka dekompresje
reaktora badz tez poprzez przetrzymywanie probki w wysokiej temperaturze
i pod wplywem podwyzszonego ci$nienia. W eksperymentach z eksplozjg pary
po osiagnieciu temperatury ok. 200°C i ci$nienia 2,7 MPa zawoér reaktora
otwierano, uzyskujac w ciaggu 2 s gwaltowne zmniejszenie ci$nienia do cis-
nienia atmosferycznego. Nastepnie do reaktora dodawano 0,5 dm?® wody w celu
zapobiegniecia calkowitemu wysuszeniu prébki, co mogloby doprowadzi¢ do jej
rozkladu termicznego w kontakcie z nagrzang Scianka reaktora.

W obu sposobach prowadzenia procesu hydrolizy reaktor pozostawiano do
ostygniecia, a nastepnie wyciggano jego zawarto$¢, oddzielajagc pozostalosé
stalg oraz hydrolizat. Pozostalo$¢ stalg suszono, wazono i poddawano obser-
wacjom mikroskopowym, hydrolizat za$ po przefiltrowaniu odparowywano
w celu zwazenia suchej pozostaloéci, a nastepnie rozpuszczano w 1 dm? wody
destylowanej i poddawano analizie na zawarto§é cukréw.
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Czes¢ prob polegala na hydrolizie w wodzie pod wysokim ci§nieniem,
a czeé¢ zakonczona zostala rozprezaniem pary wodnej. Podczas eksperymen-
tow jako katalizator stosowano rozcienczony kwas HySO, i zasade KOH.
Jednakze cze§¢ préob wykonywana byta bez katalizatora.

Zbilansowanie masy produktu dla procesu byto utrudnione ze wzgledu na
zmiane stanu skupienia biomasy podczas hydrolizy, jak réwniez z uwagi na
dalsza obrébke hydrolizatu, np. odparowywanie do suchej masy, a takze ze
wzgledu na utrate czesci pozostaloéci stalej i hydrolizatu w przypadku eks-
perymentéw z eksplozjg pary. Z tego powodu bilans masy przedstawiono
w formie zestawienia ubytku masy wsadu oraz masy pozostaloéci stalej
w hydrolizacie do masy wsadu dla poszczegélnych eksperymentéw bez eks-

plozji pary (rys. 6).

5.3. Analiza mikroskopowa

Prébki §lazowca pensylwanskiego zar6wno przed, jak i po procesie hydro-
lizy poddano obserwacjom mikroskopowym. Do analizy uzyto mikroskopu
optycznego (NIKON Eclipse, o maks. powiekszeniu x 1000) oraz skaningowego
mikroskopu elektronowego (SEM Zeiss EVO-40, maks. powiekszenie x 108).

W celu przeprowadzenia obserwacji pod mikroskopem optycznym lodyge
§lazowca pocieto poprzecznie skalpelem na cienkie plasterki gruboéci ok.
1 mm. Jednakze po zastosowaniu takiej metody przygotowania probki uzys-
kanie dobrej jakoSci obrazu w duzym powiekszeniu, wiekszym niz 200-krot-
nym, bylo niemozliwe z uwagi na krucho§é¢ i wiotkg budowe §lazowca. Z tego
wzgledu wykonano dodatkowa analize struktury §lazowca z uzyciem mikro-
skopu elektronowego. Umozliwilo to obserwacje powierzchni prébki, a tym
samym ciecie probek na bardzo cienkie plastry nie bylo konieczne (badane
preparaty mialy grubo$¢ ok. 5 mm).

5.4. Analiza hydrolizatu
5.4.1. Analiza GC-MS

W celu identyfikacji lotnych zwiazkéw organicznych zawartych w hydro-
lizacie wykonano analize fazy nadpowierzchniowej. Do rozdzielenia i iden-
tyfikacji zwigzkéw postuzyt chromatograf gazowy sprzezony z detektorem MS
(HS-GC-MS). Prébke o objetosci 1,5 ml dozowano za pomoca automatycznego,
termostatowanego (80°C) podajnika prébek, wyposazonego w ogrzewana strzy-
kawke (90°C). Nastepnie poprzez dozownik trafiala ona kolejno na kolumne
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chromatograficzng, gdzie nastepowal rozdzial badanych zwigzkéw i ostatecz-
nie na detektor MS. Szczegélowe warunki prowadzenia analizy przedstawiono
w tabeli 1.

Tabela 1
Warunki prowadzenia analizy chromatograficznej
Detektor MS 220°C
Dozownik Temp. 150°C, pracujacy w trybie z podzialem strumienia 1:20
Gaz nosny Hel, przeplyw: 1 ml/min
Kolumna Typu DB-5MS 60 m 0,25 mm

5.4.2. Badanie zawartosci cukrow

W celu oznaczenia stezenia cukréow redukujacych w cieklym hydrolizacie
drewna wybrano trzy metody chemiczne: metode Lane — Eynona, redukcji
kwasu 3,5-dinitrosalicylowego (DNS) w érodowisku alkalicznym oraz metode
Bertranda. Poczatkowo zastosowano dwie pierwsze metody, a jako ze wymaga-
ja one odbarwienia préobki, wykorzystano adsorpcje na weglu aktywnym
i odbarwienie za pomoca roztworéw Carreza (K Fe(CN)g-6H0
i ZnSO, - TH,0). Okazalo sie, iz na weglu aktywnym, oprécz adsorpcji prze-
szkadzajacej substancji barwnej, nastgpila adsorpcja cukréow. Zastosowanie
roztworéw Carreza powodowalo za$ nadmierne rozcienczenie prébki i unie-
mozliwialo pézniejsze oznaczenie stezenia cukrow. Z tych powodow dwie
pierwsze metody okazaly sie nieprzydatne i do oznaczania cukréw ostatecznie
wybrano metode Bertranda. Metoda ta nie wymaga odbarwiania, a roztwor
cukréw zadaje sie okreslong iloScig ptynu Bertranda I i II i gotuje przez 3 min.
Wytracony osad CuyO oddziela sie, przemywa na saczku i rozpuszcza w plynie
Bertranda III. Otrzymany roztwoér miareczkuje sie mianowanym roztworem
KMnO, do jasnorézowego zabarwienia, za$ iloS¢ oznaczonego w ten sposéb
Cuy0 przelicza sie na zawarto§¢ cukru, korzystajac z odpowiednich tablic.

6. Wyniki
6.1. Charakterystyka produktu stalego i bilans masy
Proces termochemicznego przetwarzania §lazowca prowadzil do jego roz-

padu, co przedstawia rysunek 5. Widoczne sg na nim nieregularne ksztalty
probek oraz ich ciemny kolor.
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t

Rys. 5. Produkty state kwasnej hydrolizy §lazowca zakonczonej eksplozjg pary

W tabeli 2 przedstawiono wyniki 12 préb hydrolizy §lazowca. Dodatek
kwasu powodowal wiekszy ubytek biomasy niz dodatek zasady. Zastosowanie
nizszej temperatury, tj. 170°C, skutkowalo nizszym ubytkiem fazy stalej.
Dwukrotne przeprowadzenie hydrolizy nie spowodowalo, w stosunku do jedno-
krotnej hydrolizy, widocznych zmian w strukturze §lazowca.

Na rysunku 6 przedstawiono bilans masy w formie zestawienia ubytku
masy wsadu oraz masy pozostatosci stalej w hydrolizacie do masy wsadu dla
poszczegdlnych eksperymentow.

60

50

M ubytek masy wsadu
g 30 I masa pozostalo§ci statej
w hydrolizie do masy wsadu

1 3 6 8 10 11 12
numer eksperymentu

Rys. 6. Ubytek masy §lazowca na skutek hydrolizy bez eksplozji pary

Wzrost temperatury hydrolizy wplywa znacznie na wzrost ubytku masy
wsadu. W przypadku procesu prowadzonego do temperatury 200°C (rys. 7)
odnotowano ubytek masy wsadu niemal dwukrotnie wiekszy (29%) niz w przy-
padku procesu prowadzonego do temperatury 170°C (16%).
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Rys. 7. Ubytek masy w funkcji temperatury podczas czystej hydrolizy oraz hydrolizy z katalizatorem
kwasowym lub zasadowym

6.2. Analiza mikroskopowa

W celu oszacowania wplywu poszczegblnych parametréw termodynamicz-
nych procesu oraz obecnoéci katalizatora na destrukcje struktury §lazowca
prébki poddano analizie pod mikroskopem optycznym i elektronowym. Wplyw
roznych parametréow termochemicznych na zmiane struktury §lazowca przed-
stawiono na rysunku 8, zawierajacym fotografie prébek wykonane pod mikro-
skopem optycznym. Z poréwnania czterech fotografii przekroju §lazowca
wynika, ze najwyzszy stopien destrukcji widkien celulozy i hemicelulozy
(rys. 8d) uzyskano podczas hydrolizy termicznej w zakresie temperatury od
200 do 230°C, w obecno$ci kwasu siarkowego (VI) oraz przy gwaltownym
rozprezaniu pary. Nizsza temperatura (170°C) i nizsze ciSnienie w mniejszym
stopniu uszkodzily komoérki §lazowca (rys. 8a). Zestawiony obok rys. 8b
przedstawia §lazowiec po hydrolizie w temperaturze 200°C zakonczonej eksplo-
zjg pary, na ktéorym widoczne sg rozerwane komoérki. Dodanie zasady (rys. 8c)
skutkowalo wiekszymi niz w przypadku czystej hydrolizy zmianami struktury
komoérek §lazowea, ale wyraznie mniejsza destrukcja Scianek niz po dodaniu
kwasu. Fotografie §lazowca po hydrolizie (rys. 8) przedstawiajg stopien roz-
padu surowca w zalezno$ci od zastosowanej technologii i wykazujg jako$ciowg
zgodno§¢ ze zmierzonymi ubytkami masy zaprezentowanymi na rys. 7. Wiek-
szy ubytek masy w wyzszej temperaturze wigze sie rowniez ze zwiekszong
dezintegracjg struktury $cian komérek §lazowca.

Analiza optyczna prébek pod mikroskopem elektronowym (rys. 9) potwier-
dzila wstepne obserwacje zmian struktury badanej biomasy przeprowadzone
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pod mikroskopem optycznym. Hydroliza polaczona z eksplozjg pary wodnej
(rys. 9a) spowodowala przede wszystkim mechaniczne uszkodzenia komoérek
§lazowca. Dodanie zasady (KOH) (rys. 9b) wywolalo podobny efekt — roze-
rwanie komérek w pojedynczych miejscach. Inaczej rzecz sie przedstawia dla
hydrolizy z dodatkiem kwasu (H2SO,) i po eksplozji pary (rys. 9ci 9d). Komérki
§lazowca zostaly rozerwane w wielu miejscach, nastgpilo zniszczenie ich
ukladu oraz pojawienie sie znacznej liczby drobnych elementéw §lazowca,
niezwigzanych ze strukturg. Na rys. 9c przedstawiono obraz zhydrolizowane;j
probki suchego suroweca, za$ rys. 9d przedstawia probke §lazowca, ktéry przed
eksperymentem przez dobe zanurzony byl w wodzie (tab. 2, préba nr 8 i 9).
Bardziej widoczny rozpad struktury komoérkowej namaczanego §lazowca spo-
wodowany byl wypelnieniem woda wiekszej liczby poréw. Gwattowna dekom-
presja pary w materiale namoczonym zachodzila réwniez we wnetrzu

a b

length = 452.64 pm
length = 332.43 um

length = 249.83 um

Rys. 8. Przekrdj poprzeczny widkien §lazowca poddanych procesom hydrotermicznym o zmiennych
parametrach: a — hydroliza w temperaturze 170°C, b — hydroliza w temperaturze 200°C zakonczona
eksplozjg pary, ¢ — hydroliza w temperaturze 200°C z dodatkiem KOH zakonczona eksplozjg pary,

d - hydroliza w temperaturze 200°C z dodatkiem H,SO,, zakohczona eksplozjg pary
Zdjecia wykonano pod mikroskopem optycznym w 200-krotnym powiekszeniu
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Rys. 9. Przekrdj poprzeczny widkien §lazowca poddanych procesom hydrotermicznym o zmiennych

parametrach: @ — hydroliza z eksplozja pary, b — hydroliza z dodatkiem KOH i eksplozja pary,

¢ — hydroliza suchego §lazowca z dodatkiem H,SO,, zakoniczona eksplozja pary, d — hydroliza mokrego
§lazowca z dodatkiem H,SO,, zakonczona eksplozjg pary

Obrazy wykonano pod mikroskopem elektronowym w powiekszeniu 1000-krotnym (a, ¢ i d) i 2000-

krotnym (b)

komoérek, co spowodowalo znaczne rozerwanie ich $cian. W przypadku suchego
materialu struktura komoérek zostala mniej zniszczona, poniewaz eksplozja
pary zachodzila poza materiatem §lazowca.

Bardziej uwazna obserwacja zniszczenia $cianek we wskazanych dwaéch
przypadkach eksplozji pary z dodatkiem HySO, (rys. 9¢c—d) pozwala zauwazyc,
ze w przypadku przetwarzania bardzo mokrej biomasy §cianki stracily swoja
wyraznie wldknista strukture, stajac sie cienkimi porowatymi powierzch-
niami, co przedstawiono na rys. 10b. Nalezy takze zwrd6ci¢ uwage, ze w poro-
wnaniu do probki, ktérej nie poddano wstepnemu namaczaniu przed proce-
sem, zniszczenia struktury S§cianki probki mokrej sa wieksze (poréwnaj
rys. 10a i 10b).
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Rys. 10. Struktura §cianki §lazowca po eksplozji pary w obecnosci H,SO, przeprowadzonej na prébce:
a - suchej, b — mokrej
Obraz (powiekszenie x 5000) z mikroskopu elektronowego

6.3. Analiza hydrolizatu

6.3.1. Analiza GC-MS

Prébka poddana analizie fazy nadpowierzchniowej nie zawierala duzej
liczby zwiazkéw organicznych. Zidentyfikowano jedynie sze§¢ zwigzkow, m.in.
ketony, takie jak aceton i cyklopentanon, oraz kwasy organiczne: kwas octowy
i kwas propionowy.

6.3.2. Badanie zawartoSci cukrow

W tabeli 3 przedstawiono przykladowe wyniki zawartosci cukréw reduku-
jacych oznaczonych metodg Bertranda. Probki pochodzily z procesow,
w ktorych zastosowano rézng ilo$¢ zasady oraz opcjonalnie rozprezanie.
W kazdym z doéwiadczen zastosowano jednakowg ilo§é wsadu (115 g) oraz
wody (400 g).

Stezenie cukréw redukujacych w hydrolizacie, niezaleznie czy w do§wiad-
czeniach uzyto 10, czy 15 g KOH, bylo zblizone i wynosito ok. 1500 mg/dm? (dla
eksperymentéw bez rozprezania). Wyraznie nizsze bylo natomiast stezenie
w eksperymentach z zastosowaniem rozprezania i wynosito ok. 1200 mg/dm?.
Roéznica ta jest gtoéwnie wynikiem utraty czesci materialu wsadowego spowodo-
wanego eksplozjg pary.
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Tabela 3
Stezenie cukrow redukujacych w ciektym hydrolizacie
Nazwa Stezenie cukrow rcsadukuja,cych
[mg/dm?]
10 g zasady, bez rozprezania 1569
10 g zasady, rozprezanie 1191
15 g zasady, rozprezanie 1171
15 g zasady, bez rozprezania 1461

7. Podsumowanie

W Swietle przeprowadzonych badan nasuwa sie wazny wniosek, iz rozpad
lignocelulozy jest procesem chemicznym ograniczonym predkoécia procesow
transportu ciepta. Innymi stowy, o szybkoSci rozpadu lignocelulozy decyduje
szybko§é rozchodzenia sie energii. Reakcje chemiczne, w tym reakcje rozpadu
termicznego Scianek materialu lignocelulozowego, sg zasadniczo szybkie i za-
chodza, gdy tylko spelnione sg warunki termodynamiczne, ale warunkiem ich
zaistnienia jest odpowiednia temperatura. W przeciwienstwie do czasow reak-
¢ji chemicznych procesy fizycznego przenoszenia energii i masy trwaja zdecy-
dowanie dluzej i w zaleznoSci od gestoéci i przewodnictwa cieplnego materiatu
oraz porowato$ci wsadu mogg to byé czasy mierzone w sekundach, a nawet
w minutach. Rozklad materiatéw §cianek komoérek §lazowca spowodowany jest
szeregiem reakcji chemicznych, za$ transport hydrolizatu i cieklych produktéow
procesu jest wynikiem dyfuzji w materiale porowatym, jaki stanowig komoérki
materiatu lignocelulozowego.

Przeprowadzone badania termochemicznego rozkladu §lazowca wykazaty
zalezno$¢ proceséw chemicznych od warunkéw przemian termodynamicznych,
zwlaszcza temperatury i ciSnienia. Szczegdlnie duze znaczenie dla przebiegu
procesu ma temperatura — jej wzrost znaczaco przyspiesza procesy hydrolizy.
Z wynikow eksperymentéw prowadzonych w warunkach od 170°C do 200°C
wynika, ze wyzsza temperatura hydrolizy powoduje silniejsze zniszczenie
materialu komoérek. Ponadto efekt ten wzmacnia gwaltowne obnizenie cis-
nienia w reaktorze, co prowadzi do dodatkowej dezintegracji materialu. Pewny
mankament przeprowadzonych eksperymentéw z eksplozja pary stanowila
trudno$¢ w zbilansowaniu masy z powodu strat hydrolizatu i pozostatosci
stalej podczas rozprezania.

Bardzo istotny wplyw na efektywno$¢ hydrolizy maja katalizatory. Ze
wzgledu na swoja budowe czasteczkowg atomowag woda jest katalizatorem
rozpadu lignocelulozy, ale lepsze efekty daja kwasy i zasady. Eksperymenty
z uzyciem kwasu siarkowego (VI) jako katalizatora charakteryzowaly sie
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najwiekszym stopniem przemiany substratéw stalych w produkty ciekle.
Ponadto, produkty hydrolizy z uzyciem kwasu posiadaly znacznie wieksze
znamiona rozkladu niz produkty, w ktorych uzyto KOH lub samej wody.
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Wplyw promieniowania mikrofalowego na szybkos$¢é
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Effect of microwave radiation on the decomposition
rate of whey in the methane fermentation process
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Slowa kluczowe: fermentacja metanowa, mik-
rofale, pomiary respirometryczne, serwatka.

Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki pomiaréw
respirometrycznych szybko$ci rozkladu serwat-
ki przez osad beztlenowy w procesie fermen-
tacji metanowej. Do pomiaréw wykorzystano
osad pochodzacy z reaktora ogrzewanego
mikrofalowo oraz osad z reaktora ogrzewanego
za pomocg plaszcza wodnego. Badania prze-
prowadzono w czterech seriach rézniacych sie
obcigzeniem tadunkiem serwatki. Dodatkowo
analizowano zmiany warto§ci odczynu osadu
po wprowadzeniu czterech r6znych tadunkow
serwatki. Osad poddawany dzialaniu promie-
niowania mikrofalowego cechowal sie wyzsza
aktywnoécia, szczegélnie w zakresie wyzszych
obcigzen poczatkowych ladunkiem ChZT.
Pokazaly to pomiary respirometryczne,
w ktorych stwierdzono szybko$¢ produkeji
biogazu 95,9 ml/d dla osadu ogrzewanego
mikrofalowo i 65,9 ml/d dla osadu ogrzewanego
konwekcyjnie. Podobny efekt obserwowano,
w podczas pomiaréw zmian pH osadu po zado-
zowaniu serwatki. Warto$¢ odczynu osadu
ogrzewanego mikrofalowo szybciej wracala do
wielkosci poczatkowej, w stosunku do osadu
ogrzewanego konwekcyjnie réznica w czasie
mogla wynosi¢ nawet 5 godz. (7 godz. ukiad
mikrofalowy, 12 godz. uktad kontrolny).

Key words: methane fermentation, microwave,
respirometric analysis, whey.

Summary

This paper presents the results of respiromet-
ric measurements of the rate of whey degrada-
tion by anaerobic sludge in the methane diges-
tion process. The sludges from microwave- and
convection-heated reactors were used. The
study was conducted in four different series,
with different load of the whey. Additionally,
the changes in the pH of sludge were analyzed
for examined whey loads. The microwave
radiated sludge was characterized by higher
activity, especially in the initial higher COD
loads. Respiration measurements showed that
higher biogas production rate of 95.9 mL/d
were obtained for microwave heated sludge
and only 65.9 mL/d for the sludge heated by
convection. A similar effect was observed for
pH changes after injection of whey. The pH of
the sludge in microwave heated digesters rapi-
dly returned to the initial value, in relation to
the convection-heated sludge the difference in
time reached 5 h (7 h microwaves, 12 h convec-
tive heating).
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1. Wstep

Fermentacja metanowa to zesp6! przemian biochemicznych taczacych brak
tlenu w érodowisku oraz produkt koncowy, jakim jest gazowy metan. R6zne
grupy mikroorganizméw tworzg ekosystem réznych pozioméw troficznych
w lancuchu pokarmowym (Fernandez i in. 1999), za§ w ostatniej fazie produk-
ty poprzednich etapéw sg fermentowane do metanu przez metanogenne ar-
cheony (Lange i Ahring 2001).

Proces fermentacji metanowej z powodzeniem wykorzystuje sie przy
oczyszczaniu wysoko obcigzonych §ciekow, szczegélnie przemystu spozyw-
czego (Cuiiin. 2011). Do podstawowych zalet zalicza sie mozliwo§¢ wprowa-
dzania duzych tadunkéw zanieczyszczen, stosunkowo niewielkie przyrosty
biomasy oraz mozliwo§¢ produkeji cennego energetycznie metanu. Podstawo-
wym ograniczeniem oczyszczania §ciekéw w warunkach fermentacji metano-
wej jest niewielka efektywno§é w zakresie usuwania azotu i fosforu. W prak-
tyce o zastosowaniu technologii beztlenowej decyduje przede wszystkim
aspekt ekonomiczny, ktéry wskazuje, czy w danym przypadku jest to istotnie
tansze w poréwnaniu do klasycznych metod tlenowych (Cakir i Stenstrom
2005).

Prezentowane badania dotycza okre§lenia mozliwosci zastosowania pro-
mieniowania mikrofalowego jako czynnika wplywajacego na szybko$é prze-
mian fermentacji metanowej podczas unieszkodliwiania serwatki. Analizowa-
no, czy dlugotrwale poddawanie biocenozy zasiedlajacej reaktor fermentacyjny
wplywowi promieniowania mikrofalowego pozwoli na zwiekszenie efektywno-
§ci jego pracy.

1.1. Promieniowanie mikrofalowe

Promieniowanie mikrofalowe to sktadowa widma elektromagnetycznego
o dlugosci fal od 1 mm do 1 m i czestotliwo$ci od 300 MHz do 300 GHz.
Najczesciej stosowana w ogrzewaniu czestotliwo§¢ mikrofalowa to 2,45 GHz,
z odpowiadajaca jej dlugoscig fali 12,2 cm i energia kwantu 1,02 x 10 eV
(Jacob i in. 1995). W przypadku promieniowania mikrofalowego z uwagi na
niewielka energie kwantéw oddzialywanie z cialami zachodzi na poziomie
molekularnym i wynika przede wszystkim z interakcji pomiedzy polem
elektromagnetycznym a czasteczkami. Pod wzgledem oddzialywania z mikro-
falami materialy dzieli sie na trzy grupy: przewodniki (promieniowanie
odbija sie od nich), izolatory (przepuszczalne dla mikrofal, ktére przenikajg
i nie sg pochlaniane), absorbery (materiaty, ktére absorbuja, pochlaniajg
promieniowanie mikrofalowe).
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Pochtanianie promieniowania mikrofalowego zalezy od wlasciwosci dielekt-
rycznych materialu (Osepchuk 1984). Materialy o wysokiej wartosci wsp61-
czynnika dielektrycznego, czyli przewodniki, odbijaja mikrofale. Natomiast
izolatory z niska wartoécig wspélczynnika strat dielektrycznych cechuje duza
gleboko$¢ penetracji mikrofal. Mikrofale dostarczaja najefektywniej energie do
cial, ktorych érodowisko dielektryczne znajduje sie pomiedzy tymi wlasciwos-
ciami charakterystycznymi dla przewodnikéw oraz izolatoréw. Nalezy zauwa-
zyé, iz w przypadku ogrzewania konwekcyjnego cieplo najlepiej przenoszone
jest przez przewodniki, odwrotnie niz w przypadku ogrzewania mikrofalowego,
dla ktorego sa one nieprzepuszczalne.

Cialo zdolne do pochlaniania promieniowania mikrofalowego i poddane
jego oddzialywaniu absorbuje energie na powierzchni, jak tez we wnetrzu
(zaleznie od stopnia pochlaniania i glebokosci wnikania mikrofal). W wyniku
tego zwieksza sie szybko§¢é nagrzewania we wnetrzu, spada gradient tem-
peratury pomiedzy powierzchnig a wnetrzem ogrzewanego ciala. Zjawisko to
okreéla sie mianem ogrzewania objetosciowego (Ma i in. 2009). W konwenc-
jonalnych procesach ogrzewania o przenoszeniu energii decyduje konwekcja
i przewodzenia ciepla z powierzchni materialu, podczas gdy energia mikrofal
jest wprowadzana bezpo$rednio do materialow w wyniku molekularnej inter-
akcji z polem elektromagnetycznym. W przewodzeniu ciepla energia jest
przenoszona w wyniku gradientéw termicznych, natomiast w ogrzewaniu
mikrofalowym nastepuje przeksztalcenie energii elektromagnetycznej do ener-
gii cieplnej we wnetrzu ciala. Cieplo generowane jest we wnetrzu ogrzewanego
materialu, co pozwala na osiagniecie szybkiego ogrzewania.

Ogrzewanie mikrofalowe cechuje selektywno$é¢ — jezeli ogrzewany obiekt
ma rézne wlaSciwosci dielektryczne, promieniowanie wybiérczo z nimi od-
dziatuje. Dzieki temu mozliwe jest bezpoérednie podgrzewanie wybranych
elementéw danego obiektu (Perreux i Loupy 2002). Przykladem wykorzystania
tej cechy mikrofal jest selektywne ogrzewania blony biologicznej w reaktorze
z wypelnieniem z tworzywa sztucznego (Zielifiski i Krzemieniewski 2009).

Mikrofale umozliwiajg takze szybkie uruchomienie i przerwanie procesu
ogrzewania. Zamkniecie doplywu promieniowania powoduje natychmiastowe
zatrzymanie ogrzewania, a to pozwala na precyzyjna kontrole temperatury.

1.2. Oddzialywanie mikrofal na uklady organiczne

Promieniowanie mikrofalowe w rézny sposéb wplywa na organizmy zywe
— zaleznie od natezenia pola, czestotliwosci, formy fal, modulacji oraz czasu
trwania ekspozycji (Juutilainen i Lang 1997; Banik i in. 2003). W przypadku
oddzialywania na organizmy zywe wyr6znia dwa rodzaje efektéw: termiczne
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i nietermiczne (atermiczne). Oddzialywanie energii mikrofalowej prowadzi do
przekazywanie energii i przewaznie powoduje podnoszenie temperatury, nato-
miast oddzialywania atermalne odnoszg sie do efektow specyficznych mikro-
falom, ktérych wystepowanie nie jest efektem podnoszenia temperatury.

W ukladach biologicznych promieniowanie mikrofalowe moze by¢ bezpo-
§rednio absorbowane przez czgstki posiadajagce moment dipolowy. Przede
wszystkim sg to czasteczki wody, choé bialtka rowniez majg pewien rozklad
tadunkow, zawierajg tancuchy polarne, co moze by¢ powodem rotacji (drgan)
wywolanych energig mikrofal. Takze czasteczki wody w zhydratyzowanej
warstwie bialek moga by¢ wzbudzone do ruchu wirowego przez energie
elektromagnetyczng (Palaniapan i in. 1990). Jednocze$nie w ukladach bio-
logicznych zachodzi proces przewodzenia ciepta. Ogrzane przez mikrofale
czasteczki oddajg w ten sposob energie tym, ktore sg niezdolne do pochlaniania
mikrofal.

Efekty atermiczne to zjawiska wywolane oddzialywaniem mikrofal, a nie
zwigzane ze wzrostem temperatury (Banik i in. 2006). Rozne efekty atermicz-
ne obserwowane w ukladach biologicznych poddanych dziataniu mikrofal byto
przedmiotem doniesien literatury (Eskicioglu i in. 2007; Guven i in. 2007;
Moghimi i in. 2010; Hadjiloucas i in. 2002). Fesenko i in. (1995) wskazuja na
zmiane struktury i funkeji blon biologicznych. Efekty katalitycznej aktywnos$ci
mikrofal obserwowano w przypadku badan enzymoéw napromieniowywanych
in vitro. Stwierdzono pozytywne efekty atermicznego oddzialywania mikrofal,
np. w przypadku enzymu lipaza (Parker i in. 1996) szybko§é reakcji en-
zymatycznej ogrzewanej mikrofalami maksymalnie rosta 2-3-krotnie w sto-
sunku do ogrzewania konwencjonalnego. Natomiast Porcelli i in. (1997) za-
uwazyli spadek aktywnosci enzyméw: hydrolazy (S-adenozylohomocysteilny)
i fosfohydrolazy (5’-metylotioadenozyny) w wyniku ekspozycji na promienio-
wanie mikrofalowe. Ponne i Bartels (1995) stwierdzili, ze mozliwe jest zaréwno
pozytywne, jak i negatywne oddzialywanie mikrofal na mikroorganizmy.
Wskazuje sie, ze powstajace w komoérkach w wyniku ogrzewania mikrofalowe-
go strefy o znacznie podwyzszonej temperaturze, tzw. Goragce punkty, mogg
prowadzi¢ do denaturacji bialek, przy czym teoria ta bywa odrzucana przez
cze§é autorow ze wzgledu na silne uwodnienie w organizmach zywych i szybkie
przewodzenie ciepla, co powoduje, ze gorace punkty nie wystepuja w sposéb
stabilny (Hill i Marchant 1996).

Efekty atermalne obserwowane sa rowniez w przypadku zjawisk zwiaza-
nych z absorpcja promieniowania przez DNA. Wskazuje sie, ze DNA moze
bezposrednio absorbowaé promieniowanie mikrofalowe, co zwigzane jest z mo-
mentem dielektrycznym (Takasima i in. 2006). Mechanizm zakl6cania dziata-
nia DNA poprzez mikrofale nie jest opisany w spos6b dokladny. Rozpatrywano
zdolno§ci mikrofal do rozrywania wigzan kowalencyjnych i innych wigzan
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chemicznych DNA. Wigzania wodorowe (mostki wodorowe) obecne w DNA
majg energie wigzan 0,1 eV, podczas gdy energia aktywacji mikrofal wynosi np.
10 eV. Mikrofale nie moga zatem rozerwa¢ wigzan wodorowych (0,04-0,44
eV) lub wigzan kowalencyjnych (5eV) w DNA. Energia przenoszona przez
kwanty promieniowania mikrofalowego jest zbyt mata, aby mogta byé po-
chlaniana przez elektrony, nie powoduje ich wzbudzenia, a tym bardziej
wybicia z atomu. Oddzialywanie promieniowania mikrofalowego z czastecz-
kami zaré6wno DNA, jak i bialek nie powoduje zmian w ich strukturze, jednak
w pewnych warunkach moze wplywac¢ na wigzania chemiczne. Dzigje sie to
w przypadku, gdy woda hydratyzuje molekuly (np. biatka), oddzialujac na ich
wlaéciwosci dielektryczne. Obdarzone momentem dipolowym makroczasteczki
reaguja na zewnetrzne pole elektromagnetyczne, co moze wplywaé na ich
strukture. Wedlug wynikéw eksperymentu przeprowadzonego przez Kakita
(1999) promieniowanie mikrofalowe byto zdolne do ekstensywnej fragmentacji
nici DNA, podczas gdy ogrzewanie konwekcyjne w tej samej temperaturze nie
naruszalo nici DNA.

1.3. Przyklady wykorzystania mikrofal w inzynierii
srodowiska

W przypadku zagadnien zwigzanych z inzynierig Srodowiska w literaturze
pojawiaja sie prace przegladowe pokazujace mozliwo§ci wykorzystania promie-
niowania mikrofalowego (Jones i in. 2002). Mikrofale mogg by¢ zatem wyko-
rzystywane do rekultywacji gleb zanieczyszczonych lotnymi zwigzkami or-
ganicznymi w metodach in situ (Tai i Jou 1998), jak réwniez stosowane do
usuwania lotnych i péllotnych zanieczyszczen, szczegdlnie skuteczne w przy-
padku zwiazkéw polarnych (Kawala i Atamanczuk 1998).

W literaturze szeroko prezentowane sg badania na temat zastosowania
mikrofal do kondycjonowania réznych substratow przed procesami biologicz-
nymi (Ahn i in. 2009; Dogan i Sanin 2009). Zastosowanie promieniowania
umozliwia zwiekszenie szybkoSci i efektywnoSci beztlenowej stabilizacji osa-
déw Sciekowych. Stosowano je réwniez w przypadku kondycjonowania sub-
stratow ro§linnych przed procesem fermentacji metanowej czy fermentacji
alkoholowej (Jackowiak i in. 2011). Dzieki mikrofalom dochodzi do destrukgcji
biomasy, co ulatwia i przyspiesza enzymatyczna hydrolize oraz wplywa na
koncowy efekt przemian fermentacyjnych. (Haiin. 2011; Kashaninejad i Tabil
2011). W badaniach nad produkcja biowodoru mikrofale hamujg aktywnosé
mikrorganizméw wykorzystujacych wodoér, co prowadzi do efektywnej, ,,ciem-
nej” fermentacji (Song i in. 2012; Su i in. 2010; Thungklin i in. 2011).
Promieniowanie mikrofalowe moze by¢ réwniez wykorzystywane do stymulacji
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mikroorganizmdéw do biologicznego oczyszczania §ciekow. Do§wiadczenia auto-
row wskazuja, iz mikrofale stymulujg blone biologiczng do usuwania wegla
w warunkach tlenowych (Zielinski i Krzemieniewski 2009) i przemian prowa-
dzagcych do usuwania azotu (Zielinski i in. 2006, 2007).

Efektywny przebieg fermentacji metanowej w istotny sposéb zalezy od
temperatury procesu. Dotychczasowe do$wiadczenia autorow pokazuja, ze
wplyw mikrofal na procesy biologicznego oczyszczania $ciek6w jest wiekszy
w przypadku zjawisk silniej zaleznych od temperatury. Zdecydowalo to do
podjecia prezentowanych badan, ktorych celem bylo wykazanie wplywu pro-
mieniowania mikrofalowego na aktywno§é biomasy beztlenowej rozkladajace;j
serwatke.

2. Metodyka

Wplyw promieniowania mikrofalowego na aktywno$§¢é mikroorganizmoéow
beztlenowych prowadzacych proces fermentacji metanowej okreslano na pod-
stawie badan respirometrycznych oraz pomiaréw szybkosci zmian odczynu.
W badaniach wykorzystano biomase pochodzacg z reaktoréw beztlenowych
pracujacych w skali utamkowo-technicznej, z ktérych jeden byl ogrzewany
konwekcyjnie, a drugi mikrofalowo.

Jednocze$nie eksploatowano dwa reaktory o konstrukcji hybrydowej, przy
czym jeden odgrzewany byl mikrofalowo (reaktor A), a drugi konwencjonalnie
na zasadzie przenikania ciepla (reaktor B). W dolnej czesci kazdego z reak-
torow znajdowal sie osad zawieszony, a przeplyw cieczy mial charakter tloko-
wy. Scieki poprzez strefe klarowania trafialy do pompy recyrkulacyjnej, a ta
doprowadzala je nad warstwa wypelnienia znajdujaca sie w goérnej czesci
reaktora; w tej strefie znajdowat sie rowniez odptyw z uktadu. Przesaczajace
sie przez warstwe wypelnienia Scieki byly doprowadzane rura centralng do
poczatku uktadu oczyszczania w dolnej, osadowej czesci reaktora (rys. 1).

Reaktory zaszczepiono osadem beztlenowym pochodzacym z instalacji
technicznej oczyszczajacej Scieki mleczarskie. Nastepnie byly one eksploatowa-
ne w identycznych warunkach technologicznych obciazenia tadunkiem zwigz-
kéw organicznych OLR oraz hydraulicznego czasu zatrzymania. Reaktory
eksploatowano przez okres 120 dni, co przy srednim HRT na poziomie 10 dni
pozwolitlo na 12-krotna wymiane objetoéci reaktora. OLR utrzymywano na
poziomie 5 g/l. Reaktory, z ktérych pobierano biomase do testéw, funkcjonowa-
ly w warunkach mezofilowej fermentacji metanowej 35°C + 0,2°C. Jako sub-
strat w reaktorach wykorzystywano modelowy roztwor serwatki sporzadzone;j
na bazie proszku (tab. 1). Funkcjonowanie reaktor6w monitorowano pod
katem sprawnosci usuwania zwigzkéw organicznych oznaczonych jako ChZT,
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generator mikrofalowy

plaszcz grzejnyr

plaszcz grzejny

punkt poboru biomasy

Rys. 1. Schematy technologiczne reaktoréw, z ktorych pobierano biomase do pomiaréw
A - reaktor ogrzewany mikrofalowo, B — reaktor ogrzewany konwekcyjnie

Tabela 1
Charakterystyka wykorzystywanego roztworu serwatki w badaniach adaptacyjnych biomasy
Parametr Wartosc¢ érednia Jednostki
ChZT 50,000 £ 250 g ChZT/1
BZT; 32,706 + 189 g BZTs/1
Azot calkowity 2,500+ 112 g N/1
Fosfor catkowity 520+48 g P/
Odczyn 7,12+0,12 pH

iloSci oraz jakosci powstajacego biogazu. Pomiaréw wartosci ChZT odplywaja-
cej cieczy dokonywano raz na dobe (testy kuwetowe Lange). Podobnie raz na
dobe mierzono sklad jakoS$ciowy powstajacego biogazu (LXi 430 Gas Data).
Iloéc powstajacego biogazu mierzono za pomocg przeplywomierza masowego
(Allborg).

Biomase z reaktora ogrzewanego mikrofalowo oraz z reaktora kontrolnego
poddawano analizie aktywnosci respirometrycznej z wykorzystaniem respiro-
metréw Oxi Top firmy WITW (Niemcy). Zmiany odczynu w trakcie kolejnych
faz fermentacji metanowej byly analizowane za pomoca miernika pH firmy
Cerko (Polska). Dla kazdego z obcigzeh wykonano trzy powtdrzenia pomiaru
w identycznych warunkach pomiarowych.

Badania przeprowadzono przy wykorzystaniu proszku powstalego z serwa-
tki kwasnej: 1 g proszku serwatkowego rozpuszczony w 1 1 wody pozwala na
uzyskanie roztworu, ktérego wartos¢ ChZT wynosi ok. 1000 mg Oo/1. Pomiary
przeprowadzono w czterech seriach réznigcych sie wielkos$cig obcigzenia
poczatkowego ladunkiem ChZT. Jednorazowo przygotowywano mieszanine
200 ml osadu beztlenowego pobieranego z dwoch reaktoréw fermentacyjnych,
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ogrzewanego mikrofalowo oraz konwekeyjnie, a takze odpowiednia dla kazdej
serii nawazke proszku serwatkowego (tab. 2). Sucha masa osadu pobranego
z reaktora ogrzewanego mikrofalowo wynosita 23,793 g s.m./1. W przypadku
osadu pobranego z reaktora kontrolnego zawarto$¢ suchej masy byla na
poziomie 24,236 g s.m./l.

Tabela 2
Sposob przygotowania prébek
Seria %ﬁzﬁﬁﬁgqgﬁfgﬁzz}gﬁ%y Nawazka proszku serwatkowego
1 4 g/l 0,8 g
2 6 g/l 12¢g
3 8 g/l 16¢g
4 10 g/l 2,0 g

Nastepnie mieszanine osadu beztlenowego i proszku serwatkowego pod-
dawano pomiarom respirometrycznym oraz dokonywano analiz zmian od-
czynu. Wykonano cztery powtérzenia pomiaréw respirometrycznych oraz pH.
Analize statystyczna uzyskanych wynikéw wykonano w oparciu o pakiet
STATISTICA 9.0 PL. Weryfikacje hipotezy dotyczacej rozkladu kazdej badanej
zmiennej okre§lono na podstawie testu W Shapiro-Wilka o hipotezie zerowej
Hy: rozklad badanej zmiennej jest rozkladem normalnym. W celu stwierdzenia
istotnoéci réznic miedzy zmiennymi przeprowadzono jednoczynnikowsg analize
wariancji (ANOVA), gdzie zmienng grupujaca byl sposéb ogrzewania, nato-
miast zmiennymi zaleznymi wyniki prowadzonych badan. W celu sprawdzenia
istotno$ci miedzy analizowanymi zmiennymi wykorzystano test rozsadnej
istotnej réznicy RIR Tukeya. W testach przyjeto poziom istotno$ci na poziomie
o = 0,05.

Wyznaczono stale szybko$ci reakecji na podstawie uzyskanych danych
eksperymentalnych metoda regresji nieliniowej. Wykorzystano metode itera-
cyjna, w ktorej w kazdym kroku iteracyjnym funkcje zastepuje sie rézniczka
liniowa wzgledem wyznaczonych parametréw. Przy wyznaczonych paramet-
rach jako miare dopasowania krzywej do danych eksperymentalnych przyjeto
wspolczynnik zgodnoSci ¢2. Przyjeto takie dopasowanie modelu do punktéow
doéwiadczalnych, przy ktérym wspoélczynnik zgodnoSci nie przekraczat 0,2.

2.1. Pomiary respirometryczne

Komora reakeyjna (V = 500 ml), w ktérej umieszczano prébe osadu
beztlenowego (200 ml) wraz z proszkiem serwatkowym, byla szczelnie polaczo-



Wptyw promieniowania mikrofalowego na szybkosé rozkladu serwatki... 131

na z urzadzeniem pomiarowo-rejestrujacym. Mierzylo ono i zapamietywalo
zmiany ci$nienia parcjalnego we wnetrzu komory reakcyjnej (rys. 2). Calto§é
mieszano do pelnego rozpuszczenia proszku serwatkowego w objetosci osadu
czynnego. Prébki przedmuchiwano azotem do uzyskania warunkéw beztleno-
wych w komorze reakcyjnej, a nastepnie uruchamiano urzadzenie pomiarowo-
rejestrujgce. Kompletny zestaw pomiarowy skladajacy sie z komory reakcyjnej
oraz urzadzenia pomiarowo-rejestrujacego umieszczano w szafie termostatuja-
cej o histerezie nie przekraczajacej +0,2°C. Pomiary prowadzono przy tem-
peraturze 35°C. Czas pomiaru wynosil 20 dni, wartosci ciénienia w komorze
reakcyjnej byly odczytywane i rejestrowane co 180 min. Rozklad beztlenowy
zwigzkow organicznych zawartych w badanej serwatce prowadzil do powsta-
wania gazu fermentacyjnego. Na zakonczenie pomiaru respirometrycznego
dokonywano analizy jakoSci biogazu za pomoca chromatografu gazowego
Agillent 7890 A wyposazonego w detektor TCD.

S

Rys. 2. Zestaw pomiarowy, I — komora pomiarowa faza ciekla, 2 — komora pomiarowa faza gazowa,
3 — kréciec boczny do poboru biogazu, 4 - urzadzenie pomiarowo-rejestrujace, 5 — mieszadlo
magnetyczne, 6 — elektroda pH-metryczna

Podstawg obliczen w badaniach respirometrycznych jest réwnanie gazu
doskonatego. Na podstawie zmierzonej wysoko§ci zmiany ci§nienia we wnetrzu
komory pomiarowej mozliwe jest obliczenie liczby moli oraz objetoéci po-
wstaltego biogazu w przeliczeniu na warunki normalne.

Ap - Vg
== _£.10* 1
N cH,/CO, R-T 0 (1)
gdzie:
n - liczba wytworzonych moli biogazu sktadajacego sie z metanu i dwutlen-

ku (z pominieciem $ladowych ilo§ci siarkowodoru i wodoru) [mol]
Ap - wzrost ci$nienia spowodowany produkcja biogazu [Pa]
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V - objeto$¢ fazy gazowej w komorze pomiarowe]j [m?]

R - stala gazowa [8,314 J/mol - K]

T - temperatura inkubagji [K]

10* — wspétczynnik przeliczeniowy Pa na hPa oraz m® na cm?

2.2. Pomiary pH-metryczne

Pomiary zmian warto$ci odezynu prowadzono jednocze$nie z analizami
respirometrycznymi. Elektroda pH zostala poprzez kroéciec gazoszczelnie
umieszczona w naczyniu pomiarowym tak, aby koncowka znajdowala sie mniej
wiecej w polowie wysokos$ci warstwy fazy cieklej (rys. 2). W celu unikniecia
gradientow stezenia przy elektrodzie oraz réwnomiernego rozkladu substra-
tow calo§é fazy cieklej mieszano za pomocg mieszadla magnetycznego. Pomia-
réow pH dokonywano w odstepach 30-sekundowych przez okres 24 godz.,
a nastepnie w odstepach 4-godzinnych do konca 20-dniowego okresu badan.

3. Wyniki

Uzyskane wyniki badan wskazuja na wplyw promieniowania mikrofalo-
wego na aktywno$é biomasy beztlenowej, przy czym efekt oddzialywania
mikrofal zalezal od wyjSciowego obcigzenia osadu tadunkiem ChZT w kolej-
nych seriach badawczych (rys. 3). W przypadku obcigzenia poczatkowego
4 g ChZT/1 w serii 1 nie stwierdzono statystycznie istotnych réznic w iloéci
powstajgcego biogazu pomiedzy osadem ogrzewanym mikrofalowo a osadem
ogrzewanym konwekcyjnie. Biomasa ogrzewana mikrofalowo pozwolila na
wytworzenie w teScie respirometrycznym przy poczatkowym obciazeniu 4 g/l,
§rednio 411 ml/g biogazu, podczas gdy dla osadu kontrolnego uzyskano
393 ml/g. Podobnie w serii 2, gdy obcigzenie poczgtkowe komory pomiarowej
wynosito 6 g/l, ilo§¢ powstajacego biogazu byla zblizona w obu wariantach
eksperymentu. Nie odnotowano statystycznie istotnych réznic, przy czym
w przeliczeniu na gram wprowadzonej serwatki ilo§é uzyskiwanego biogazu
byla w obu przypadkach nizsza niz w serii z obcigzeniem poczatkowym 4 g/l.
W kolejnej serii badawczej, w ktorej wyjSciowy tadunek ChZT wynosit 8 g/l,
stwierdzono, iz w przypadku osadu pochodzacego z reaktora ogrzewanego
mikrofalowo koncowa ilo§é biogazu uzyskana w pomiarach respirometrycz-
nych jest statystycznie istotnie wyzsza w poréwnaniu do osadu kontrolnego.
Uzyskano §rednio 326,0 ml/g, podczas gdy w uktadzie kontrolnym 308,3 ml/g.
Réwniez w przypadku obciazenia poczatkowego 10 g/l osad ogrzewany mikro-
falowo pozwolil na uzyskanie wyzszej produkcji biogazu - rzedu 266 ml/g,
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przy czym réznice w stosunku do osadu ogrzewanego konwekcyjnie nie byly
statystycznie istotne (tab. 3).

Zawarto$¢ metanu mierzona w biogazie na zakonczenie 20-dniowego
okresu pomiarowego zalezala przede wszystkim od poczatkowego tadunku
ChZT wprowadzanego do reaktora. Nie stwierdzono istotnych statystycznie
réznic pomiedzy zawarto$cig metanu w biogazie produkowanym przez osad
ogrzewany mikrofalowo i ogrzewany konwekcyjnie.

Tabela 3
Jednostkowa produkcja metanu w przeliczeniu na mase wprowadzanej serwatki oraz procentowa
zawarto$¢ metanu w biogazie w zaleznoSci od obcigzenia poczatkowego

Osad z reaktora A Osad z reaktora B
(ogrzewanie mikrofalowe) (ogrzewanie konwekcyjne)
Obcigzenie od . od i
poczatkowe Je no_st owa zawarto§¢ metanu| J€ no_st owa zawarto$é metanu
produkcja biogazu [%] produkcja biogazu [%]
[ml/g] [ml/g]
4 g/l 411,3+21,5 66,3+0,9 393,8+ 16,7 65,3+1,1
6 g/l 356,7+ 15,4 63,1+1,2 338,9+22.3 60,5+1,5
8 g/l 326,0 £ 14,7 58,2+1,5 308,3+13,5 56,2+1,4
10 g/l 266,7+ 12,3 52,2+0,8 253,81+ 17,4 51,4+1,7

Przyjety dlugi czas pomiaréw respirometrycznych spowodowal, iz kon-
cowe ilo§ci biogazu obserwowane po 20 dniach nie réznily sie w wiekszosci
przypadkéw znaczaco, istotne réznice zaobserwowano natomiast w szybkosci
procesu produkcji biogazu. W przypadku osadu ogrzewanego mikrofalowo
stwierdzono wyzsze wartosci zaréwno szybkoSci reakcji r, jak i statych
szybko$ci k, niezaleznie od zastosowanego obcigzenia. W serii 1 o najnizszym
obciazeniu wyjsciowym ladunkiem ChZT obserwowano najwyzsze wartoSci
wspoélczynnika szybkosci reakacji. Wynosit on odpowiednio 0,28 1/d w wa-
riancie mikrofalowym i 0,24 1/d w wariancie konwekcyjnego ogrzewania.
Najwigksze réznice w warto§ci wspoétezynnika k& obserwowano w serii 4. Przy
zastosowaniu osadu pobranego z reaktora kontrolnego wspoélczynnik ten
wynosit 0,13 1/d, podczas gdy dla osadu ogrzewanego mikrofalowa bylo to az
0,18 1/d. Najwyzsza warto§¢ szybkoSci reakcji stwierdzono w przypadku
obcigzenia poczatkowego 8 g/l. Osad ogrzewany mikrofalowo produkowal
przy tym obcigzeniu biogaz w ilosci 105,6 ml/d, podczas gdy w warunkach
kontrolnych produkcja biogazu wynosita 83,8 ml/d (rys. 3, tab. 4).

W trakcie trwania eksperymentu obserwowano zmiany wartosci pH osadu
od momentu wprowadzenia porcji pozywki — proszku serwatkowego. W pier-
wszej fazie widoczny byl szybki spadek, a nastepnie powolny wzrost wartosci
pH. Odnotowano istotng zalezno$¢ pomiedzy poczatkowym ladunkiem
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Rys. 3. Szybkos¢ produkcji biogazu w kolejnych seriach badawczych w zaleznosci od pochodzenia
osadu beztlenowego
Reaktor A — osad ogrzewany mikofalowo, reaktor B — osad ogrzewany konwekcyjnie
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Tabela 4
Szybkoéé produkeji biogazu oraz state szybko§ci w pomiarach respirometrycznych w zaleznos$ci od
sposobu ogrzewania osadu przy zmiennym obcigzeniu poczatkowym

Osad ogrzewany mikrofalowo Osad ogrzewany konwekcyjnie
Obeiazeni (pochodzacy z reaktora A) (pochodzacy z reaktora B)
cigzenie — " - "
poczatkowe sz bk(_)sc produkcjif o471, szybkosci k& szybk(?sc produkcji g4a, szybkosci k&
biogazu r [1/d] biogazu r [1/d]
[ml/g] [ml/g]
4 g/l 92,1 0,28 75,7 0,24
6 g/l 102,7 0,24 89,5 0,22
8 g/l 105,6 0,21 83,8 0,16
10 g/l 95,9 0,18 65,9 0,13

zwigzkéw organicznych a wielko$cig spadku pH. Analiza statystyczna wyka-
zala réwniez zaleznoé§é pomiedzy wielkoSciami zmian pH a pochodzeniem
zastosowanego osadu beztlenowego. W przypadku obcigzenia poczatkowego
4 g/l nie stwierdzono istotnych statystycznie réznic pomiedzy warto§ciami pH
w osadzie kontrolnym i ogrzewanym mikrofalowo. W obu przypadkach pH
obnizylo sie o ok. 0,1 po zadozowaniu pozywki, a po 6 godz. bylo juz identyczne
z wartoS§cia wyjsciowa 7,12. Zwiekszenie obciazenia reaktora do 6 g/l spowodo-
walo glebszy spadek pH, przy czym w osadzie ogrzewanym konwekcyjnie
zanotowano nizszg wartos¢ pH 6,92, cho¢ w poréwnaniu do serii z osadem
mikrofalowym 6,97 nie byla to réznica stastystycznie istotna. Réwniez w przy-
padku tej serii powroét to wartoSci wyjsciowej odczynu 7,12 trwat ok. 6 godz.
Istotne réznice w przebiegu krzywych obrazujacych zmiany pH byly zauwazal-
ne w serii 3. Stwierdzono, iz w przypadku osadu ogrzewanego mikrofalowo pH
wyjéciowe osiagnieto po 7 godz., podczas gdy dla osadu kontrolnego ten sam
efekt byl obserwowany po ok. 12 godz. Poczatkowy spadek wartosci pH byt
w obu wariantach zblizony. W serii 4, gdy zastosowane obcigzenie komory
pomiarowej wynosito 10 g/l, zaobserwowano statystycznie istotnie nizsze pH
w fazie poczatkowego spadku dla osadu ogrzewanego konwekcyjnie. Warto§é
pH obnizyla sie w tych warunkach do minimalnie 6,72 pH. Powr6t to wartoS§ci
poczatkowej 7,12 pH trwal az 14,5 godz. Dla osadu ogrzewanego mikrofalowo
ten sam proces zajal 12,2 godz. (tab. 5).

Poréwnanie efektywnosci technologicznej funkcjonowania reaktoréw hyb-
rydowych, z ktérych pobierano biomase do badan respirometrycznych, wska-
zuje, iz nie bylo pomiedzy nimi statystycznie istotnych roznic. Zaréwno
sprawnos$é usuwania zwigzkow organicznych, jak i dobowa produkcja metanu
byly w obu reaktorach zblizone (tab. 6). Przy zastosowanych parametrach
technologicznych nie obserwowano wplywu sposobu ogrzewania na efektyw-
noS§c pracy reaktorow.
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Tabela 5

Obserwowane wartos$ci pH w zaleznos$ci od zastosowanego obcigzenia poczatkowego komory pomiaro-
wej oraz sposobu ogrzewania reaktora

Obciazenie Obcigzenie Obcigzenie Obciazenie
poczatkowe 4 g/l poczatkowe 6 g/l poczatkowe 8 g/l poczatkowe 10 g/l
Czas [h] osad osad osad osad osad osad osad osad
reaktor | reaktor | reaktor | reaktor | reaktor | reaktor | reaktor | reaktor
A B A B A B A B
0 7,13 7,12 7,12 7,13 7,12 7,13 7,12 7,13
0,25 7,08 7,07 7,07 7,06 7,04 7,05 7,03 7,02
0,5 7,05 7,02 7,03 7,00 7,02 7,01 6,92 6,89
0,75 6,99 6,97 6,99 6,93 6,95 6,93 6,81 6,75
1,0 7,01 6,99 6,93 6,91 6,92 6,89 6,76 6,70
1,5 7,02 7,01 6,97 6,92 6,93 6,9 6,77 6,72
2,0 7,04 7,03 7,02 6,94 6,97 6,91 6,79 6,74
3,0 7,07 7,07 7,05 7,00 7,01 6,93 6,83 6,76
4,0 7,11 7,10 7,07 7,03 7,07 6,97 6,87 6,79
5,0 7,12 7,12 7,09 7,07 7,09 7,03 6,91 6,82
6,0 7,12 7,12 7,13 7,13 7,11 7,09 6,95 6,86
12,0 7,13 7,12 7,13 7,13 7,12 7,13 7,12 7,10
24,0 7,13 7,13 7,12 7,13 7,12 7,13 7,12 7,13

Pogrubieniem wyrdézniono pomiary o najnizszej wartoéci oraz te, przy ktérych warto§¢ pH byla
zblizona do poczatkowej przed wprowadzeniem serwatki

Tabela 6
Wyniki efektywnosci pracy reaktoréw, z ktérych pobierano biomase do pomiarow
respirometrycznych
. Sprawnosé . Wspélezynnik »
Iljsumetl:zf usuwania PrpdukCJa produkcji Zawarto$c
Reaktor adune 2w. org. biogazu biogazu metanu

ChZT lg/d] | (chzT) (%] ] Vgenzr - d] L%]

A 438,5 (+10,9) 87,7 (£2,5) 177 (£ 23) 405 (+22) 73 (£1,5)

B 4345 (+8,3) 86,9 (+1,9) 175 (+19) 403 (+25) 72 2,1)

4. Dyskusja wynikéw

Na podstawie uzyskanych wynik6w mozna stwierdzié, iz kompleks mikro-
organizmoéw beztlenowych, ktéry wyksztalcil sie w reaktorze poddawanym
oddzialywaniu promieniowania mikrofalowego, cechuje sie wyzsza aktywnos-
cig w poréwnaniu do biomasy pochodzacej z reaktora ogrzewanego konwekcyj-
nie. Jedyna zmienng réznicujaca funkcjonowanie obu reaktoréw byl sposéb
dostarczania energii w celu utrzymania pozgdanych warunkéw termicznych.
Wieksza aktywnos$é biomasy zaobserwowano w warunkach wyzszego obcigze-
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nia ladunkiem ChZT. Swiadczy o tym zaréwno wyzsza szybko§é produkeji
biogazu, jak i wieksza szybko§é przemian objawiajacych sie zmianami warto§ci
pH roztworu. Mozna na tej podstawie stwierdzi¢, iz zastosowanie mikrofal
wywolalo efekt atermiczny, czego przejawem jest zmiana aktywnosci komplek-
su mikroorganizméw beztlenowych.

Odpowiedzig na pytanie o zmiany, jakie zachodzg w biomasie w wyniku
oddzialywania mikrofal, sa badania przeprowadzone metoda FISH (badania
wlasne — materialy niepublikowane). Analizie poddawano biomase pochodzacg
z reaktora ogrzewanego mikrofalowo oraz reaktora kontrolnego. Pozwolily one
okre§li¢ liczebno$§¢ bakterii, archeonéw, gatunkéw nalezacych do rodziny
Methanosarcinaceae oraz rodzaju Methanosaeta jako procentows warto§¢ wo-
bec komérek barwionych DAPI. Pod uwage brano liczebno$é dwoéch rodzin
octanotroficznych zaliczanych do rzedu Methanosarcinales. W osadzie za-
szczepiajacym odnotowano archeony z rodziny Methanosarcinaceae
(MSMZX860), a takze Methanosaeta (MX825). Po okresie 120-dniowej adaptacji
do funkcjonowania w reaktorach hybrydowych (rys. 1) stwierdzono, ze Met-
hanosarcinaceae byly znaczaco liczniejsze w reaktorze ogrzewanym mikro-
falowo. Wolno rosngce gatunki Methanosaeta majg wyzsze powinowactwo do
octanu i nizszy prog jego przyswajania (5-15 uM), dlatego wysokie stezenie
octanu moze hamowac ich wzrost. Methanosarcina, ktére charakteryzujg sie
wyzszg szybkos$cig wzrostu, wykazujg minimalny prég przyswajania octanu
w zakresie 1-2 mM. Promieniowanie mikrofalowe wplywalo na strukture
biomasy, zwiekszajac udzial Methanosarcina, efektem tego byla wyzsza szyb-
koéé produkcji biogazu szczegéblnie przy wyzszych, bardziej im odpowiadaja-
cych obcigzeniach (seria 3 i 4). Najprawdopodobniej te zmiany populacyjne
(wyzsza tolerancja Methanosarcina na octan) pozwolily na lepszg prace reak-
tora mikrofalowego w pogarszajacych sie warunkach technologicznych.

Podobne wyniki uzyskali Calli i in. (2005), ktorzy stwierdzili, ze gatunki
nalezace do Methanosaeta, dominujagce w osadzie zaszczepiajacym, zostaly
zastapione przez Methanosarcina w pogarszajacych sie warunkach techno-
logicznych. Wskazuje sie, iz odpornosc gatunkow z rodzaju Methanosarcina na
zmiany $srodowiska wynika z wystepowania lub nie chondroityny (pseudochon-
droityny, methanochondroityny). Chondroityna tworzy ich zewnetrzna, gruba
i sztywng okrywe powstajacg w specyficznych warunkach wzrostu (Lange
i Ahring 2001). Mozna zalozy¢, ze oddzialujace na beztlenowa biomase mikro-
falowe pole elektromagnetyczne stworzylo dogodne warunki dla rozwoju ga-
tunkéw z rodzaju Methanosarcina posiadajacych okrywe chondroitynowa.

Liczne przyklady wskazuja na mozliwo§é wykorzystania mikrofal jako
czynnika kondycjonujgcego substrat przed procesem fermentacji metanowe;.
Ekspozycja substratu na oddzialywanie mikrofalowe spowodowata zwiekszong
solubilizacje substratéw oraz rozrywanie segzopolisacharydéw, przySpieszajac



138 Marcin Zieliniski i in.

proces fermentacji metanowej (Ahn i in. 2009; Eskicioglu i in. 2009; Toreci i in.
2009; Yu i in. 2009). Wstepne traktowanie osadéw mikrofalami prowadzi do
uwalniania zewnatrz- i wewnatrzkomorkowych biopolimeréw w komérkach
mikroorganizméw (Eskicioglu i in. 2006). W efekcie osady znacznie szybciej
ulegaja beztlenowej stabilizacji z wytworzeniem wiekszej iloéci biogazu w poré-
wnaniu do préob kondycjonowanych termicznie w konwencjonalny sposoéb.
Takie zastosowanie mikrofal opiera sie na wykorzystaniu ich destrukcyjnych
wlasciwosci i wielokrotnie potwierdzono wystepowanie efektu atermicznego
oddzialywania mikrofal, chociazby poprzez wyzsza $§miertelno§¢ E. coli pod-
dawanej dziataniu mikrofal (Eskicioglu i in. 2007).

W prezentowanych badaniach analizowano mozliwoéé wykorzystania mik-
rofal w odmienny sposéb — jako czynnika wptywajacego na aktywnosé mikroor-
ganizmow. Liczne badania wlasne autoréw wskazuja, iz dzieki zastosowaniu
mikrofal wzrasta réznorodnos$¢ gatunkowa skupisk mikroorganizméw prowa-
dzacych réznorodne procesy oczyszczania Sciekéw. Dzieje sie tak zaréwno
w warunkach tlenowego oczyszczania $ciekow (Zielinski, Zielinska 2010), jak
i w procesach beztlenowych (Cydzik-Kwiatkowska i in. 2012).

Unieszkodliwianie §ciekéw pochodzacych z przemystu mleczarskiego moze
by¢ realizowane przy wykorzystaniu roznego rodzaju reaktoréw beztlenowych.
Wyniki uzyskiwane z wykorzystaniem z16z beztlenowych w pelnej skali przed-
stawili Omil i in. (2003). Okreélili oni efektywno$é zloza beztlenowego na
poziomie 90% usuniecia zwigzkéw organicznych wyrazonych jako ChZT, przy
obcigzeniu ladunkiem ksztaltujagcym sie w warunkach technicznych na pozio-
mie 5-6 kg ChZT/m? - d'. Hydrauliczny czas retencji wynosil w trakcie badan
od 20 d na poczatku do 3,33 d na koncu badan przy jednoczesnej wyré6wnanej
efektywnosci oczyszczania. Niezwykle wysokg sprawno$¢ usuwania zwigzkow
organicznych, siegajaca 98%, uzyskali Mendez i in. (1989). Filtry beztlenowe
unieszkodliwiajace serwatke wymagaty dlugiego hydraulicznego czasu zatrzy-
mania HRT (142 dni). Jednak pomimo obciazenia ladunkiem organicznym
OLR, réwnym 9,8 kg ChZT - m3 - d?, uzyskano w warunkach mezofilowych
znaczgca sprawno§é oczyszczania.

Rozwigzaniem stosowanym do oczyszczania Sciekow mleczarskich sag reak-
tory typu UASB (Demirel i in. 2005). W tego typu konstrukcjach stosowany jest
bardzo szeroki zakres obcigzen OLR. Przykladowo Najafpour i in. (2008)
prowadzili badania w zakresie od 7,9 do 45,42 kg ChZT/m? - d, uzyskujac przy
temperaturze 35°C sprawno$¢ usuniecia zwiazkéw organicznych z serwatki na
poziomie 98%.

Opisywane w literaturze reaktory hybrydowe sg najblizsze rozwigzaniu
zastosowanemu w niniejszych badaniach. Najczesciej sg to konstrukcje tgczace
reaktor UASB z zatapialnym zlozem beztlenowym (anaerobic filter). Stosujac
takie rozwigzanie, Ramasamy i in. (2004) badali rozklad §ciekéw syntetycz-
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nych o ChZT na poziomie 10 g-dm™3. Obcigzenie ladunkiem zwigzkéw or-
ganicznych mieécito sie w granicach od 0,82 do 6,11 kg ChZT  -m™-d?,
a hydrauliczny czas zatrzymania wynosit od 4,1 do 1,7 d. Przy takich paramet-
rach technologicznych i mezofilowych warunkach temperaturowych spraw-
noé¢ usuwania ChZT wyniosta 90-97%.

Prezentowane w niniejszej pracy reaktory aczy ociekowe beztlenowe zloze
biologiczne z reaktorem o zmiennym kierunku przeplywu. W czasie badan
stwierdzono, ze sprawno$ci usuniecia zwigzkéw organicznych wyrazonych
ChZT byla zalezna od sposobu ogrzewania w niewielkim stopniu. Sprawnosé
usuwania ChZT wahata sie od 86,9% przy ogrzewaniu konwekcyjnym do ok.
87,7%, gdy reaktor ogrzewany byl mikrofalowo, a obcigzenie tadunkiem or-
ganicznym byto rzedu 5,0 kg ChZT/m3 - d'. Dopiero badania respirometryczne
przeprowadzone w wigkszych obcigzeniach tadunkiem zwigzkéw organicznych
wykazaly istotny wplyw sposobu ogrzewania na efektywnos¢ rozktadu serwa-
tki. Zmieniona pod wplywem mikrofal biocenoza efektywniej rozkladala zwia-
zki organiczne zawarte w serwatce.

5. Podsumowanie

Osad poddawany dzialaniu promieniowania mikrofalowego cechowal sie
wyzsza aktywnoscia, szczegblnie w zakresie wyzszych obcigzen poczatkowych
tadunkiem ChZT. Pokazaly to pomiary respirometryczne, w ktérych stwier-
dzono szybko§é produkcji biogazu 95,9 ml/d dla osadu ogrzewanego mikro-
falowo i 65,9 ml/d dla osadu ogrzewanego konwekcyjnie. Podobny efekt
obserwowano podczas pomiaréw zmian pH osadu po zadozowaniu serwatki.
Wartoé¢ pH osadu ogrzewanego mikrofalowo szybciej wracata do wielko§ci
poczatkowej — w stosunku do osadu ogrzewanego konwekcyjnie réznica w cza-
sie moglta wynosi¢ nawet 5 godz. (7 godz. dla osadu mikrofalowego, 12 godz.
osad kontrolny).
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Streszczenie

W pracy przedstawiono aktualny stan
wiedzy w zakresie przetwarzania na biogaz
odpadow rolniczych, z przetworstwa rolno-spo-
zywczego oraz biomasy roélinnej pochodzacej
z upraw celowych. Przeanalizowano skiad
chemiczny réznego rodzaju substratéw i kosub-
stratow pod katem udzialu skladnikéw istot-
nych z punktu widzenia wydajnosci biogazu,
takich jak weglowodany, biatka, ttuszcze oraz
materialy wlékniste. Scharakteryzowano kofer-
mentacje ze wskazaniem brzegowych warun-
kéw operacyjnych, tj. zawartosci wilgoci,
stosunku C/N, inhibitoréw wzrostu. Por6wna-
no wydajnoéé¢ biogazu uzyskana dla réznych
substratéw 1 kosubstratéw w warunkach
eksperymentalnych z teoretyczna, obliczona
na podstawie skladu pierwiastkowego. Wska-
zano mozliwosci intensyfikacji produkeji
biogazu rolniczego w skali technicznej.
Omoéwiono najwazniejsze aspekty modelowa-
nia proceséw beztlenowych oraz mozliwosci
aplikacji modelu ADM1 do szacowania produk-
¢ji biogazu w biogazowniach rolniczych.

Key words: co-fermentation, waste biomass,
biomass, ADM1 model.

Summary

In present study, the current state of kno-
wledge in term of biogas production from
agriculture, food processing waste and plant
biomass from dedicated crops was presented.
For different types of substrates and co-sub-
strates, chemical composition was analyzed for
components relevant to biogas production,
such as carbohydrates, proteins, fats, and
fibrous materials. The co-digestion process was
characterized indicating the optimum opera-
tional conditions, i.e. moisture content, C/N
ratio, microorganism growth inhibitors. The
biogas yield for substrates and co-substrates
obtained experimentally was compared to the-
oretical values, calculated based on the ele-
mentary composition. The possibilities of in-
tensification of agricultural biogas production
in technical scale were also indicated. The most
important aspects of the anaerobic process mo-
deling and capabilities of ADM1 model applica-
tion to estimate biogas production in agricul-
tural biogas plants were discussed.
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1. Wstep

Definicje biogazu rolniczego podano w art. 3 pkt 20a ustawy — Prawo
energetyczne z dnia 10 kwietnia 1997 r., w my$l ktorego jest to paliwo gazowe
otrzymywane w procesie fermentacji metanowej surowcow rolniczych, produk-
tow ubocznych rolnictwa, pltynnych lub statlych odchodéw zwierzecych, produ-
ktéw ubocznych lub pozostaloéci z przetwoérstwa produktéw pochodzenia
rolniczego lub biomasy le$nej, z wylaczeniem gazu pozyskanego z surowcow
pochodzacych z oczyszczalni §ciekow oraz sktadowisk odpadow.

Z technologicznego punktu widzenia, biogaz rolniczy mozna wytwarzaé
z substratow pochodzacych z jednego zréodta, np. odchodéw zwierzecych (Kapa-
raju, Rintala 2005) lub fitomasy (Lehtoméki i in. 2008; Scherer i in. 2003).
Jednak obecnie powszechnie stosuje sie wspolfermentacje (kofermentacje)
substratéw pochodzacych z dwéch lub wiecej zrédel. Mieszanie substratow
z kosubstratami daje korzystne efekty synergistyczne, umozliwia regulacje
zawartos$ci wilgoci, zapewnia optymalne stezenie makro- i mikroelementow,
a takze eliminuje ryzyko inhibicji, wywolane np. zbyt duzym stezeniem
amoniaku. W konsekwencji w wyniku zasilania reaktora substratami i kosubs-
tratami o zréznicowanym skladzie chemicznym uzyskuje sie wieksza stabil-
no$¢ procesu, co pozwala zwiekszy¢ obcigzenie objetosci komory fermentacji
tadunkiem organicznym w poréwnaniu z fermentacja monosubstratowa.
W efekcie rosnie produkcja biogazu oraz poprawia sie sklad pofermentatu
(Braun i in. 2009).

W obiektach technicznych jako substraty zazwyczaj stosuje sie biomase
w postaci kiszonek, najczeSciej kukurydzy. Kosubstraty stanowig réznego
rodzaju odpady i produkty uboczne z rolnictwa (gléwnie gnojowica §winska).
Wedlug danych FAOSTAT (2003) roczna produkcja gnojowicy S$winskiej
w Europie wynosi ok. 300 mln t, w tym w Niemczech — 49 mln t, Hiszpanii
— 46 mln t oraz Polsce — 33 mln t.

Jednym z wiodacych krajow europejskich w energetyce biogazowej jest
Dania — roczna produkcja metanu jest tam szacowana na 39 mln m?. Biogaz
wytwarza sie w ok. 20 scentralizowanych obiektach przetwarzajacych blisko
1,5 mIn t gnojowicy w kofermentacji z odpadami organicznymi, zazwyczaj
w warunkach termofilowych (Mata-Alvarez i in. 2011). W Szwecji sposrdod 200
funkcjonujgcych biogazowni zaledwie 10 to obiekty scentralizowane. W obiek-
tach scentralizowanych przetwarza sie odchody zwierzece we wspéolfermentacji
z odpadami przetwérstwa rolno-spozywezego, natomiast male biogazownie
wykorzystujg jako substraty biomase roélinng. W Austrii w 25 na 41 badanych
biogazowni jako substraty stosowano fitomase, odchody zwierzece oraz biood-
pady (odpadki kuchenne oraz odpady z obiektéw gastronomicznych). W 14
obiektach udzial odchodéw zwierzecych nie przekroczyt 20%. W Niemczech do
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produkgcji biogazu rolniczego przeznacza sie gléwnie biomase ro§linng oraz
odchody zwierzece. Procentowy udzial fitomasy to ok. 59%, podczas gdy udziat
odpadéw z chowu zwierzat — 25% (Weiland 2010).

W niniejszej pracy scharakteryzowano substraty i kosubstraty stosowane
do produkeji biogazu w biogazowniach rolniczych, ze szczegélnym uwzgled-
nieniem udzialu materialéw widknistych. Poréwnano potencjal biogazowy
pojedynczych substratéw i kosubstratéw oraz ich mieszanin na podstawie
badan wlasnych i danych literaturowych. Dokonano przegladu warunkéw
operacyjnych procesu i parametréw technologicznych w biogazowniach rol-
niczych w skali technicznej. Wykazano postep prac w zakresie modelowania
produkcji biogazu za pomocg modelu ADM1.

2. Charakterystyka substratow i kosubstratow

Analizujac sklad biomasy pod katem jej przetwarzania na biogaz, zazwyczaj
mierzy sie zawarto$é wody, stezenie zwigzkéw organicznych w suchej masie
oraz wyznacza proporcje C/N. Z punktu widzenia wzrostu mikroorganizmoéw
wazne jest zapewnienie odpowiedniego stezenia makro- i mikroelementéw
i/lub innych substancji niezbednych do ich wzrostu (przykiadowo obecnoéé
witamin A, B, C, D, E i K stymuluje wzrost metanogenéw). Aby zapewni¢
optymalny sklad substratu, w niektérych przypadkach, zwlaszcza podczas
fermentacji biomasy roslinnej, wprowadza sie dodatki (modyfikatory) w po-
staci montmorylonitu, kaolinitu, tlenkéw, hydroksytlenkéw. Metanogeny wy-
kazuja duzg wrazliwo$é na obecno$é substancji toksycznych, co powinno byé
brane pod uwage przy doborze kosubstratéw. Z technologicznego punktu
widzenia kosubstraty nie powinny réwniez zawiera¢ substancji powodujacych
zanieczyszczenie biogazu. Dla celéw projektowych istotne znaczenie ma szyb-
koé&é biodegradacji, ktéra zalezy od ich skladu chemicznego.

2.1. Sklad chemiczny wybranych substratéw
i kosubstratow

Do produkgji biogazu wykorzystuje sie odpady z hodowli i chowu zwierzat
(obornik, gnojowica), biomase z celowych upraw polowych w postaci kiszonek,
odpady i produkty uboczne z rolnictwa (sloma, nieuzyteczne liscie lub korzenie
warzyw i inne), odpady i/lub produkty uboczne z przetwérstwa rolno-spozyw-
czego (wystodki buraczane, drozdze odpadowe z gorzelni, mléto z browaréw,
wytloki z przetwoérni owocéw, chlodni, wytwoérni sokéw itp., makuchy oraz
§ruty poekstrakcyjne z wytworni olejow, odpady z rzezni).
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Zawarto§¢é wody w biomasie ro§linnej waha sie od 10% (stoma owsiana) do
ponad 80% w przypadku zielonki buraka cukrowego (Lehtoméki i in. 2008).
Sucha masa wywaru gorzelnianego wynosi 110-190 g/dm® (Mohana i in. 2009).
Udzial substancji organicznych w przeliczeniu na jednostke suchej masy,
w zalezno$ci od rodzaju substratu, mieéci sie w szerokim przedziale od 70 do
95%. Substraty, w ktorych stezenie suchej masy organicznej jest mniejsze niz
60%, uwaza sie za malo przydatne do produkcji biogazu. Podstawowymi
skladnikami biomasy sa weglowodany (mono-, oligo- i polisacharydy), biatka
oraz tluszcze, ktorych udzial jest zmienny. Ponadto, wystepuje lignina, co
wynika z obecno§ci materialéw widknistych, zwlaszcza w fitomasie. Podatno$é
na biodegradacje ww. skladnikéw maleje w szeregu: cukry > bialka > tluszcze
> hemicelulozy > celuloza >> lignina.

W warunkach beztlenowych, monosacharydy i oligosacharydy, szybko fer-
mentujg do lotnych kwasow tluszczowych. Biatka takze sa degradowane z duza
szybkoscig. Oksydacja ttuszczéw zachodzi wolniej z uwagi na ich niska biodos-
tepnosc (Steffen i in. 1998).

Wyraznie mniejszg podatnoscig na rozklad biologiczny charakteryzujg sie
materialy wibkniste: celuloza, hemiceluloza oraz lignina, co wynika z ich
zlozonej struktury chemicznej. Z uwagi na krystaliczng postaé celuloza hydro-
lizuje wolniej anizeli amorficzne hemicelulozy (Myint i in. 2007). Lignina,
bedaca zlozonym heterogenicznym polimerem, w warunkach beztlenowych nie
ulega rozkladowi badz ulega w niewielkim stopniu. Do jej degradacji wymaga-
na jest obecno$é niespecyficznych zewnatrzkomoérkowych oksydoreduktaz oraz
lakaz. Brak tlenu czasteczkowego uniemozliwia ich funkcjonowanie i w kon-
sekwencji degradacje ligniny (Ko i in. 2009). Zdaniem Deubleina i Steinhausera
(2011), z uwagi na malg szybko§¢ hydrolizy materialéw widknistych, w warun-
kach procesowych konieczny jest dlugi czas zatrzymania substratu w reak-
torach wynoszacy powyzej 20 dni.

Na podstawie danych literaturowych oraz badan wiasnych w tabeli 1 przed-
stawiono charakterystyke chemicznag zielonek i kiszonek dla wybranych roslin,
tj.: kukurydzy zwyczajnej, sorgo, miskanta cukrowego, mieszaniny lucerny
siewnej z tymotka 1gkowg oraz buraka cukrowego.

Z przedstawionych danych wynika, ze udzial substancji organicznych
zaréwno w zielonkach, jak i kiszonkach byl zréznicowany. Najwyzszy stwier-
dzono dla kukurydzy zwyczajnej (93-97%), za§ najnizszy dla kiszonki lucerny
siewnej z tymotka lagkowa (83%). Ponadto najwyzszym stezeniem biodeg-
radowalnych zwigzkéw organicznych charakteryzowala sie kiszonka buraka
cukrowego zawierajaca gtéwnie cukry proste oraz kiszonka lucerny z tymotka
tgkows, w ktorej dominowaty biatka.



147

Wspdtfermentacja biomasy odpadowej...

WS /S yyuq -OSBW BZOIMS BU NTUSZOI[0ZI M OuBpOd IIUiM ‘Togorezifop (euged o1ze] M AZpAInyny I9IqZ ‘9[eU0], BUBTWIPO

p 0 = 7 ‘Aseworq erueZSIYRZ SBZO . ‘Tosopezilop [ouged o1ze] m AzpAinyny J0IqZ .
01AI[AM OTU — "M'U ‘OUBMOZI[BUR 81U — "B'U

08¢ %08 | 90% | 9%L | Sag €68 444 19¢ vu 8€9 199 ‘ours 3y/3 8T + weH + 3D

98 €6 | ¥'9 | 68 (44 g‘6¥ LT9 6°02 vu 121 828 ‘our's 3y/3 eurudrry
¥1T 823 | 00T | 113 | %¥a ¥1¢ 30T 548 e 06 $98 ‘our's 8x/3 Azon[eoTwaf]
08¢ 8% | 00T | 9%% | 1%¢ 635 8¢ 661 eu LTV 4%4 ‘our's 8x/3 BZO[N[e)

44 $T | 08S | OT | #%1 6°6% 'u LA vu L€9 'eu ‘ours 3y/3 9gsoad L13[ny

LG e1 | ¢'¢ | €1 91 g'qT 9°LT y'ee eu g‘qg 8°2% ‘owr's 3y/3 9Z0ZSNY,
161 157 89 68 88 g'1L 6°€9 ¥'6L eu S1% £‘69 ‘owr's 3y/3 oxferg

€8 88 G6 | 26 €6 L6 16 96 68 S6 L6 % [suzotuesio 1bue)sqns ferzp)
9LT 09¢ | 98T | 99T | %98 8TV €LT $0€ 66 10T 4si2 Sy/ours 3 BUZOIUESIO BSEBUI BYING
€13 80% | 961 | 08T | LG 8% 108 81¢ 911 911 89% Syy/urs 3 BU[050 esew eyong

9% ST | L'e | €1 91 11 eu eu 44 L‘2¢ U ‘urs 3y/N 8 Lupodo jozy
880°0 1100 00 | 2¥0°0| 3LOO ’B'U B'U B'u ’B'u ‘MU ’e'u mﬁ%\m Amououre 10zy
G]‘T 190 | 0g0 | #TI‘T | 980 ’'u ’'ua 'e'u ‘B'U ‘MU ‘B'U sup/8 9M0Z0ZSNJ} ASBMY] 9Uj0|
181 962 | €89 | ¥21 | 6F1 eu eu Bu U | 44609  BU Lup/3 LZ4D
cO‘1T Y1 ''u c‘r 620 vu vu eu eu 0 ’B'u JUPODED 3 Jsomopesey
L% | 98°9 | €3'% | 9'G | €9 U ''u eu eu 0°s eu Hd ufzopQ

SEE|E (P 8|83 |2 |d2| 58| 2
E s |& |~ |EF| EF | & 58 | F = 3
m. ¥ 4 ¥ eY)Soupap IjeweIeJ
oo || G [iaen] s S
{UOzSTy] uoelz,

T B[eqe,

YOUOZSTY 1 YOUO[AIZ BUZITWAYD BYA)sAIa)yerey)



Ewa Klimiuk i in.

148

(a/m) OT:T tbrodoad m njeI)SQNS BIUSZOUSIOZOI Z OSouRYsAzZNn njuejeuradns vzIfeue — ,

wrs 88 -
Jup/us 8 —
wrs 8y/8 -
‘owrs 8y/8 —
OENBONﬂNGN olu — ‘B'U
B Bu g‘qg B 8 €001 vu Bu 0°19-€e¥ ours 3y/3 eurusry
’'u ’'u %8 e'u 000 Le eu B'u 0°009-6‘2.6¢ | ours 3y/3 Ann)
’'u ’'u 9G1 ''u ‘8 ''u eu ’'u L0LT-9°0TT | ours Sy/8 9Z0ZSNL],
B B 707 B L'61T ' Bu Bu G‘662-L‘GLT | o'urs 3y/3 osxerg
928 098 298 | 021-08 199 Leg BTG €6 1216-G°€08 | Sy/owrs 3 BUZOIUB3IO BSEUW BYING
LT6 068 €‘gL 06T-0TT %96 g‘al 2639 9¢1 26'362-G°G6 8y/urs 3 eu[oSo esew eyong
' ' 144 L-S Bu 144 0‘0e 1574 1°0L-€°6% wr's 3y/3 Aupodo jozy
F10°0 eu L00 eu 2L60°0 A 16 G691 A1°97-0°c suIp/3 Amououre j0zy
2LZ0 'l ey 'BU 2GL‘0 44 'BU pl€ 2008939 Sup/3 9M0z0zsN[) ASeM] 9Uj0]
2€°0LT €863 8°6L | 06T-0TT | €3G 881 ¥'08 931 'u ¢Wp/Q 3 LZUD
J19Y ¥1°0 tad LA oLO‘T g1 BU 'u 'u sWp/008) 3 9SOmopeseyz
%01 0°L 86F g9-0°e gL 9°L L9 ¥L 'u Hd ukzopQ
osuseim (1T02) auseim ((600g) ULl ousepm ouseim (TT0g) urt | (1103) (¥003) ur 1
vIUBPR( | "UI [ S[B)SY | BIUBpR(Q | BURYOJN | BIUBpRQ | RIUBPEBQ | ZOIMOIZPYOY | Ul T oY B[N
vy .m&amoﬁﬁmhu Jjouwrered
BMOULIONS v eI | AURTU[RZIOS TeMAM ﬁoﬁmwo_ao BYSUIMS BOIMOloun)

g BleqeLL

e[sorpoiq 1bynpoid 1 yoLujor mopedpo BUZOTWLYD eYA)sAIajerey))



Wspétfermentacja biomasy odpadowe;... 149

Poréwnujac wyniki badan wlasnych z danymi z piSmiennictwa, mozna
stwierdzi¢, ze udzial substancji wl6knistych, takich jak hemicelulozy i lignina,
dla kukurydzy zwyczajnej wykazywal znaczne réznice, co moglo mieé zwigzek
ze zbiorem rosliny w ré6znym okresie wegetacyjnym. Zawarto$é celulozy i hemi-
celuloz w kiszonkach byla poréwnywalna, ale wyraznie wieksza niz ligniny.
Spoérod analizowanych roslin najwyzszym stezeniem materialéw widknistych,
w tym ligniny, charakteryzowala sie kiszonka miskanta cukrowego oraz sorgo
cukrowego.

W tabeli 2 podano charakterystyke chemiczng kosubstratow stanowigcych
odpady z rolnictwa (gnojowica §winska, obornik bydlecy, wywar gorzelniany)
oraz z produkcji biodiesla (frakcja glicerynowa). Gnojowica $winska oraz
obornik bydlecy charakteryzuja sie niskg zawartoscig suchej masy w zakresie
od 75,3 do 126 g/kg. Udzial substancji organicznych dla gnojowicy §winskiej
przekraczal 70%, za§ dla obornika wynosit ok. 67%. Oba kosubstraty cechowa-
ly sie znacznym udzialem ligniny, co potwierdzily badania wlasne (tab. 2).
Ponadto wysoka zasadowo§¢ oraz odczyn $wiadczg o duzej pojemnosci buforo-
wej wynikajacej z obecnoéci azotu amonowego, zwlaszcza w przypadku gnojo-
wicy §winskiej.

Wywar gorzelniany w odrdznieniu od odchodéw zwierzecych wykazywal
odczyn kwaény, ale odznaczal sie wysokim stezeniem rozpuszczonych zwiaz-
koéw organicznych (wyrazonych jako ChZT). Stezenie suchej masy wynosilo
72-190 g s.m./kg, w tym 63-78% stanowily zwiazki organiczne. W poréwnaniu
z obornikiem bydlecym wywar gorzelniany zawiera znacznie wiecej bialek
i tluszezéw, a mniej ligniny. Szczegdlnie pozadanym kosubstratem w procesie
fermentacji moze by¢ frakcja glicerynowa z uwagi na alkaliczny odczyn oraz
wysoka zawarto§é rozpuszczonych zwiazkéw organicznych.

2.2. Stosunek C/N

Zapotrzebowanie na makroelementy jest wyrazane jako proporcja pomie-
dzy stezeniem wegla organicznego (rzadziej ChZT) oraz danym pierwiastkiem
(zazwyczaj azotem). Odpady zielone oraz kiszonki upraw ro§linnych cechuje
wysoki stosunek C/N, podczas gdy odchody zwierzece — niski. Niedob6r azotu
do wegla w substracie powoduje hamowanie syntezy biatek i moze prowadzi¢
do zaburzen metabolicznych u mikroorganizméw. Fermentacja substratow,
ktore charakteryzuja sie duzym stezeniem azotu w stosunku do wegla, prze-
ciwnie — moze prowadzi¢ do wzrostu stezenia amoniaku w pofermentacie
i w konsekwencji hamowaé¢ rozw¢éj gatunkéw najbardziej wrazliwych na in-
hibicyjne dziatlanie amoniaku.
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Przyjmuje sie, ze optymalny stosunek C/N powinien mie§ci¢ sie w prze-
dziale od 16:1 do 25:1 (Deublein, Steinhauser 2011), chociaz wedlug innych
autorow proporcja C/N moze zmieniaé¢ sie w szerokim zakresie od 20 do 70
(Burton, Turner 2003) lub nawet od 12 do 16 (Mshandete i in. 2004). Tak duze
rozbiezno$ci nalezy wigzaé z rodzajem zwigzkéw organicznych zawierajgcych
azot w materiale odpadowym. Gdy material organiczny ma w swoim skladzie
zwigzki nie ulegajace biodegradacji, jak np. lignina, wéwczas zwigzany z nig
azot jest niedostepny dla mikroorganizméw.

Podstawowa zasada procesu wspoélfermentacji bazuje na dazeniu do ilos-
ciowego i jakoSciowego bilansowania sktadu mieszaniny zasilajgcej reaktory
poprzez odpowiedni dobér komponentéow, zapewniajacy kompensacje ,niedo-
boru i nadmiaru” sktadnikéw wlasciwych kazdemu z monosubstratéw. Zapew-
nienie optymalnej proporcji C/N jest mozliwe w wyniku wspélfermentacji
gnojowicy i biomasy roslinnej (kiszonki, zielonki). Gnojowica stanowi réwniez
zrédlo wody procesowej, umozliwiajac rozcienczenie kiszonek bez koniecznoéei
uzywania do tego celu §wiezej wody, a takze dostarcza substancji odzywczych
i enzymoéw. Ponadto wspétfermentacja odchodéw zwierzecych z biomasa ros-
linng wplywa korzystnie na jako§¢ pofermentatu, ktérego sklad staje sie
bardziej podobny do sktadu nawozéw naturalnych.

2.3. Inhibitory wzrostu mikroorganizmow

Odchody zwierzece zawierajg azot w formie amoniaku, bialek oraz mocz-
nika. Z licznych doniesienn wynika, ze poziom stezenia amoniaku wywolujacy
inhibicje jest silnie zréznicowany i waha sie w szerokim przedziale od 1,7 do 14
g NH,*/dm? (Angelidaki, Ahring 1993). Tak duze réznice wynikajg z odmien-
nych warunkéw fermentacji, poczynajac od skladu substratu, warunkéw §ro-
dowiskowych (gléwnie temperatury i odczynu), a konczac na zdolnosci wielu
gatunkéw do adaptacji. Do metanogenéw nie tolerujacych wysokich stezen
amoniaku nalezg gatunki z rodzaju Methanosaeta (Sung, Liu 2003). Do
najbardziej wrazliwych zalicza sie Methanosaeta concilii, ktorej wzrost ulega
zahamowaniu, gdy stezenie amoniaku wynosi 560 mg N-NH,/dm? przy pH
rownym 7,0 (Sprott, Patel 1986). W odréznieniu Methanosarcina toleruje
amoniak w wysokich stezeniach i z tego powodu jest dominantem w biogazow-
niach wykorzystujacych jako substrat odchody zwierzece.

Odchody z chowu trzody chlewnej zwieraja rowniez zwigzki siarki, co
wynika z diety bogatej w biatka. W procesach beztlenowych rozklad substratéw
zawierajacych biatka prowadzi do wzrostu stezenia siarczkéw oraz siarkowodo-
ru. Toksyczny efekt HoS wynika z jego zdolnosci dyfuzji poprzez blony
komoérkowe. Wnikajac do cytoplazmy, siarkowodér powoduje denaturacje bia-
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tek. Siarczki i disiarczki latwo tworzg wigzania pomiedzy tancuchami polipep-
tydéw oraz oddzialuja na koenzymy (Chen i in. 2008). Inhibicyjny poziom
stezenia mieéci sie w szerokim zakresie 100-800 mg/dm? dla siarczkéw roz-
puszczonych i ok. 50-400 mg/dm? dla H,S (Parkin i in. 1990).

W paszach dla zwierzat wystepuja antybiotyki oraz chemoterapeutyki, czyli
substancje chemiczne hamujgce rozwdj drobnoustrojéow chorobotworczych.
Wplyw tych zwiazkéw jest zréznicowany. Niektore z nich moga dzialaé in-
hibicyjnie juz w stezeniu 1 mg/dm? (Hilpert i in. 1984).

Biomasa roS§linna charakteryzuje sie duzym stezeniem materialow lig-
nocelulozowych. Wyniki badan uzyskane przez Sierra-Alvarez (1990) wskazujg
na inhibicyjne dzialanie niskoczgsteczkowych lignin, zalezne od rodzaju grup
funkcyjnych przylgczonych do pierscieni aromatycznych. Zwigzki zawierajace
grupy aldehydowe lub inne hydrofobowe podstawniki wykazujg wysoka tok-
syczno§é, podczas gdy zwiazki z grupami karboksylowymi dzialajg inhibicyjnie
tylko wowczas, gdy wystepuja w wysokim stezeniu.

Wydajnosc biogazu zalezy rowniez od odezynu i zasadowosci (Mata-Alvarez
iin. 2011). W dobrze pracujacych komorach za optymalng dla wytwarzania
metanu uznaje sie warto§¢ w zakresie pH 7,2-7,4, a zasadowo&é w granicach
80-200 mval/dm?®. Badania wlasne wykazaly, ze wzrost udzialu gnojowicy
Swinskiej we wsadzie surowcowym z 7,5 do 25% (jako s.m.o.) spowodowat
zwigkszenie alkalicznoéci odpowiednio z 219 do 420 mval/dm® natomiast
wspotczynnik wydajnoéci metanu wyniést odpowiednio 0,35 i 0,38 dm® CH,/g
s.m.o. - d (Bultkowska i in. 2012).

7 uwagi na malg zdolno&¢ buforujaca kiszonek, podczas fermentacji moga
tworzy¢ sie kwasy organiczne w stezeniu wywolujacym efekty inhibicyjne. Gdy
stosowana jest wstepna obrébka chemiczna odpadéw zawierajgcych lignocelu-
lozy, tworzg sie toksyczne zwigzki, takie jak furfural, hydroksymetylofurfural,
kwas mréwkowy i lewulinowy (Speece 1987). Inhibicyjne dzialanie moze
réwniez by¢ spowodowane obecnoscia pestycydéow i herbicydéw (Khalil i in.
1991; Chakraborty i in. 2002).

3. Wydajnos¢é biogazu/metanu z biomasy roslinnej
i odpadow rolniczych

Wydajnoéé biogazu/metanu jest podstawowym parametrem charakteryzu-
jacym przydatno$c réznych substratow do fermentacji metanowej. Teoretycz-
na wydajno$¢ mozna obliczyé z réwnania stechiometrycznego, gdy znany
jest sklad elementarny substratu. W tym celu mozna wykorzysta¢ réwnania
podane przez Nynsa (1986). Rownania roéznig sie iloScig pierwiastkow
uwzglednionych w skladzie elementarnym, tj.: wegla, wodoru, tlenu,
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azotu, siarki lub dodatkowo kationu limitujgcego wzrost. NajczeSciej do
opisu skladu pierwiastkowego substratu wykorzystywana jest formula
C,HOyN,. Jednak teoretyczna wydajnosc biogazu liczona z ré6wnan stechio-
metrycznych jest przeszacowana, poniewaz w warunkach procesowych tylko
zwiazki biodegradowalne moga by¢ przeksztatcane do metanu. Z tego powodu
wydajno$é biogazu wyznacza sie empirycznie w warunkach statycznych lub
dynamicznych.

3.1. Warunki statyczne

Jako pierwsi metodologie badan zaprezentowali Chynoweth i in. (1993)
oraz Owens i Chynoweth (1993). Beztlenowe testy respirometryczne prowadzi-
li w naczyniach zamknietych w ustalonej temperaturze procesu, stosujac
odpowiednia ilo§é zaszczepienia i objeto$¢é badanych prébek. Autorzy oceniali
szybko§é biodegradacji i wydajnos$¢ biogazu z réznych frakeji odpadéw komu-
nalnych.

Obecnie wydajnoéé biogazu/metanu wyznacza si¢ na podstawie badan
respirometrycznych (OxiTop®) w standardowych warunkach opisanych
w PN-EN ISO 11734:2003. Potencjat biogazowy/metanowy wyraza specyficzng
dla danego substratu wydajno$§é biogazu/metanu ustalong dla warunkow
normalnych w odniesieniu do jednostkowej masy substancji organicznej w sub-
stracie.

W tabeli 3 podano wyniki teoretycznej wydajnosci biogazu/metanu
dla pojedynczych substratéw i kosubstratéw, obliczone na podstawie sktadu
elementarnego, oraz wydajnoéé biogazu/metanu z piSmiennictwa. Z prezen-
towanych danych wynika, ze warto§ci tego parametru réznig sie w zalezno$ci
od rodzaju substratu lub kosubstratu. Spoéréd biomasy roslinnej najwyzsza
teoretyczng wydajno§é metanu odnotowano dla kiszonek miskanta cukrowe-
go i lucerny siewnej z tymotka (§rednio 0,50 dm®/g s.m.o.), za§ najnizsza
dla kiszonki buraka cukrowego (0,38 dm?/g s.m.o.). Wydajno§é metanu
okre§lona na podstawie testéw respirometrycznych byla nizsza od wartosci
teoretycznej, z wyjatkiem kiszonki buraka cukrowego, dla ktérej byla poréw-
nywalna.

Pod wzgledem wydajnosci metanu najbardziej korzystna dla kofermentacji
jest frakcja glicerynowa, ktorej teoretyczna wydajno$é biogazu wyniosta
1,15 dm?®/g s.m.o., zaé metanu — 0,89 dm?/g s.m.o. Najmniej wydajnym kosubst-
ratem jest obornik bydlecy (tab. 3).
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Teoretyczna wydajno$¢ biogazu/metanu (Yy,) dla wybranych substratéw i kosubstra;{‘i%}f)ela °
Rodzaj substratu/kosubstratu [dm® /;:.m.o.] [dm?® /g:.m.o.] PiSmiennictwo
0,87 0,45 badania wlasne*
0,268-0,366 Amon i in. (2007)
0,282-0,419 Schittenhelm (2008)
0,251-0,349 Oslaj i in. (2010)
0,364 Plochl i in. (2009)
Kukurydza zwyczajna 0,345 Bauer i in. (2010)
0,370-0,410 Bruni i in. (2010)
0,328-0,418 Vervaeren i in. (2010)
0,196-0,269*
0,245-0,31" Gao i in. (2012)
0,247-0,335¢
0,92 0,48 badania wlasne*
Sorgo cukrowe 0,362 Bauer i in. (2010)
0,280-0,400 Jerger i in. (1987)
0,55 0,38 Zubr (1989)
0,76 0,38 badania wlasne*
Burak cukrowy 0,360
Zubr (1986)
0,381
Miskant cukrowy 0,96 0,51 badania wiasne*
Lucerna siewna z tymotka 0,95 0,50 badania wiasne*
0,357 Bauer i in. (2010)
Tymotka 0,308-0,365 Seppéla i in. (2009)
Tymotka z koniczyna 0,370-0,380 Lehtomaéki i in. (2008)
0,85 0,54 badania wlasne*
0,41 0,22 Amon i in. (2006)
Gnojowica $winska 0,33-0,40 Mgller i in. (2004)
0,230-0,620 |Hejnfelt, Angelidaki (2009)
0,280 Xie i in. (2011)
Obornik bydlecy 0,10-0,21 Mgller i in. (2004)
0,11 Chen i in. (2010)
Wywar gorzelniany 1,14 0,69 badania wlasne*
Wywar melasowy 0,42
Wywar zbozowy 0,40 Braun i in. (2003)
Wywar ziemniaczany 0,47
Frakja glicerynowa 1,15 0,89 badania wiasne*
1,29 0,75 Amon i in. (2006)

* teoretyczna wydajno§é biogazu/metanu obliczona na podstawie skladu pierwiastkowego substra-
tu/kosubstratu (Raport z wykonania etapu badawczego 4.2.C. Fermentacja i wspdtfermentacja
odpadowej biomasy z przemystu rolno-spozywczego oraz pozyskiwanej z dedykowanych upraw ener-
getycznych, 1.06.2010 - 30.11.2012, dane niepubl.)

2 _ faza dojrzaloéci mlecznej; ® — faza dojrzatosci woskowej; © — faza petnej dojrzatosci
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3.2. Wydajnos$s¢é metanu w reaktorach
quasi-przeplywowych

W warunkach technicznych wytwarzanie biogazu rolniczego odbywa sie
najczesciej w reaktorach z catkowitym wymieszaniem, dla ktérych podstawowe
parametry technologiczne to hydrauliczny czas zatrzymania (HRT) oraz ob-
cigzenie objetosci komory ladunkiem organicznym (OLR). Z tego powodu
w ostatnich latach tego typu reaktory wykorzystuje sie réwniez do celéw
badawczych. Do tej pory badania koncentrowaly sie na okresleniu wplywu
rodzaju, stezenia i sktadu chemicznego substratu/kosubstratu na produkcje
biogazu, warunk6w operacyjnych procesu (jak OLR, HRT, temperatura, pH).

Wu i in. (2010) prowadzili badania kofermentacji gnojowicy §winskiej
w reaktorach laboratoryjnych o objetosci 4 dm?®. Jako kosubstraty wykorzystali
odpady rolnicze w postaci kolb kukurydzianych, slomy owsianej i pszeniczne;j.
Proporcje pomiedzy substratem a kosubstratami zmieniali, uwzgledniajgc
stosunek C:N, ktéry wynosil 16/1, 20/1 oraz 25/1. Najwyzszg produkcje biogazu
uzyskali, stosujac jako kosubstrat kolby kukurydziane. Za najbardziej op-
tymalng uznali proporcje C/N = 20/1, dla ktérej kumulatywna objetoéé biogazu
i metanu byla odpowiednio 11- i 16-krotnie wyzsza w poréwnaniu z wynikami
uzyskanymi podczas fermentacji samej gnojowicy i wyniosta odpowiednio 81,7
i 41,6 dm3. Réznice w objetosci biogazu/metanu autorzy ttumaczyli wyzsza
podatno$cig na biodegradacje zwigzkow organicznych w biomasie anizeli
W gnojowicy.

Liiin. (2011) badali wplyw udzialu odpadéw z ekstrakeji zi6t na wydajnosé
biogazu z gnojowicy §winskiej. Proporcja gnojowicy Swinskiej do odpadow
zmieniala sie w przedziale od 90:10% do 50:50% w przeliczeniu na suchg mase
organiczng. Badania prowadzono w reaktorze z calkowitym wymieszaniem
o objetosci czynnej 7 dm?, przy statym HRT (30 d) i OLR (2,9 g s.m.o./dm? - d).
Wraz ze wzrostem udzialu odpadéw w mieszaninie objeto§¢é biogazu wy-
twarzanego w ciagu doby zwiekszata sie z 7,62 do 10 dm?. Udzial metanu
w biogazie zmienial sie od 57,2 do 63,8%.

Wang i in. (2009) podczas wspolfermentacji gnojowicy §winskiej ze stomg
pszeniczng w proporcji 1:1 prowadzonej w warunkach termofilowych (55°C)
przy hydraulicznym czasie zatrzymania wynoszacym 15 dni uzyskali wydaj-
no$¢ metanu na poziomie 271 dm?®kg s.m.o.

Badania wlasne nad kofermentacja mieszaniny kiszonek kukurydzy zwy-
czajnej i miskanta cukrowego z dodatkiem gnojowicy §winskiej w zmiennej
proporgji, prowadzone w reaktorach z pelnym wymieszaniem o objetosci 6 dm?,
przy HRT = 45d i obcigzeniu komory ladunkiem organicznym réwnym 2,1
g/dm? - d, wykazaly, ze z punktu widzenia produkcji biogazu/metanu najbar-
dziej korzystny jest udzial gnojowicy wynoszacy 12,5%. Wzrost stezenia tego
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kosubstratu we wsadzie surowcowym do 25% nie spowodowal zwiekszenia
szybko§ci produkeji i wspdlczynnika wydajno$ci metanu, jednak stabilnosé
procesu ulegla obnizeniu z uwagi na wzrost stezenia azotu amonowego i lot-
nych kwaséw tluszczowych w pofermentacie (Butkowska i in. 2012).

Tabela 4
Rzeczywista wydajnoéé biogazu (Y},) i metanu (Y,,) (w dm3/g s.m.o.) dla kiszonek oraz ich mieszanin
z kosubstratami na podstawie badan wlasnych i danych literaturowych w ukladach przeptywowych

HRT OLR

[dl [g 5.m.0./dm? - d] Y, Y. PiSmiennictwo

Nr Rodzaj substratu

kukurydza zwyczajna + lucerna
siewna z tymotka Igkowg

1 | (60:40%s.m.0.) 60 2,0 0,75 | 0,49 |badania wlasne*
frakcja glicerynowa
(87,5/12,5% s.m.o.)

kukurydza zwyczajna + burak
cukrowy (90:10% s.m.o.)

2 | frakcja glicerynowa/wywar 45 2,0 0,7 | 0,44 |badania wlasne*
gorzelniany
(87,5/6,25/6,25% s.m.o.)
gnojowica Swinska 1,2 0,46 | 0,33
gnojowica Swinska (50%)
+ odpady rzepaczane (50%) 0,51 1 0,34
3 | gnojowica $winska (50%) 30 039 | 026 Cuetos i in.
+ odpady stonecznikowe (50%) 2,3 ’ ’ (2011)
gnojowica §winska (50%)
+ kiszonka kukurydzy (50%) 0,46 | 0,30
pulpa z manioku (0%)
+ gnojowica $wiriska (100%) 032 | 0,22
pulpa z manioku (20%)
+ gnojowica §wifiska (80%) 035 0,23
ulpa z manioku (40%)
I—T— po‘o ica Swinska (260‘?) 043 1 0,27 : ;
gnojow w o Panichnumsin
4 | pulpa z manioku (50%) 15 3,5 048 | 029 iin. (2010)
+ gnojowica $winska (50%) ’ ’
pulpa z manioku (60%)
+ gnojowica §winska (40%) 051 031
pulpa z manioku (80%)
+ gnojowica wiiska (20%) 046 | 0,26
pulpa z manioku (100%)
+ gnojowica $winska (0%) 021 0,12
5 | kiszonka z traw 50 1,5-2,5 - |o045 | Nizamiiin.

(2012)**

* Raport z wykonania etapu badawczego 4.2.C. Fermentacja i wspot-fermentacja odpadowej biomasy
z przemystu rolno-spozywczego oraz pozyskiwanej z dedykowanych upraw energetycznych, 1.06.2010
- 30.11.2012, dane niepubl.

** uklad przeplywowy, dwustopniowy
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W tabeli 4 podano wyniki rzeczywistej wydajnoS§ci biogazu/metanu dla miesza-
nin kiszonek i kosubstratéw uzyskane na podstawie badan wlasnych oraz
rzeczywistg wydajno$¢ biogazu/metanu wedlug réznych autoréw. Z prezen-
towanych danych wynika, ze w warunkach quasi-ciaggtych fermentacje fito-
masy oraz jej mieszaniny z odpadami z przemystu rolno-spozywezego i produk-
¢ji biodiesla najczeSciej prowadzi sie przy hydraulicznym czasie zatrzymania
w przedziale od 30 do 60 dni oraz érednim obciazeniu komory fermentacji
tadunkiem organicznym wynoszacym 2,2 g s.m.o/dm? - d.

4. Kierunki intensyfikacji produkcji biogazu
rolniczego

Z danych pis$miennictwa wynika, ze podejscie do projektowania biogazowni
rolniczych w skali technicznej jest zrbéznicowane, co potwierdzaja wyniki
podane w tabeli 5.

Tabela 5
Warunki operacyjne dla instalacji technologicznych produkujacych biogaz rolniczy (Braun i in. 2009)
Parametr Jednostka \ZVarto.éé Wg‘toéé Wartosé
§rednia | minimalna | maksymalna
Zuzycie surowca t/d 13,2 0,8 58,9
Hydrauliczny czas zatrzymania D 133 44 483
Obciazenie ladunkiem organicznym kg/m?® - d 3,5 1 8
IloSé substancji organicznych we wsadzie t/d 2,3 0,3 13,8
Iloé¢ biogazu Nm?/d 1461 232 8876
Wydajnoéé biogazu Nm?%kg s.m.o. 0,673 0,423 1,018
Specyficzna szybko$é produkcji biogazu Nm?m?-d 0,89 0,24 2,3
Stezenie metanu % obj. 54,8 49,7 67,0
Wydajno$¢ metanu Nm?kg s.m.o.-d| 0,362 0,267 0,567
Usuniecie substancji organicznych % 82,8 61,5 96,8
Mozliwo§é wykorzystania systeméw CHP % 83,3 35,7 98,2
Wydajnoéé¢ energetyczna % 31,3 20,7 39,2
Wydajnoéé cieplna % 16,5 0 42,6
ol o Jas | ws | w

W niektorych obiektach odnotowuje sie niedocigzenie komér fermentacji,
na co wskazuja wyniki Lindorfera i in. (2008). Autorzy do intensyfikacji
produkcji biogazu wykorzystali w skali technicznej uklad dwustopniowy,
ztozony z 2 reaktoréw o pojemnoéci czynnej 2000 i 1850 m®. Substrat stanowita
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mieszanina gnojowicy §winskiej oraz kiszonek kukurydzy i zyta, mielonego
ziarna kukurydzy i pszenicy oraz odpadéw z przetwérstwa warzyw. Podczas
prowadzonego w $ci§le kontrolowanych warunkach eksperymentu zwiekszano
udzial odpadéw rolniczych w stosunku do gnojowicy. W ten spos6b obciazenie
komér tadunkiem organicznym zwiekszyto sie z 2,11 do 4,25 kg s.m.o./m? - d, co
skutkowalo uzyskaniem wyzszej produkcji biogazu. W efekcie moc biogazowni
ulegta podwojeniu z 500 do 1000 kW. Jednak wielu operatoréw instalacji
funkcjonujacych w skali technicznej obawia sie zwiekszania obcigzenia komor
fermentacji ladunkiem organicznym z uwagi na mozliwos¢ ich przeciazenia
i zakwaszenia.

Wplyw temperatury na produkcje biogazu w pelnej skali technicznej byt
przedmiotem badan Cavinato i in. (2010). Autorzy prowadzili wsp6tfermenta-
cje obornika bydlecego, kiszonki kukurydzy oraz odpadéw z przetwoérstwa
owocow w komorze beztlenowej z pelnym wymieszaniem o objetosci czynnej
380 dm3. Wykazali, ze wraz ze zmiang temperatury z 47 do 55°C, wspdtczynnik
wydajnosci biogazu zwiekszyt sie z 0,45 do 0,62 m®/kg s.m.o., za§ udziat metanu
w biogazie z 52 do 61%. Zdaniem Mata-Alvarez i in. (2011), stosujac fermenta-
¢je mieszaniny substratow (kofermentacje), mozna uzyskac¢ wyzszg produkcje
biogazu w poréwnaniu z fermentacjg pojedynczych surowcow. Autorzy podaja,
ze zwiekszajac obcigzenie komory fadunkiem organicznym podczas kofermen-
tacji, w ktorej podstawowy substrat stanowi gnojowica §winska, mozna uzys-
ka¢ nawet o 200% wyzsza wydajno§é metanu bez ryzyka zalamania procesu.
W tym przypadku najbardziej korzystne jako kosubstraty okazaly sie odpady
rolnicze oraz ro§liny z upraw dedykowanych, charakteryzujace sie nizszg od
gnojowicy zasadowo$cia oraz wysoka proporcja C/N.

5. Modelowanie produkcji metanu
w biogazowniach rolniczych

Opracowanie modeli matematycznych bazujacych na procesach wzrostu
mikroorganizméw jako narzedzi do prognozowania produkcji metanu
w reaktorach beztlenowych od szeregu lat jest przedmiotem intensywnych
badan. Do tej pory najwieksze zainteresowanie budzi model nazwany ADM1,
opracowany przez grupe zadaniowg International Water Associacion (IWA),
szczegdlowo opisany przez Batstone i in. (2002). Zaleta modelu jest jego
kompatybilno$¢ z modelami ASM stosowanymi powszechnie w praktyce
inzynierskiej do prognozowania proces6w oczyszczania $ciekéw. Wada mode-
lu jest jego duza zlozonoS§¢, co wynika z koniecznoéci uwzglednienia udziatu
roznych grup troficznych mikroorganizméw i wzajemnych relacji pomiedzy
nimi.
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Model ADM1 operuje na 33 zmiennych stanu, z ktérych 18 wystepuje
w formie rozpuszczonej (S;), 12 w formie nierozpuszczonej (X;) oraz 3 w formie
gazowej (Gy).
W modelu ADM1 przemiany biochemiczne opisano za pomocg 19 réwnan
uwzgledniajacych procesy jednostkowe, takie jak hydroliza zlozonej materii
organicznej (bialek, weglowodanéw, tluszczéw), fermentacja cukréow (do lot-
nych kwaséw tluszczowych), degradacja bialek, oksydacja dlugotancuchowych
kwas6éw tltuszczowych i alkoholi. Przyjeto, ze metabolity poSrednie sg prze-
ksztalcane do kwasu octowego i wodoru z udzialem acetogenéw. W ostatnim
etapie jest wytwarzany metan z udzialem dwéch grup metabolicznych, tj.
rozszczepiajacych octan reprezentowanych przez gatunki z rodzaju Methanoa-
saeta lub Methanosarcina oraz hydrogenotroféow wytwarzajacych metan z wo-
doru i CO,. Hydrogenotrofy sg reprezentowane przez szereg gatunkoéw nalezg-
cych do rodzajéow m.in. Methanococcus, Methanotermus lub Methanomicro-
bium. Procesy abiotyczne obejmuja réwnania réwnowagi kwasowo/zasadowe;j
oraz procesy transportu gazéw, tj. CH,, CO; i H,.
Dla uporzadkowania zapisu skorzystano ze standardowego formatu ma-
cierzowego. W formacie nazywanym zintegrowang macierzg procesowg umie-
szczono zmienne stanu S i X (oznaczane indeksem i), procesy (oznaczane
indeksem j), warto$ci wspoélczynnikéw stechiometrycznych przemian
poszczegolnych skladnikéw (v;) oraz szybkosci reakcji proceséw jednostko-
wych (pj).
W modelu ADM1 zdefiniowano wspélczynniki stechiometryczne, ktore sg
niezerowe. Tworzg one macierz, w ktorej polozenie przelicznika okre§lone jest
przez numer réwnania przypisanego do odpowiadajacego mu procesu (wiersz)
oraz numer komponentu, czyli rozwazanej frakcji (kolumna).
Réwnania szybkosci reakcji mozna pogrupowac stosownie do typu prze-
mian jako:
® reakcje hydrolizy — pierwszego rzedu wzgledem stezenia substratu lub
wielkoczasteczkowych produktéw jego rozktadu;

® wzrostu mikroorganizméw, zgodnie z réwnaniem Monoda, zalezne od
S i X oraz stezenia inhibitora (I). Do inhibitoréw zaliczono: 1) stabe kwasy
lub zasady, takie jak lotne kwasy tluszczowe, amoniak oraz siarkowodér, 2)
odczyn, 3) stezenie kationéw, 4) stezenie innych zwigzkoéw zaklbcajacych
réwnowage w Srodowisku;

® reakcje obumierania mikroorganizméw, pierwszego rzedu wzgledem steze-
nia biomasy.

Autorzy modelu ADM1 zaproponowali rowniez stale szybkosci reakcji dla
warunkéw mezofilowych i termofilowych fermentacji. W zalozeniach model
zostal skonstruowany dla osadéw Sciekowych, ale w ostatnich latach jest
testowany dla wielu innych substratow (tab. 6).
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Z danych piémiennictwa wynika, ze implementacja ADM1 do substratow
i kosubstratéw stosowanych w biogazowniach rolniczych wymaga dalszych
badan. Jak podaje Mata-Alvarez i in. (2011) w przypadku fermentacji sub-
stratéw innych niz osady Sciekowe udzial weglowodanéw, bialek oraz tlusz-
cz6w nie moze by¢ liczony jako frakcja w doplywie, gdyz konieczne jest
eksperymentalne wyznaczenie ich stezenia. Czynnikiem limitujacym wytwa-
rzanie metanu jest szybko§¢ hydrolizy, co narzuca konieczno§é okre§lenia
stalych szybkoéci dla tego procesu.

Zhao i in. (2009) modelowali fermentacje biomasy uzyskanej z patki wodnej
z udziatem mikroorganizméw beztlenowych, ktérych zrédtem byta tresé zotad-
kow koéz. Autorzy okreélili sktad podstawowych komponentéw palki wodnej,
dokonujac ich podzialu na substancje wolno biodegradowalne, szybko biodeg-
radowalne i inertne. Do zwigzkéw wolno biodegradowalnych (Xsr) zaliczyli
celuloze oraz hemicelulozy, do szybko biodegradowalnych — weglowodany
(Xrr), natomiast do inertnych - lignine (X;). W modelu nie uwzgledniono
lipidéw i bialek. Frakcja (fsrc) stanowila 55%, natomiast frakcja frrc i fic
odpowiednio 25 i 20% kg ChZT/kg ChZT. Stale hydrolizy zaproponowane
w modelu wyniosty 2,41 d*' dla zwigzkéw wolno biodegradowalnych (kyyqsr)
oraz 9,68 d* dla szybko biodegradowalnych (%yyqrr)-

W przypadku odpadéw rolniczych fundamentalne znaczenie maja prace
Liibken iin. (2007) oraz Galt i in. (2009). Liibken i in. (2007) zastosowali model
ADM1 do symulacji produkcji biogazu z mieszaniny gnojowicy bydlecej oraz
paszy dla bydla (43% kiszonka kukurydzy, 12% jeczmien jary, 9% woda, 7%
granulat sojowy, 7% zboze, 4% siano) w proporcji 80:20 w przeliczeniu na suchg
mase organiczng. Autorzy okreélili udzial biatek, lipidow oraz wiékien w do-
plywie i odptywie. Zawarto$¢ bialek wyniosta 0,018 kg ChZT/kg gnojowicy.
Stezenie tluszczow wyznaczono na podstawie zawartosci tluszczu surowego
w substratach, natomiast weglowodany okre§lano jako réznice weglowodanéw
oznaczonych metodg weendenska (w bezazotowych zwigzkach wyciggowych
i wiéknie surowym) oraz ligniny i celulozy. Szybkoéé hydrolizy byta stata (0,31
d!) i nie zalezata od rodzaju komponentéw. Autorzy przyjeli ponadto, ze udziat
aktywnej biomasy mikroorganizméw w gnojowicy wyniost 4,2% (jako ChZT),
a metanogenow — 0,05%.

Galt i in. (2009) okreflili frakcje weglowodandow, bialek, ttuszczéw, zwiaz-
kéw inertnych rozpuszczonych i nierozpuszczonych w przeliczeniu na ChZT
catkowite w réznych odpadach rolniczych. Najwiekszy udzial weglowodanéw
odnotowano w odpadach z produkgji oleju z rzepaku i stonecznika. Powstajaca
podczas produkcji sokéw z gruszek i jabtek pulpa zawierala w najwiekszym
stezeniu zwigzki inertne rozpuszczone, podczas gdy odpady z przetworstwa
pomaranczy — zwigzki inertne nierozpuszczone. Gnojowica $winska zawieralta
w najwyzszym stezeniu biatka i ttuszcze. Stalta szybkosci hydrolizy dla glicero-
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lu wynosita 0,5 d, dla odpadéw z przetworstwa rzepaku, stonecznika i poma-
ranczy pomiedzy 0,2 a 0,3 d!, za§ dla pozostalych odpadéw nie przekroczyta
0,2 d.

Bialobrzewski i in. (2012) wykorzystali model ADM1 do oszacowania
produkcji metanu z substratéw w postaci mieszaniny kiszonek kukurydzy
zwyczajnej (Zea mays L.) i miskanta cukrowego (Miscanthus sacchariflorus)
w proporcji wagowej 90:10% oraz gnojowicy §winskiej jako kosubstratu. Propo-
rcja fitomasy do kosubstratu wyniosta 92,5:7,5% wag. s.m.o. Autorzy okre§lili,
ze stezenie suchej masy organicznej we wsadzie surowcowym wyniosto 114,3
kg ChZT/m?, w tym celuloza, hemicelulozy oraz lignina stanowity odpowiednio
32,7; 26,2 1 10,2 kg ChZT/m?. Proces fermentacji metanowej prowadzono przy
HRT = 45 d oraz OLR = 2,1 g/dm®- d w reaktorze z pelnym wymieszaniem
typu CSTR. Z uzyskanych danych wynika, ze przy zalozonych stalych szybko-
§ci hydrolizy celulozy, hemiceluloz oraz ligniny, wynoszacych odpowiednio
0,2318; 0,1995 i 0,042 d, szybko$é produkeji metanu w warunkach eks-
perymentu byla poréwnywalna z szybkoScig uzyskang z modelu.

6. Podsumowanie

Wspoélfermentacja jest obecnie podstawowym sposobem wytwarzania bio-
gazu rolniczego z uwagi na korzysci ekologiczne, technologiczne i ekonomiczne.

Analiza przegladu literatury w tym zakresie pozwolitla wyznaczy¢ najwaz-
niejsze kierunki badawcze dotyczace wlaSciwego doboru substratow oraz
mozliwo§ci modelowania proceséw beztlenowych za pomocg ADM1. Z punktu
widzenia charakterystyki substratéw/kosubstratéw istnieje konieczno§é bar-
dziej szczegbélowego rozpoznania ich skladu chemicznego. W szczegdlnosci
dotyczy to udzialu materialéw widknistych i jest warunkiem niezbednym do
modelowania proceséw z wykorzystaniem biomasy ro§linne;.

Z uwagi na zr6znicowane tempo hydrolizy materialéw wiéknistych badania
powinny koncentrowa¢ sie na okre§leniu stalych szybkosci hydrolizy poszcze-
gbélnych komponentéw, ktora stanowi limitujgcy etap w tancuchu przemian
odpad6w rolniczych i biomasy roélinnej do metanu.
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Uklad bioreaktorow do wytwarzania biogazu

A system of bioreactors for biogas production
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Stowa kluczowe: fermentacja metanowa, hyd-
romieszanie, CFD, wytyczne projektowe.

Streszczenie

W pracy ukazano proces mezofilnej
fermentacji metanowej kiszonek kukurydzy,
obornika na stomie rzepaczanej z dodatkami
serwatki w instalacji dwustadialnej o mocy
ok. 10 kW. Otrzymano wydajnos$ci biogazu
w przedziale 0,3-0,5 m®/kg s.m. z zawartoScia
metanu 59-70%. Przeprowadzono metoda
CFD symulacje numeryczne przeplywu zawie-
siny w fermentorze przemyslowym z wykorzy-
staniem hydromieszania strugami cieczy.
Przygotowano wytyczne dla zalozen projekto-
wych instalacji o mocy ok. 400 kW sktadajacej
sie z kaskady hydrolizeréw i fermentoréw
prostopadlosciennych.

1. Wstep

Key words: fermetation, hydromixing, CFD,
brief fordesign.

Summary

The mesophilic methane fermentation
proces of maize silages, manure on colza straw
and whey in the two-stage installation of 10 kW
power was inwestigated. The yield of biogas
was in the range 0.3-0.5 m®kg dry mass. The
content of methane in biogas was 59-70%.
Using the CFD numerical simulation methods
for suspension flow in industrial fermentor
with application of hydromixing with liquid
jets. The recomendations for brief fordesign of
installation with 400 kW power consisting of
cascade of hydrolizers and fermentors are
prepared.

Intensywny wzrost zapotrzebowania na energie oraz wymog ograniczenia
emisji gazéw cieplarnianych powoduja konieczno$¢ poszukiwania i opracowa-
nia alternatywnych w stosunku do wegla, gazu ziemnego i ropy naftowej zrodet
energii, takich jak energetyka jadrowa, wiatrowa oraz biotechnologiczne pozys-
kiwanie biogazu w procesie przerobu surowcow roslinnych, odpadéw przemys-
tu rolnego i spozywczego oraz z wysypisk odpadow. Biogaz pozyskiwany tg
metodg moze stanowié¢ w skali kraju rozproszone Zrédlo energii i by¢ wykorzys-
tywany lokalnie do celow grzewczych (spalanie) lub wytwarzania energii
elektrycznej w kogeneratorach. W tym §wietle coraz bardziej uzasadnione staje
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sie wykorzystanie odpadéw komunalnych i rolno-spozywczych oraz upraw
celowych do otrzymywania biogazu, by pozyskiwaé z niego energie elektryczng
i cieplng. Wiaze sie to z koniecznoscig opracowania odpowiednich instalacji
i technologii oraz reaktorow (Weiland 2000). Wprowadzenie nowych techno-
logii wymaga nakladéw na innowacyjno$¢ oraz utworzenie odpowiedniej infra-
struktury. Pozyskiwanie energii z biomasy bedzie sie wigza¢ z zagospodarowa-
niem gruntéw, ktére moglyby byé uzyte pod uprawe roélin z przeznaczeniem
na otrzymywanie zywnosci. Temat ten zostal podjety i oméwiony w pracach
Daniela i Johanssona (2007) oraz Fishera i in. (2010a; 2010b). To jedno
z istotnych uwarunkowan oplacalnoéci i akceptacji pozyskiwania energii z pro-
duktéw rolniczych.
Obecnie w Polsce dziata ok. 20 biogazowni wykorzystujacych gléownie
technologie niemieckie i skandynawskie (Agencja Rynku Rolnego 2012).
W pracach realizowanych w ramach projektu NCBiR podjeto dzialania zwigza-
ne z wdrozeniem polskiej technologii opartej na patencie nr 197595 i do-
stosowaniem jej do przerobu surowcéw ro§linnych oraz odpadéw z gospo-
darstw rolnych, w szczegélnoéci z gospodarstwa w Komorowie. W proponowa-
nym rozwigzaniu przeplywowego bioreaktora z quasi-cigglym podawaniem
substratow proces prowadzony jest w kilku etapach:
® przygotowanie biomasy (rozdrobnienie, zmieszanie skladnikéw i odciekéw
pofermentacyjnych);

® produkcja biogazu w ukladzie kaskadowym hydrolizera i fermentora (wpro-
wadzajacym istotne rozdzielenie przestrzenne procesu hydrolizy biomasy od
fermentacji metanowej zasadniczej);

® zawracanie do procesu odciekéw z odpowiednimi kulturami bakteryjnymi;

® mieszanie zawiesiny w fermentorze strugami cieczy zasilanej oraz strugami
cyrkulacji wymuszonych okresowym pompowaniem zawiesiny z wyplywu na
naplyw fermentora oraz z dna fermentora na powierzchnie fazy cieklej, co
prowadzi do ujednorodnienia skladu zawiesiny oraz czeSciowo przeciwdziala
tworzeniu sie kozucha.

2. Fermentacja metanowa

Fermentacja metanowa jest zespolem beztlenowych procesé6w biochemicz-
nych, w wyniku ktérych przy udziale zr6znicowanej populacji mikroorganiz-
mow nastepuje rozklad zlozonej materii organicznej do zredukowanego produ-
ktu gazowego, jakim jest biogaz. Biogaz zawiera gléwnie metan i dwutlenek
wegla oraz w nieznacznych ilociach siarkowoddr i amoniak (Szewczyk 2010).
Proces sklada sie z czterech gtéwnych etapow. Na poczatku zlozona nieroz-
puszczalna w wodzie frakcja materii organicznej (biatka, weglowodany, tlusz-
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cze) podlega hydrolizie do rozpuszczalnych w wodzie monomeréw (amino-
kwasy, cukry proste, kwasy tluszczowe) zdolnych do pokonania bariery, jaka
stanowi blona komoérkowa bakterii. Proces ten przebiega pod wplywem en-
zyméw zewnatrzkomérkowych wytwarzanych przez drobnoustroje. Nastepnie
grupa mikroorganizméw rozklada produkty hydrolizy do lotnych kwaséw
tluszczowych, alkoholi, wodoru i dwutlenku wegla (etap acidogenezy). Kolej-
nym etapem jest acetogeneza, dzieki ktérej z produktéw acidogenezy wy-
twarzane sg substraty metanogenne, czyli kwas octowy, wodor i dwutlenek
wegla. Konicowym etapem jest metanogeneza. Przebiega ona dwoma drogami:
w pierwszym jako substrat wykorzystywany jest kwas octowy, w drugim
— wodoér i dwutlenek wegla.

Rodzaj utylizowanego substratu decyduje o szybkosci procesu fermentacji
metanowej i musi by¢ brany pod uwage podczas opracowywania technologii
i operacji procesowych. Substraty roSlinne skladajg sie gléwnie z celulozy,
hemicelulozy i lignin oraz z pewnych ilo§ci weglowodanéw, biatek, ttuszczéw,
pektyn. Ligniny praktycznie nie sg biodegradowalne w warunkach fermentacji
metanowej. Rozklad tych frakcji utrudnia réwniez krystaliczna struktura
celulozy blokujaca dostep enzyméw hydrolitycznych do wnetrza czgsteczki
polimeru. W przypadku wykorzystywania surowcéw roslinnych wymagany jest
dlugi czas przebywania w fermentorze, a etapem limitujacym szybko$é biokon-
wersji jest hydroliza. W zwigzku z powyzszym wskazana jest odpowiednia
obrobka wstepna substratu ulatwiajgca przeprowadzenie procesu hydrolizy.
Najwazniejszym procesem fizycznym pozytywnie wplywajagcym na szybko§é
hydrolizy materialu ro§linnego jest rozdrobnienie zapewniajace zwiekszenie
powierzchni dostepnej dla enzyméw oraz powodujace czeSciowe uwolnienie
skladnikéw wewnatrzkomérkowych.

Fermentacja metanowa moze by¢ prowadzona w zakresie mezofilnym
(35-42°C) lub termofilnym (45-60°C). W wiekszoéci przypadkéw réznorodnosé
drobnoustrojéw, zwlaszcza metanogenéw, jest mniejsza w zakresie termofil-
nym (Karakshev i in. 2005; Leven i in. 2007). Z tego wzgledu proces ten jest
bardziej wrazliwy na fluktuacje temperatury i wymaga dluzszej adaptacji do
nowych warunkoéw. Szybko§é wzrostu metanogenéw termofilnych jest wieksza
niz mezofilnych. Pozwala to na skrécenie czaséw przebywania w reaktorze
i zwigkszenie obcigzen reaktora. Jednocze$nie proces termofilny wymaga
podgrzewania wsadu i jest bardziej podatny na zakl6cenia, co powoduje, ze
wiekszo§¢ instalacji biogazowych pracuje w zakresie fermentacji mezofilne;j.
Stwierdzono zwiekszona stabilno§é fermentacji metanowej w przypadku roz-
cienczania surowca plynem pofermentacyjnym (Nielsen, Angelidaki 2008).
Tworzenie metanu zachodzi w stosunkowo waskim zakresie pH od 6,5 do 8,5,
przy czym warto$¢ optymalna wynosi pomiedzy 7,0 i 8,0.
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W przypadku fermentacji surowcow ro§linnych czesto stosowany jest uklad
dwoéch szeregowo polaczonych reaktorow. W pierwszym przebiega przede
wszystkim hydroliza i etap kwasotworczy, w drugim — acetogeneza i metanoge-
neza. Pierwszy reaktor jest wysoko obcigzony tadunkiem organicznym za$
obciagzenie drugiego fermentora jest mniejsze. Dane literaturowe wskazuja, ze
w ukladzie dwustopniowym uzyskuje sie wieksze wydajnosci biogazu niz
w pojedynczych reaktorach (Weiland 2010).

2.1. Stosowane technologie

Kazde rozwigzanie technologiczne procesu fermentacji metanowej charak-
teryzowane jest przez parametry wynikajace gtéwnie z mechanizmu powstawa-
nia metanu oraz wymogoéw prowadzenia proceséw biologicznych w skali tech-
nicznej. Do parametréw tych naleza:
® wilgotnoé¢ substratu — fermentacja sucha lub mokra;
® temperatura fermentacji — fermentacja termofilowa, mezofilowa;
® przeplyw substancji — proces okresowy, ciagly;
® liczba stopni fermentacji — prowadzenie fermentacji w jednym aparacie lub

rozdzielenie procesu produkcji biogazu na etapy (technologia jedno lub
wielostopniowa);
® wydajno$¢ wytwarzania biogazu (instalacja malej, éredniej lub duzej mocy);
® sposéb mieszania zawiesiny (mechaniczne, pneumatyczne, hydrauliczne).

Fermentacja mokra to proces, w ktérym uzywany substrat ma konsystencje
pozwalajaca na jego pompowanie (zawarto$¢ suchej masy mieszanki podawanej
do fermentora wynosi ponizej 15%). Przy fermentacji mokrej stosuje sie
najczesciej reaktory pionowe z mieszaniem lancami gazowymi lub za pomocg
pomp. Preferowane substraty wykorzystywane w tej technologii to m. in.
gnojowica, wywar pogorzelniany, osady S§ciekowe. Fermentacja mokra jest
bardziej rozpowszechniona i wykorzystywana m.in. w takich technologiach
komercyjnych, jak: BTA, Bio-Stab, DBA-WABIO, Linde/KCA, WASSA, ITAL-
BA, Snamprogetti i ENTEC (Jedrczak 2007).

Najczesciej stosowane instalacje do produkcji biogazu oparte sg na jedno-
stopniowym procesie fermentacji realizowanym w systemie, w ktorym nie
wystepuje przestrzenne rozdzielenie etapéw procesu (hydroliza, faza zakwa-
szania, tworzenie kwasu octowego i metanu w jednym aparacie). W trakcie
fermentacji jednostopniowej nastepujace po sobie biologiczne etapy procesu
przebiegaja w tym samym czasie. Takie warunki procesowe zwigzane sg m.in.
z dlugim czasem przebywania w reaktorze, odpowiednio duzg objetoScig masy
fermentacyjnej oraz zapotrzebowaniem na duza ilo§¢ energii mechanicznej
niezbednej do przemieszania zawartoSci reaktora.
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W instalacjach dwustopniowych dokonuje sie przestrzennego rozdzielenia
procesu technologicznego na hydrolize i faze kwasna (jeden reaktor) oraz
octanogeneze i metanogeneze (drugi reaktor). Caly proces beztlenowy w obu
bioreaktorach moze by¢ prowadzony w tej samej temperaturze lub mozna
podzielié reaktory pod wzgledem temperatury procesu.

Tabela 1
Zalety i wady fermentacji dwustopniowej (Meroney i in. 2009)
Zalety Wady
® krotszy czas przebywania (HRT) ® zlozony proces technologiczny
® wysoka stabilnoé¢ i niezawodno$é procesu ® zamkniety obieg wody procesowej moze
fermentacji odpadéw tatwo biodegradowalnych prowadzié do jej wzbogacania w substancje

® wyzsze obcigzenie komér suchg masg organiczng | toksyczne
® lepsza mozliwo§é sterowania parametrami procesu| ® mniejsza wydajno$¢ biogazu w procesach
® wyzsza wydajno$¢ konwersji biomasy i redukeji z rozdzialem faz
ChZT ® wyzsze koszty inwestycyjne
® wyzsze stezenie metanu w biogazie powodowane i eksploatacyjne
optymalnymi warunkami (rozdzielenie
metanogenezy od hydrolizy) dla aktywnosci
metanogenéw

2.2. Przerabiane surowce, wydajnosci procesu

Fermentacja metanowa surowcéw ro§linnych stala sie w ostatnich latach
przedmiotem intensywnych badan. Wiekszo§¢é prac dotyczacych optymalizacji
procesu prowadzona jest w laboratoriach. Dostepne sg tez dane z badan
instalacji pilotowych oraz produkcyjnych. Zainteresowanie wykorzystaniem
surowcow roslinnych do produkeji bioenergii wynika z wysokiej wydajnoSci,
liczonej jako ilo$¢ produkowanego metanu na jednostke powierzchni upraw.
Kiszonki traw i kukurydzy stanowia gtéwny substrat lub kosubstrat uzywany
w biogazowniach w Niemczech (Wailand 2006; 2010).

Podstawowym parametrem okreslajacym potencjat surowca w fermentacji
metanowej jest wydajno§¢ metanu, podawana najczesciej jako objeto$é metanu
(w warunkach normalnych) wytwarzana z jednostki suchej masy organiczne;j
dodawanej do fermentora.

Wydajno$¢ metanu z surowcéw roslinnych zalezy od wielu czynnikéow:
rodzaju surowca, okresu jego zbioru, czasu fermentacji, temperatury, sposobu
prowadzenia procesu (Amon i in. 2007; Prochnow i in. 2009; Oslaj i in. 2010;
Schittenhelm 2008) i najczesciej okresla sie ja w warunkach laboratoryjnych.
Fermentacja okresowa prowadzona jest az do zaniku wytwarzania biogazu i jej
czas jest zwykle bardzo dlugi. W warunkach przemyslowych stosuje sie reak-
tory przeplywowe, w ktorych éredni czas przebywania jest mniejszy od ma-
ksymalnego czasu fermentacji okresowej. W efekcie uzyskiwana w reaktorach
przeplywowych wydajno§é biogazu jest mniejsza od wydajno$ci maksymalne;j.
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Dane literaturowe (Szewczyk 2010) wskazuja, ze w trakcie fermentacji
metanowej kiszonek kukurydzy oraz kiszonek traw — w zalezno$ci od sposobéw
prowadzenia procesu - otrzymuje sie wydajnos$ci biogazu dla kiszonek
kukurydzy od 0,21 m?/kg s.m.o. do 0,42 m®kg s.m.o., za$ dla kiszonek traw od
0,1 m%kg s.m.o. do 0,41 m%kg s.m.o.

3. Instalacja ¢wiercétechniczna do wytwarzania
biogazu wg patentu nr 197595

Badania fermentacji metanowej wybranych surowcéow ro§linnych i od-
padéw z gospodarstw rolnych przeprowadzono w skali éwierétechniczej na
instalacji wytwarzania biogazu zbudowanej w Szewni Dolnej wedlug patentu
nr 197595, pozwalajacej na przeprowadzenie do§wiadczen i uzyskanie danych
do opracowania zalozen projektowych budowy biogazowni o mocy ok. 400 kW.

Instalacja sklada sie z czterech gléwnych blokow: wezla przygotowania
biomasy, hydrolizera o objeto$ci Vh = 2 m3, fermentora o objetosci VI = 8 m3,
zbiornika na odcieki 2 m3. Schemat instalacji przedstawiono na rys. 1.

Dwustopniowa instalacja biogazowa pracuje wedlug nastepujacego schema-
tu: surowiec (1) podawany jest do rozdrabniacza (2), nastepnie rozdrobniona
biomasa kierowana jest przez wlot biomasy (4) do hydrolizera (3). Do hydro-
lizera moze by¢ dodany réwniez odciek pofermentacyjny lub woda w celu
uzyskania odpowiedniej zawartosci suchej masy w zawiesinie. Odciek pofer-
mentacyjny wraz z bakteriami metanowcéw zawracany czesciowo rurociggiem
(18) z fermentora (19) do hydrolizera powoduje przyspieszenie procesu hydro-
lizy. Z zawartoSci hydrolizera (3) mozna usuwac powietrze za pomocg dwutlen-
ku wegla wprowadzanego ze zbiornika sprezonego dwutlenku wegla (8) przez
dozownik (9) lub poprzez polaczenie przestrzeni gazowej z fermentorem
(podczas oprozniania hydrolizera powstaje podci§nienie transportujgce biogaz
z fermentora). Zhydrolizowana biomasa transportowana jest do fermentora
(19) przewodem (16) za pomocg pompy (13) sluzgcej rowniez do mieszania.
Zawiesina w komorze fermentacyjnej (20) mieszana jest za pomocg pompy (30).
Biogaz (21) znad powierzchni swobodnej mieszaniny fermentacyjnej odprowa-
dzany jest przez przewod (24) i dalej skraplacz (25) do zbiornika biogazu (26)
lub bezposérednio spalany w piecu gazowym, ktorego cieplo wykorzystuje sie do
ogrzewania instalacji. Probki biogazu do oznaczenia skladu pobierane sa przez
zawor (23). Przefermentowana biomasa odprowadzana jest przez urzadzenie
przelewowo-syfonowe (37) do zbiornika (35). Przeplyw biogazu moze byé
oznaczany przez licznik gazowy, a takze przez urzadzenie wyporowe prze-
plywu gazu (44). Istnieje mozliwo§é podigczenia membranowego systemu
separacji gazéw (42) do wzbogacania biogazu w metan, ktéry nastepnie
kierowany jest do zbiornika metanu (43).
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W2 Zinniig

Rys. 1. Schemat instalacji dwustopniowej do produkgeji biogazu w Szewni Dolnej

Waznym elementem prowadzenia procesu jest mieszanie. Zastosowany
oraz przebadany w warunkach do§wiadczalnych w instalacji w Szewni Dolnej
system hydrokinetyczny mieszania zawiesiny w hydrolizerze oraz fermentorze
zapewnia mieszanie cieczy w calej objetoSci instalacji. Zawiesina pobierana jest
z dna zbiornika i transportowana rurociggiem przy pomocy pompy na powierz-
chnie cieczy. Struga wyplywajaca z dysz wylotowych, uderzajac w lustro cieczy,
wymusza przeplyw cyrkulacyjny zawiesiny w zbiorniku oraz zapobiega tworze-
niu sie kozucha na powierzchni. Zastosowany uklad mieszania umozliwia
réwniez zawracanie flory bakteryjnej z konca fermentora na jego poczatek,
taczac mikroorganizmy ze §wiezo zhydrolizowang biomasa.

3.1. Metodyka pomiaréw

W celu przeprowadzenia badan fermentor napelniono biomasg zawierajaca
flore bakterii metanowych. Jako wsad zastosowano mieszanke skladajaca sie
w gléwnej mierze w 50% z kiszonki kukurydzy i w 50% z obornika krowiego
na stomie rzepakowe;j.
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Wyznaczono optymalne parametry procesu zaladunku materialéw do in-
stalacji (rozdrobnienie — wymiar czgstek ponizej 2 cm, czestotliwo§é podawania
materialéw, czestotliwo$é i intensywno$é hydromieszania) oraz zbadano wsad
na zawarto§é suchej masy i suchej masy organicznej. Okre§lono réwniez
stosunek wegla do azotu (C:N), wykorzystujac analizator elementarny. Co-
dziennie pobierano prébki cieczy z hydrolizera i fermentora dla oznaczenia pH
oraz stezenia podstawowych skladnikow wsadu przy uzyciu przenoSnego
fotometru. Zabezpieczono tez prébki wody technologicznej uzywanej przy
przygotowywaniu wsadu w celu okreslenia jej sktadu chemicznego. Przy uzyciu
przeno$nych miernikéw gazu mierzono stezenia: CH,, CO,, O,, H,S, H,
w uzyskiwanym biogazie oraz zabezpieczono préobki biogazu do analizy chro-
matograficznej wykonanej na terenie Instytutu Chemii i Techniki Jadrowej
(IChTJ). Instalacja zaopatrzona byla w urzadzenia pomiarowe do mierzenia
temperatury cieczy w hydrolizerze i fermentorze oraz pomiaru ci$nienia
biogazu w hydrolizerze i fermentorze.

3.2. Analiza skladnikéw wsadu
3.2.1. Oznaczenie suchej masy

Zawarto§é suchej masy w substracie, wyrazona w procentach, definiowana
jest jako stosunek masy suchej pozostalo§ci do masy probki i jest wskaznikiem
umozliwiajacym oszacowanie ilo$ci biogazu, jaka mozna uzyskaé¢ z danego
substratu.

Zgodnie z normg PN-EN-12880 badang biomase wazono, a nastepnie
suszono w suszarce w temperaturze ok. 105°C do uzyskania stalej masy.

3.2.2. Zawartos¢ suchej masy organicznej i nieorganicznej

Suchg mase, zgodnie z normg PN-EN-12879, prazono w piecu w tem-
peraturze ok. 550°C do otrzymania statej masy. Czes$¢ organiczna suchej masy
ulegala spaleniu i pozostawala czeéé nieorganiczna.

Oznaczanie stosunku zawarto$ci wegla do azotu (C:N) w biomasie prze-
prowadzono przy uzyciu analizatora elementarnego Flash 1112 NCS (Thermo
Quest, Wlochy) w Laboratorium Izotopéw Stabilnych IChTdJ. Pomiar zawarto-
§ci wegla i azotu w préobce organicznej prowadzony jest poprzez wydzielenie
z substancji organicznej azotu w formie gazowej Ny i wegla w postaci COs.
Preparatyke i pomiary wykonano na analizatorze elementarnym, wyposazo-
nym w kolumne chromatograficzna przeznaczona do rozdzielenia mieszaniny
otrzymanych gazow.
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W tabeli 2. przedstawiono wyniki oznaczenia suchej masy, suchej masy
organicznej i stosunku C:N zabezpieczonych prébek.

Tabela 2
Wyniki badan materialu wsadowego

Substrat Such[;} ;nasa Sucha mas[e;/o j)rganlczna N
Obornik na slomie rzepakowej 21,7 62,6 24
Kiszonka kukurydzy 36,6 63,4 39
Serwatka 6 80 -
Trawa §wieza 18 74 16
Kiszonka trawy 20 75 30
Wystodki 86 40 -

3.3. Wyniki analizy zabezpieczonych prébek cieczy

Analiza chemiczna obejmowata pomiar stezenia nastepujacych sktadnikow:
chemiczne zapotrzebowanie na tlen (ChZT), ogélny wegiel organiczny (OWO),
amoniak (NHj;, NH,*), kadm (Cd), zelazo (Fe), potas (K), mangan (Mn),
azotyny (NOy), lotne kwasy ttuszezowe (LKT), siarczki (S), azot ogélny (N).

Dla pomiaru skladu iloSciowego badanych prébek wykorzystywano analize
spektrofotometryczng przeprowadzong przy uzyciu fotometru FOTOMETR
PF-12 i odczynnikéw NANOCOLOR firmy Macherey-Nagel.

Na rysunku 2 przedstawiono pomiary stezenia ogdlnego wegla organicz-
nego (OWO) zabezpieczonych préobek cieczy pochodzacych z hydrolizera i fer-
mentora.

50 s OWO
¢ L 2
»,
4,0 0, * ¢ ¢
*
o 3,0
S - |
% 001 i + hydrolizer
[1] L™ [ L L] B fermentor
1,0
0,0
0 5 10 15 20 25 30

data pomiaru

Rys. 2. Wartos¢ OWO zabezpieczonych probek cieczy
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Na rysunku 3 przedstawiono zmierzone wartoSci pH zabezpieczonych
probek cieczy.

wykres pH
8
7,5 —HH - —
TT— 48 —  m fermentor
B hydrolizer
6,5 111 — poferment
6

1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27
dzien pracy instalacji

Rys. 3. Wartos¢ pH zabezpieczonych prébek cieczy

Korelacja pomiaréw pH z innymi parametrami opisujacymi proces wykaza-
la, ze najbardziej optymalnie przebiegal on w Srodowisku lekko zasadowym, co
jest zgodne z danymi literaturowymi (Karakshev 2005).

Analiza fotometryczna wykazata spadek warto$ci ChZT w cieczy pofermen-
tacyjnej w poréwnaniu z cieczg z hydrolizera (z wartoSci ok. 20 g O4/1 do
wartosci ok. 10 g Oy/1), co §wiadczy o prawidlowym przebiegu procesu fermen-
tacji metanowej.

Na podstawie pomiaru stezenia ogdlnego wegla organicznego w hydro-
lizerze i fermentorze stwierdzono, ze w procesie fermentacji metanowej na-
stapila redukcja wegla organicznego $rednio o 50% w stosunku do zawartosci
wegla we wsadzie, co jest zgodne z danymi literaturowymi.

Przeprowadzona analiza chemiczna sktadu substratéw wykazala, ze nalezy
zachowa¢ ostrozno§é w trakcie komponowania wsadu hydrolizera w celu
unikniecia zasilania instalacji surowcem, w ktorym mogg wystapi¢ pierwiastki
i zwiagzki chemiczne bedace inhibitorami fermentacji. Nalezy §ledzi¢ pochodze-
nie i historie oraz warunki sktadowania przerabianych substratéw.

3.4. Pomiary stezenia CH,, CO,, H,S, H, w biogazie

Do pomiaru stezenia poszczeg6lnych sktadnikéw biogazu uzyto nastepuja-
cych miernikéw: Miernik GasHunter Alter S.A. (S/N: 0800844) oraz Miernik
GasHunter Alter S.A. (S/N: 10093113).

Na rysunkach 4 i 5 przedstawiono warto$ci stezenia poszczegélnych skiad-
nikéw biogazu zmierzone za pomocg miernikow typu GasHunter.
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Rys. 5. Stezenie HyS w fermentorze

Przy zastosowaniu mieszanki skladajacej sie w glownej mierze w 50%
z obornika krowiego na stomie rzepakowej i w 50% z kiszonki kukurydzy
otrzymano biogaz o zawarto$ci metanu od 61% do 70%. Stwierdzono takze, ze
w przypadku przerobu obornika krowiego na slomie rzepakowej nalezy liczy¢
sie ze zwiekszeniem stezenia HoS w biogazie i utrzymywaniem sie go na
poziomie 1200-1300 ppm.

Analiza skladu pobranych proébek gazowych zostala przeprowadzona
w IChTdJ z wykorzystaniem chromatografu gazowego Perkin Elmer 8700
zaopatrzonego w detektor cieplno-przewodno$ciowy (TCD — Thermal Conduc-
tivity Detector).

Na rysunku 6 przedstawiono uzyskane w analizie chromatograficznej
stezenie CH, i CO; w biogazie.

Analiza chromatograficzna wykazala, ze zawartos¢ CH, w zabezpieczonych
prébkach wynosita 58-69%. Badanie wykonano nastepnego dnia po pobraniu
proéb biogazu, co ze wzgledu na mozliwg nieszczelno§é pojemnikéw na biogaz
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Rys. 6. Wyniki analizy chromatograficznej biogazu

moglo wplynaé na réznice wynikajaca z poréwnania z wynikami uzyskiwanymi
przy uzyciu przeno§nych miernikéw.

Pomiary ci$nienia biogazu i objetoSci przestrzeni gazowej pozwolity oszaco-
wac uzysk biogazu, ksztaltujacy sie na poziomie ok. 0,35-0,46 m®/kg s.m. Dane
literaturowe podajg wydajnoéé dla mieszanki obornika krowiego na stomie
rzepakowej i kiszonki kukurydzy napoziomie 0,2-0,3 m%/kg, natomiast stezenie
metanu na poziomie ok. 60%. Wydajno§é uzyskiwanego biogazu i zawarto§é
metanu przekraczajg zatem dane podawane w literaturze (Kaltschmitt 2005).

4. Zalozenia projektowe

Na podstawie danych literaturowych oraz wynikéw otrzymanych z prac
badawczych przeprowadzonych w skali ¢wierétechnicznej na instalacji o mocy
ok. 10 kW w Szewni Dolnej przygotowano zalozenia projektowe wysokosprawnej
instalacji do produkgcji biogazu w procesie mezofilnej fermentacji metanowej.

Dla potrzeb przygotowania zalozen projektowych przeprowadzono modelo-
wanie stacjonarnego tréjwymiarowego (3D) przeplywu strugi cieczy w czeSci
wlotowej fermentora (szeroko$¢ 5 m, pélcylindryczne dno o promieniu 2,5 m,
wysokos¢ stupa cieczy w czeSci prostopadioSciennej 2,5 m) (Palige i in. 2011).
Wilot strugi odbywat sie rurg o érednicy 0,1 m. Przeptyw cieczy: 10 m3/godz.
odpowiada predkosci wlotowej cieczy u=0,35 m/s. Na rysunku 7 przedstawiono
strukture przeplywu otrzymang dla wlotu usytuowanego 0,8 m nad najniz-
szym punktem cylindrycznego dna.

Uzyskane wyniki wskazuja, ze zasieg oddzialywania strugi wynosi ok.
8-10 m od wylotu oraz obejmuje praktycznie calg wysokoéé fermentora. Ob-
nizenie wlotu strugi do 0,3-0,4 m w stosunku do plaskiego dna bedzie skut-
kowalo praktycznie wynoszeniem osadu z dna fermentora do jego objetoSci.
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Rys. 7. Wykres wektorowy struktury przeplywu

Przeprowadzono numeryczng symulacje 3D cyrkulacji zawiesiny w fermen-
torze wywolane uktadem 10 pomp cyrkulacyjnych. Dlugoéc fermentora to 25 m,
szeroko§¢ 7 m, wysokosc stupa cieczy 3,6 m. Natezenie przeplywu cieczy wynosi
10 m?h. Rozmieszczenie strug cieczy w fermentorze oraz struktury przeptywu
przedstawiono na rysunku 8.

Uzyskane obliczenia wskazuja, ze nalezy oczekiwa¢ mieszania cieczy prak-
tycznie w calej objetoSci fermentora. W czesSciach objetoSci odleglych od strug
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Rys. 8. Wektory predkoéci na plaszczyznie pionowej, przecinajacej rure w dolnej czeéci fermentora
(powiekszenie)



178 Jacek Palige i in.

predkoSci cieczy wynoszg ok. 1 cm/s, co przy czasie mieszania ok. 2 min daje
przemieszczenie sie¢ materialu na odleglo§é ok. 1 m. Jednocze$nie wartosé
predkosci (poza struga) wskazuje, ze nie nalezy oczekiwac wystepowania duzych
naprezen stycznych przeplywu, ktore moglyby powodowaé niszczenie drobno-
ustrojéw i ich kolonii.

Lepkoé¢ zawiesiny zostala okre§lona jako 1,25 wartoSci lepkosci dla wody
(wzor Einsteina, dla ulamka objetosciowego fazy stalej = 10%), za§ wydatek
masowy do zasilania i odbioru zawiesiny dla kazdej rury — 11,07 kg/s. Przyjeto,
ze przeplyw zawiesiny jest przeplywem burzliwym o zmodyfikowanym modelu
burzliwosci k-4 (Baldyga i in. 1996).

Ponizej przedstawiono schemat ideowy rozwigzania problemu mieszania

(rys. 9.).
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Rys. 9. Schemat ideowy rozwigzania problemu mieszania

Ruch wymuszony zawiesiny uzyskiwany jest wskutek dzialania 10 pomp
cyrkulacyjnych. Rury wylotowe rozmieszczono w dolnej czeéci fermentora.
Przetlaczana zawiesina zasila fermentor strugg swobodna spadajacg na powierz-
chnie cieczy. Uzyskane wyniki wskazuja na celowo$¢ zastosowania w fermen-
torze pieciu petli recyrkulacji cieczy. Predko$¢ cieczy osiaga warto$§é ok. 2-3
cm/s.

Na rysunku 10 przedstawiono spos6b mieszania cyrkulacyjnego z wylotu na
wlot w fermentorze.

Uzyskane w trakcie modelowania wyniki wskazuja, ze nalozenie oddzialywa-
nia strug zasilajacych fermentor, strug recyrkulacyjnych oraz strug cyrkulacyj-
nych pionowych prowadzi do przemieszczania sie zawiesiny z obszaru naplywu
w kierunku wyplywu, a charakter przeplywu powinien by¢ zblizony do prze-
plywu korzystnego z punktu widzenia teorii (Baldyga i in. 1996), uzyskiwanego
w kaskadzie reaktorow z mieszaniem idealnym z czeSciowa recyrkulacjg
materiatu.
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Rys. 10. Schemat mieszania cyrkulacyjnego z wylotu na wlot w fermentorze

Opisany proces oparty jest na polskim patencie nr 197595 pt. ,,Sposéb i uktad
wytwarzania metanu i energii elektrycznej i cieplnej”. Do produkcji biogazu
przewiduje sie wykorzystanie biomasy z obornika krowiego na stomie rzepako-
wej, z wywaru pogorzelnianego oraz kiszonki kukurydzy. Surowce pozyskiwano
z gospodarstwa rolniczego w Komorowie. Obornik krowi poprzez urzadzenie
rozdrabniajace jest mieszany z wywarem pogorzelnianym i z innymi sklad-
nikami oraz z wodg i odciekami pofermentacyjnymi, a nastepnie podawany do
hydrolizeré6w. Hydrolizery pracuja naprzemiennie w temperaturze ok. 30-32°C,
przy czym czas trwania procesu hydrolizy wynosi ok. 36 godz.. Uwodniona
biomasa podawana jest do fermentora porcjami. Czas trwania fermentacji
biomasy w fermentorach przy temperaturze ok. 35-37°C to ok. 21 déb. Z fermen-
tora zawiesina pofermentacyjna kierowana jest do wiréwki dekantacyjnej, gdzie
nastepuje oddzielenie fazy stalej (uwodniony nawéz organiczny) od fazy ciektej
(odcieki pofermentacyjne). Odcieki pofermentacyjne cze$ciowo stuzag do przygo-
towania wsadu, natomiast nadmiar odciekoéw zostanie skierowany do kanalizacji
§ciekowej. Uzyskiwany w fermentorach biogaz po osuszeniu i odsiarczeniu moze
by¢ wykorzystywany w module kogeneracyjnym.

Badania laboratoryjne i ¢wierétechniczne przeprowadzone na wybranych
substratach roslinnych i spozywczych wykazaly, ze w uktadzie dwustopniowym
mozliwe jest uzyskiwanie biogazu o zawartosci metanu ok. 61-70%. W zaloze-
niach dla projektowanej wysokowydajnej instalacji dwustopniowej do obliczen
przyjeto wydajno$é instalacji 0,3 Nm®kg s.m. o zawarto$ci metanu 65% w bio-
gazie. Zakladany roczny czas pracy instalacji to 8000 godz. Na podstawie
obliczen przyjeto, ze hydrolizer o wymiarach (wysoko$é x szeroko$é x dtugoscé)
4 mx 3 mx 5 m wypelniony bedzie w 80%, za§ fermentor o wymiarach
odpowiednio 7 m x 5 m x 27 m wypelniony bedzie zawiesing w 60%. Zalecana
zawarto$¢ suchej masy w fermentorze to 9%. Przy zakladanym wsadzie
(103 kg/godz. suchej masy pochodzacej z obornika krowiego na stomie rzepako-
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Rys. 11. Schemat ideowy instalacji z rownoleglym ukladem fermentoréow: W — wezel podawania
biomasy, H - hydrolizery, F' — fermentory, WD - wiréwka dekantacyjna, O — odwadniacz,
S - odsiarczanie
strumienie: 1 — surowiec, 2 — woda procesowa, 3 — zawracany odciek, 4 — odciek, 5 — uwodniony osad,
6 — biogaz

wej oraz 103 kg/godz. suchej masy pochodzacej z wywaru gorzelnianego) ilo§é
wytworzonego biogazu wynosi ok. 62 m?godz., co przy zakladanej wartosci
energetycznej biogazu na poziomie 6,5 kWh/m? daje moc biogazowni ok. 400 kW.

Przyjete w bilansie strumienie materialowe pozwalajg na utrzymanie dobo-
wego (24-godz.) cyklu pracy hydrolizeréow (zaladunek/roztadunek). W przypadku
trudnosci z uzyskaniem zakladanej iloSci biogazu wytwarzanego w projekto-
wanej instalacji istnieje mozliwo$é zwiekszenia iloéci podawanej do fermentora
suchej masy (do ok. 10%) oraz zwiekszenie objetoéci cieczy w fermentorze
kosztem przestrzeni gazowej, co pozwala zwiekszy¢ czas retencji materiatéw
W procesie.
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Wzbogacanie biogazu w metan z wykorzystaniem
membrany poliimidowej

Methane enrichment of biogas with the aid
of a polyamide membrane
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Katarzyna Wawryniuk, Monika Szolucha

Instytut Chemii i Techniki Jadrowej w Warszawie

Stowa kluczowe: separacja membranowa, poli-
imid, wzbogacanie biogazu.

Streszczenie

Surowy biogaz musi byé poddany oczysz-
czeniu, a nastepnie zatezeniu biometanu, po
ktérym zaklada sie osiggniecie parametrow
kalorycznych (cieplo spalania, warto§é opato-
wa, liczba Wobbego), zgodnych np. z normami
gazu sieciowego lub wymaganych do sprezenia
gazu w celu uzyskania paliwa do pojazdow
(CNG). Usuwanie dwutlenku wegla z biogazu
najczeSciej realizuje sie za pomocg nastepuja-
cych proceséw fizykochemicznych: wodna
absorpcja, zmiennoci$nieniowa adsorpcja (PSA
— pressure swing adsorption), procesy kriogeni-
czne oraz techniki membranowe. Do zalet
separacji membranowej w poréwnaniu z pozo-
stalymi metodami oczyszczania gazéw nalezy
prosta, kompaktowa budowa moduléw umoz-
liwiajaca  nieskomplikowane  operowanie
instalacjg i powiekszenie skali. Ponadto nie
wymaga ona duzego nakladu energetycznego
i zapotrzebowania na powierzchnie, nie gene-
ruje produktéw ubocznych i nie wymaga uzycia
dodatkowych reagentéw. Jednakze wspotczes-
ne, komercyjne membranowe instalacje do
separacji biogazu (np. Evonik Industries,
Envitec Biogas, AirLiquid) pracuja pod
wysokim ci$nieniem (od kilkunastu do kilku-
dziesieciu bar), co znaczaco podwyzsza koszty
eksploatacyjne. W przeprowadzonych pracach

Key words: membrane separation, polyimide,
biogas enrichment.

Summary

Raw biogas must be cleaned and upgra-
ded, after which its parameters achieve values
of (heat of combustion, calorific value, Wobbe
index), gas compliant with net work gas
or required to compress the gas as fuel.
Usually, the removal of carbon dioxide
from the biogas is carried out using water
absorption, Pressure Swing Adsorption (PSA),
cryogenic processes, membrane techniques.
The advantages of membrane technology in
comparison with other methods of gas purifica-
tion include: simple, compact design of the
modules enables simple installation, operation
and scale-up, do not require a lot of energy and
demand on the surface, do not generate
by-products and do not require the use of
additional reagents. However, modern comme-
rcial membrane for the separation of biogas
(e.g. Evonik Industries, Envitec Biogas, Air-
Liquid) operate at high pressure, several dozen
bar, which significantly increases operating
costs. The research was carried out using me-
mbrane consisting of aromatic polyimide pla-
ced in a hollow fiber module of UBE Industries
Ltd, inlet pressure did not exceed 1 MPa.
Studies were conducted using two gas mix-
tures: I mixture (53% vol. CHy, 47% vol. COy),
II mixture (75% vol. CHy, 25% vol. CO,).
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badawczych uzyto membrany zbudowanej The maximum methane content in the reten-
z poliimidu aromatycznego umieszczonego tate (0.95 vol. fraction) was obtained at a pres
w module typu hollow fibre firmy UBE Indust- sure of 0.6 MPa for the II mixture.

ries Ltd. Ciénienie na wejsciu do ukladu nie
przekraczalo 1 MPa. Badania przeprowadzono
z wykorzystaniem dwéch mieszanin gazowych:
I mieszanina (53% obj. CHy; 47% obj. COsy),
IT mieszanina (75% obj. CHy; 25% obj. COy).
Maksymalng zawarto$¢ metanu w retentacie
(0,95 ulamka objetosciowego) uzyskano przy
ci$nieniu 0,6 MPa dla II mieszaniny.

1. Wstep

Oczyszczenie biogazu przed wprowadzeniem go do instalacji membranowej
separacji sprowadza sie do usuniecia pary wodnej, siarkowodoru, siloksanéw,
aerozoli i czgstek stalych (Rasi i in. 2007).

W biogazowniach rolniczych wykorzystuje sie kilka metod osuszania
strumienia gazu. Moga to byé rozwigzania techniczne polegajace na
wylapywaniu kondensatu (powstalego przez obnizenie temperatury gazu)
w najnizszych punktach instalacji (klucze hydrauliczne, tréjniki); moga to
byé réowniez odrebne elementy aparatury chemicznej, takie jak kolumny
adsorpcyjne z wypelnieniem (zel krzemionkowy). Przy zastosowaniu dwaéch
osuszaczy zainstalowanych rownolegle wypelnienie jednej kolumny podlegaé
moze regeneracji za pomocg suchego gazu z drugiego osuszacza (Arnold,
Stewart 2011).

Odpowiednie warunki prowadzenia procesu i skladu wsadu umozliwiaja
limitowanie obecnoSci siarkowodoru w biogazie. Stezenie siarkowodoru w su-
rowym biogazie zawiera sie w zakresie 20-20 000 ppm (Weiland 2010). W celu
usuniecia go z biogazu mozna zastosowaé skruber wodny lub kolumne z ruda
darniows, weglem aktywnym lub gotowym produktem handlowym (np. Biosul-
fex®). Stezenie siarkowodoru w biogazie po zastosowaniu powyzszych metod
wynosi ponizej 100 ppm (Faulstich i in. 2003).

Do podstawowych metod usuwania siloksanéw (zwiazkow organicznych
stosowanych w produkcji §rodkéw higieny osobistej i ochrony zdrowia, obec-
nych takze w produktach przemystowych, skladajacych sie z krzemu, tlenu
i grup metylowych) zalicza sie: adsorpcje na weglu aktywnym, absorpcje
w cieklej mieszaninie weglowodoréw, wychladzanie gazu (Soreanu i in. 2011).

Do usuniecia czastek stalych mozna stosowaé wymienne filtry wi6kninowe,
zainstalowane bezposrednio w rurociagach przesylowych.

Biogazownie rolnicze posiadaja wlasne uklady osuszania, odsiarczania
i usuwania czastek stalych (jeéli jest ryzyko ich wystapienia w gazie pofermen-
tacyjnym). W zaleznoé$ci od zawartych w biogazie domieszek innych substancji
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lub stosowanej technologii korzystania z biogazu (np. ogniwa paliwowe) moze
okazaé sie konieczne przeprowadzenie dalszego uzdatniania.

W separacji dwutlenku wegla z biogazu za pomoca instalacji membrano-
wych wykorzystuje sie systemy jedno- lub kilkustopniowe. Instalacje jedno-
stopniowe wykazuja sie prostota, minimalnym zuzyciem energii, malym zapo-
trzebowaniem powierzchni i latwoscig przetransportowania calej instalacji
membranowej. Jest to odpowiednie rozwiazanie dla matych przeplywéw gazu.
Dla wiekszych wydajnosci stosuje sie natomiast kaskady lub uktady z recyr-
kulacja. Straty metanu w permeacie sa niwelowane przez stosowanie powrotu,
niemniej takie instalacje muszg posiada¢ sprezarki, co znacznie podwyzsza
koszty inwestycyjne i powoduje utrudnienia konstrukcyjne (Porter i in. 1990;
Pabby i in. 2009). W celu obnizenia kosztéw techniki membranowe lgczy sie
z innymi metodami oczyszczania, np. z klasyczng absorpcjg w aminach (Datta,
Sen 2006).

Separacja przy uzyciu pojedynczego modulu pozwala uzyskaé produkt
o zawarto$ci metanu nawet do 90% obj. Straty metanu w permeacie sg
niewielkie i nie przekraczaja 10% obj. Wysoki stopienn wzbogacenia wigze sie
jednak z wysokg warto$cig wspélczynnika stage cut. Najwieksze stezenie
metanu w retentacie wiaze sie z wysokim strumieniem objetoSciowym per-
meatu. Zaleca sie stosowanie nizszych wartoéci stage cut i ponowne doczysz-
czanie retentatu. Modulowa budowa membran nie wymaga duzych prze-
strzeni, zatem powiekszenie skali, jak rowniez dodawanie kolejnych moduléw
przebiega w sposéb nieskomplikowany (Chmielewski i in. 2007).

Wzrost czynnika podzialu strumieni wiaze sie ze wzrostem stopnia dlawie-
nia retentatu. Zwieksza sie wowczas sita napedowa calego procesu, wzrasta
takze stopien wzbogacenia retentatu w metan. Jest to zjawisko jak najbardziej
pozadane, niemniej rownie waznym parametrem technologicznym sg uzys-
kiwane wydajnosci. Przy mozliwie maksymalnie zdlawionym retentacie uzys-
kuje sie najnizsze strumienie objetosciowe produktu. Optimum technologiczne
powinno znajdowaé sie w obszarze poSrednich wartoSci wspoélezynnika po-
dzialu strumieni 6 = 0,5. Kolejnym interesujacym zagadnieniem inzynierskim
sg ograniczenia zwiazane ze zdolno§ciami separacyjnymi samej membrany.
WielkoSci strumienia permeatu sa ograniczone i $ciéle zalezne od selektywno-
§ci i przepuszczalnosci danej membrany (Chmielewski i in. 2007; Pabby i in.
2009).

Mechanizm membranowej permeacji gazéw polega na dyfuzji czesci sklad-
nikéw poprzez membrane, podczas gdy inne pozostajg zatrzymane. Transport
opiera sie na réznicy ci$nien transmembranowych i przepuszczalno$ci sktad-
nikéw przez samg membrane. Do separacji gazéw wykorzystuje sie trzy rodzaje
membran: mikroporowate, ultra mikroporowate i nieporowate (geste) (Javaid
2005).
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Fizyczny proces transportu i separacji masy przez membrane gesta opisuja
trzy nastepujace po sobie stadia (Kentish 2008; Pabby i in. 2009). Pierwszy
etap to sorpcja czastek na materiale membrany, przy czym wielko$¢ sorpcji
zalezy od wlaSciwoSci poszezegdlnych skladnikéw membrany. W wyniku sorp-
¢ji membrana pecznieje i nastepuje zmiana oddzialywan polimer—polimer,
ulatwiajgca dyfuzje. Drugi etap to dyfuzja penetranta przez membrane, gdzie
dyfundujacy skladnik plastyfikuje amorficzne cze$ci membrany, stezenie pene-
tranta na drodze dyfuzji spada, zmniejsza sie efekt plastyfikacji i maleje
szybko$§é dyfuzji. Etap dyfuzji wraz z etapem sorpcji decyduja o selektywnosci
calego procesu. Ostatnim etapem jest desorpcja czastek. Ze wzgledu na ob-
nizone ci$nienie po stronie permeatu jest to proces na tyle szybki, ze nie
wplywa na ogdlng separacje i transport sktadnika.

2. Metodyka prowadzenia badan separacji
dwutlenku wegla z biogazu przy uzyciu instalacji
membranowej

W przeprowadzonych pracach badawczych separacji metanu z biogazu
wykorzystano membrane wykonang z poliimidu aromatycznego umieszczone-
go w module typu hollow fiber firmy UBE Industries Ltd. (rys. 1). Pojedyncze
wlokna ujete sg w wiazke i wbudowane w rure ciSnieniowa, koncowki za$
zalane zywicg epoksydowsa. Rozpatrujac biogaz jako mieszanine sktadajaca sie
z dwutlenku wegla i metanu, sktadnikiem przechodzacym przez membrane
jest dwutlenek wegla (strumien permeatu), w retentacie za$ dochodzi do
wzbogacenia biogazu w metan. Rozdzielana mieszanina przeplywa réwnolegle
do widkien wspolpradowo, a sitg napedowa procesu jest réznica ciSnienia po
stronie zasilania i ciénienia atmosferycznego po stronie permeatu. Warstwa
aktywna znajduje sie po zewnetrznej stronie kapilar, co znacznie zwieksza
powierzchnie wymiany masy i poprawia gesto$¢ upakowania. Ponadto wy-
kluczona zostaje w ten sposéb mozliwo§é uszkodzenia membrany przez ewen-
tualne czgstki znajdujgce sie w strumieniu gazu. Zakres pracy membrany
obejmuje ci$nienie w przedziale 0,3-0,99 MPa i temperature w granicach od -10
do +50°C (rys. 2).

Poliimidy nalezg do grupy polimeréw o sztywnych lancuchach i wysokiej
temperaturze zeszklenia. Sg otrzymywane przez polikondensacje bezwodnika
kwasu piromelitowego z diaminami aromatycznymi (Chmielewski i in. 2007;
Pabby i in. 2009).

Poliimidy majg stosunkowo matg gestosc, a ich wewnetrzna objeto§é wolna
jest znacznie wieksza i moze osiggaé 20% catkowitej obj. polimeru. Polimer ten
charakteryzuje sie¢ zaré6wno wysoka selektywnoScia, jak i przepuszczalno$cia
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Rys. 1. Modut membranowy firmy UBE Industries Ltd. z wléknami kanalikowymi (hollow fibre)

Rys. 2. Przekr6j membranowego modulu kapilarnego

dla dwutlenku wegla. Wynika to ze specyficznej budowy molekularnej poli-
imidéw. Rézne wlasciwosci poliimidéw zaleza od wykorzystanych dwuamin
i bezwodnikéw (Chmielewski i in. 2007). Ogdlny wzoér poliimidu zostal przed-
stawiony na rysunku 3.

0 0

AN //
/ \\

(6] [e) n
Rys. 3. Ogdblny wzoér poliimidu

Membrany wykonane z poliimidéw charakteryzuja sie wysoka odpornoécia
na dzialanie zwigzkéw chemicznych, co umozliwia prace w obecnoéci gazéw
powodujacych korozje. Wyjatkowa wytrzymalo$é termiczna polimeru pozwala
na prowadzenie proceséw cigglych w podwyzszonej temperaturze. Poliimidowe
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membrany wykazuja najlepsze wlasciwoséci w oczyszczaniu i separacji wodoru,
helu, dwutlenku wegla i innych gazéw z przemystu petrochemicznego (Chmie-
lewski i in. 2007; Pabby i in. 2009).

Rozpuszczalnoéé dwutlenku wegla w polimerach jest z reguly wieksza niz
innych gazéw, jednakze ciagle i dlugotrwale nasycanie si¢ materialu tym
zwigzkiem powoduje obnizenie selektywnosci pracy membrany. Wyjatkiem sg
poliimidy wykazujace duza odpornoéé na plastyfikacje dwutlenkiem wegla.
Ponadto charakteryzuja sie one wysoka selektywnoScig wzgledem siarkowodo-
ru i pary wodnej, co pozwala na ich zastosowanie w oczyszczaniu biogazu i gazu
ziemnego (Blinka i in. 1995). Do najwiekszych dystrybutoréw poliimidéow
nalezg Medal (Air Liquide), IMS (Praxair) i UBE Industries Ltd.

Membrany poliimidowe wykazujg duzg przepuszczalno$é wzgledem siar-
kowodoru i pary wodnej. Niemniej dla zabezpieczenia przed korozjg i innymi
niepozgdanymi skutkami nalezy zastosowaé oddzielny stopien odsiarczania
i odwadniania (Fane i in. 2008).

Przeprowadzono badania separacji skladnikéw syntetycznych mieszanin
biogazowych przy uzyciu pojedynczego modulu zawierajacego membrane
poliimidowa, a ich wyniki przedstawiono w tabelach 1 i 2. Badania prze-
prowadzono w temperaturze otoczenia (23°C), ciSnienie pracy membrany
szacuje sie na 6 bar, zatem doéwiadczenia zrealizowano dla 5 i 6 bar. Skiad
syntetycznych mieszanek gazowych zblizony jest do skladu biogazu uzys-
kanego podczas fermentacji odpadéw lignocelulozowych. Fermentacja surow-
cow, takich jak trawy czy trzcina, prowadzi do uzyskania biogazu o zawarto-
§ci metanu powyzej 70% obj. Sktad mieszaniny ubozszej zostal podyktowany
mozliwo$cig przeprowadzenia kofermentacji biomasy lignocelulozowej z gno-
jowica. Biogaz zawiera wowczas 50-55% obj. metanu. Nalezy réwniez pamie-
tac, ze fermentacja jest procesem przeprowadzanym przez mikroorganizmy,
co tlumaczy mozliwoéé oscylacji 1 zmian w jako§ci produkowanego biogazu.
Mieszanki gazowe podawane byly na uktad membranowy przez odpowiednie
zawory redukeyjne.

2.1. Laboratoryjna membranowa instalacja do separacji
biogazu

Gl6éwnymi elementami laboratoryjnej, membranowej instalacji do separacji
gazow (rys. 4), na ktorej przeprowadzone zostaly badania, sa:
e modul membranowy poliimidowy typu hollow fibre firmy UBE Industries
Ltd. (typ UMS-A2);
e rotametry firmy Tecfluid S.A. (dwa rotametry o zakresie pomiarowym
0-350 Ndm?/h, jeden rotametr o zakresie pomiarowym 0-180 Ndm?h);
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e dwa manometry firmy KOBOLD Messring GmbH (zakres pomiarowy 0-1
MPa);
e elastyczne przewody do przesylu gazu.

Rys. 4. Schemat laboratoryjnej instalacji do separacji metanu od dwutlenku wegla: I — butla
z mieszaning gazowa, 2 — reduktor ci$nieniowy, 3 — zawor do poboru probek, 4 — rotametr, 5§ — modut
membranowy, 6 — zawér dlawigcy, P — permeat, R — retentat

Mieszaniny syntetyczne z butli (1) podawane byly na stanowisko pomiaro-
we przez reduktor (2), ktérym ustawiane bylo pozadane ci$nienie zasilania.
Ciénienie to bylo zmieniane w zakresie 0,2+0,7 MPa. Przed wejSciem do
membrany mierzona byta predkos¢ (4) i ciénienie gazu. W module (5) zachodzil
rozdzial nadawy na dwa strumienie: permeat (P) i retentat (R), przy czym
permeat odprowadzany byl swobodnie, za$ na drodze retentatu znajdowat sie
zawor dlawigcy (6), regenerujacy site napedowa procesu. Od stopnia otwarcia
zaworu zalezalo zar6wno ci$nienie w ukladzie, jak i podzial strumieni (stage
cut) — 0, ktory definiuje sie nastepujaco:

6 = QP/QF (1)

gdzie:
QP - strumien objeto$ciowy permeatu [dm?/h]
QF — strumien objeto$ciowy nadawy [dm?/h]

Zamieszczone ponizej zdjecie (rys. 5) przedstawia laboratoryjng, mobilng
membranowg instalacje do separacji biogazu uzyskanego z fermentacji i kofer-
mentacji odpadéw lignocelulozowych.

Wybrany model manometréw znajduje zastosowanie w trudnych warun-
kach pracy, przy wstrzasach i wibracjach, co ma duze znaczenie przy projekto-
waniu mobilnych instalacji do wzbogacania biogazu. Obudowa manometréw
jest szczegdlnie wytrzymala, spelnia europejska norme jakoSci EN 60 529,
wedle ktorej posiada stopien zabezpieczenia IP65. Taki wysoki wspélczynnik
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Rys. 5. Laboratoryjna membranowa instalacja do separacji biogazu

ochrony (IP - Index of Protection) gwarantuje catkowitg ochrone przed kurzem
i strumieniami wody. Podwyzszona wytrzymaltoéé termiczna manometréw
pozwala na przeprowadzenie badan eksperymentalnych w szerokim spectrum
temperaturowym, zawierajacym sie od — 20 do + 60°C.

Do pomiaru strumienia objeto$ci badanych gazéw wykorzystano rotametry
cechowane fabrycznie dla powietrza w warunkach 1 bar abs. i T = 293 K. Przy
pomiarze strumienia objetoéci innego gazu niz powietrze wskazania rotamet-
réw przeliczano zgodnie z zaleznoScia:

Q = Qo ((p1 Ty p)/(p2 T2 p2)) (2)
gdzie:
Qo - aktualny strumien objetoSci gazu odczytywany na skali rotametru
[dm?®/h]
p1 — gesto$¢ powietrza w warunkach odniesienia [kg/m?®]
pz — gesto$é gazu w warunkach odniesienia pomiaru [kg/m?]
p: - ci$nienie odniesienia = 0,101325 MPa
p2 - ciSnienie gazu przed rotametrem [MPa]
T, - temperatura odniesienia = 293 K
Ty, - temperatura gazu przed rotametrem [K]

Pomiar skladu chemicznego mieszanin gazowych prowadzono za pomocg
przeno$nego analizatora biogazu i gazu wysypiskowego. Miernik firmy NANO-
SENS model DP 27 Bio pozwala na kontrole skladu gazéw, jak tez ich
wilgotno$ci, ci$nienia i temperatury. Posiada czujnik metanu, tlenu, dwutlen-
ku wegla i opcjonalnie siarkowodoru. Podzial wymienionych sktadnikéw
zachodzi na drodze metod referencyjnych przy uzyciu detektoréw NDIR,
ECH i RF.
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2.2. Wyniki badan membranowej separacji biogazu

Tabela 1

Wyniki membranowej permeacji I mieszaniny gazowej (53% obj. CHy; 46,3% obj. COz; O, + Ny
+ CnHm < 0,7% obj.) na jednym stopniu

Q [Ndm¥h] | P [Mpal Retentat Qu [Ndm?/h] Permeat Qv [Ndm¥/h]
CH, CO, CH, CO,

28,68 0,91 0,09 12,96 0,035 0,965 15,72
42,43 0,86 0,14 25,00 0,029 0,971 17,43
51,94 0,84 0,16 34,52 0,028 0,972 17,43
59,41 0,5 0,83 0,17 42,85 0,028 0,972 16,56
67,18 0,8 0,2 48,02 0,0267 0,973 19,16
90,28 0,78 0,22 71,11 0,027 0,973 19,16
119,26 0,77 0,23 100,11 0,025 0,975 19,15
149,45 0,75 0,25 130,30 0,025 0,975 19,15
24,85 0,95 0,05 6,86 0,05 0,95 17,99
30,97 0,93 0,07 13,50 0,035 0,965 17,47
45,04 0,87 0,13 25,83 0,034 0,966 19,21
56,68 0,6 0,87 0,13 32,28 0,028 0,972 24,40
65,82 0,86 0,14 44,88 0,032 0,968 20,94
84,29 0,85 0,15 57,30 0,025 0,975 26,99
132,19 0,82 0,18 106,06 0,026 0,974 26,12
172,15 0,81 0,19 142,56 0,024 0,976 29,59

Tabela 2

Wyniki membranowej permeacji II mieszaniny gazowej (74,4% obj. CHy; 24,3% obj. COy; Oy + Ny
+ CnHm < 1,3% obj.) na jednym stopniu

Q INdm¥h] | P [Mpal Retentat Qu [Ndm?/h] Permeat Qv [Ndm¥/h]
CH, CO, CH, CO,

16,40 0,892 0,108 12,79 0,126 0,874 3,60
26,16 0,865 0,135 22,57 0,129 0,871 3,61
51,19 0,864 0,136 47,62 0,113 0,887 3,59
78,15 0,5 0,852 0,148 74,57 0,105 0,895 3,58
90,36 0,848 0,152 86,79 0,112 0,888 3,58
114,67 0,842 0,158 111,10 0,103 0,897 3,57
133,21 0,842 0,158 129,62 0,099 0,901 3,57
7,04 0,863 0,137 2,57 0,116 0,884 3,59
43,93 0,864 0,136 38,57 0,103 0,897 4,47
94,39 0,6 0,848 0,152 89,05 0,103 0,897 5,36
94,86 0,856 0,144 89,51 0,095 0,905 5,35
131,10 0,904 0,096 125,76 0,094 0,906 5,34
127,31 0,850 0,150 127,31 0,093 0,907 5,34
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Zastosowanie technik membranowych do wzbogacania biogazu powstaltego
z biomasy lignocelulozowej dalo satysfakcjonujace wyniki. Wzbogacenie bio-
gazu wyniosto od 0,75 do 0,91 utamka objetoSciowego metanu w retentacie
przy ci$nieniu 5 bar i od 0,81 do 0,95 ulamka objeto$ciowego przy ci$nieniu 0,6
MPa dla I mieszaniny (53% obj. CHy; 47% obj. CO,) Rozdzial II mieszaniny
(75% obj. CHy; 25% obj. CO.) przedstawia sie nastepujaco — przy ci$nieniu 0,5
MPa wzbogacenie biogazu w metan zawiera sie w zakresie od 0,842 do 0,892,
przy ci$nieniu 0,6 MPa wzbogacenie od 0,850 do 0,864.

3. Zalozenia projektowe membranowej instalacji
do wzbogacania biogazu w metan o wydajnosci
60 Nm?/h

Substratami dla projektowanej biogazowni rolniczej (w stosunku objetos-
ciowym 1:1) sg obornik krowi na slomie rzepaczanej oraz wywar gorzelniany.
Instalacja do wytwarzania biogazu z surowcoéw rolniczych jest dwustopniowa.
Przy obcigzeniu komér fermentacyjnych rownym 9% s.m. prowadzona jest
fermentacja mezofilna (temperatura zawiesiny w fermentorze ok. 35°C).
Hydrauliczny czas przebywania zawiesiny w fermentorze wynosi 21 dni.
Instalacja pracuje 8000 godz. w roku. Biogaz zajmuje 40% obj. catkowitej
objetosci bioreaktora, za$ jego pozostala czesé to ciecz. Biogaz i jego skladniki
traktowane sg jak gaz doskonaly w warunkach normalnych (T' = 273,15 K;
p = 0,1 MPa).

Tabela 3
Gléwne zalozenia projektowanej instalacji
Moc biogazowni przy zatozeniu 100% wydajnosci (P) 400 [kW]
Utamek objetoSciowy metanu w biogazie (Xpcu,) 0,55 [-]
Utamek objetosciowy dwutlenku wegla w biogazie (xpco,) 0,45 [-]
Strumien objetoSciowy wytworzonego biogazu (Qp) 62 [Nm?®/h]
Wydajnos¢ produkcji biogazu (W) 0,3 [m3/kg s.m.]

Dla strumienia objeto§ciowego biogazu réwnego 60 Nm3/h dobrano moduty
membranowe typu CO — CO7FH firmy UBE INDUSTRIES LTD. Konfiguracje
polaczen moduléw membranowych przedstawia rysunek 7.
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10 I stopien separacji II stopien separacji 7
Q21
N3 | 5 gy’
2r 4 | ""'} 3 g 6 retentat
Pty gt £
s
2 4 3
1 I
+ 3 [ 5 ooy
2 4 | 3 6
o0 - £
le h
' I ,,—! :
biogaz
=¥ - — =31 L
7 e Bl s au
i /"
11 12 permeat

Rys. 7. Schemat ukladu moduléw membranowych poliimidowych hollow fibers typu CO - CO7FH
firmy UBE INDUSTRIES LTD w instalacji stacjonarnej, membranowej do wzbogacania biogazu od
55% obj. do 93% obj. metanu w retentacie: 1 — strumien biogazu o skladzie 55% obj. CHy, 45% obj.
CO; na wlocie do uktadu modutéw membranowych, 2 — strumien biogazu o skladzie 55% obj. CH,,
45% ohj. CO; na wlocie do jednego modulu membranowego, 3 — strumien retentatu o sktadzie 70%
obj. CHy4, 30% ohj. CO,, 4 — strumien permeatu o sktadzie 40,56% obj. CH,4, 59,44% obj. CO; na
wylocie z modulu membranowego, 5 — strumien retentatu o skladzie 93% obj. CHy, 7% obj. CO; na
wylocie z modulu membranowego, 6 — strumien permeatu o sktadzie 47,90% obj. CHy, 52,10% obj.
CO; na wylocie z modutu membranowego, 7 — strumien retentatu o sktadzie 93% obj. CHy4, 7% obj.
CO; na wylocie z uktadu modutéw membranowych, 8 — strumien permeatu o sktadzie 43% obj. CH,,
57% obj. CO; na wylocie z ukladu moduléw membranowych, 9 — zawér kulowy, 10 — modul
membranowy, 11 — zapasowy modul membranowy, 12 — mikser gazow, Q. — strumien objetos-
ciowy retentatu na wylocie z uktadu membranowego [Nm®hl, Q:; - strumien objetosciowy permeatu
na wylocie z uktadu membranowego [Nm?/h].

Tabela 4
Parametry prowadzenia separacji membranowej biogazu przy zastosowaniu jednego modutu memb-
ranowego typu CO — CO7FH firmy UBE INDUSTRIES LTD

Parametr Nadawa Permeat Retentat
Strumien objeto$ciowy [Nm?/h] 20,0 10,2 9,8
Ci$nienie wzgledne [MPa] 0,6 0 0,55
Temperatura [°C] 20 20 20
Zawarto$¢ CH, [% obj. biogazu] 55,00 40,56 70,00
Zawarto$é CO; [% obj. biogazul 45,00 59,44 30,00

Gléwnymi elementami stacjonarnej instalacji membranowej do wzbogaca-
nia biogazu w metan sa:

1. Modul membranowy poliimidowy typu hollow fibres firmy UBE INDUS-
TRIES LTD. Warunki pracy membrany: ci$nienie 0,6 MPa, temperatura 20°C.
Za pomoca jednego modulu membranowego o nadawie biogazu 20 Nm?h
mozna uzyskaé retentat o zawarto$ci metanu réwnej 70% obj. oraz permeat
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Tabela 5
Parametry prowadzenia separacji membranowej biogazu przy zastosowaniu dwéch stopni separacji
membranowej (moduly membranowe typu CO — CO7FH firmy UBE INDUSTRIES LTD)

Numer strumienia 1 2 3 4 5 6 7 8
Strumien objetosciowy [Nm?/h] 60 20 9,8 10,2 4,8 5 14,4 | 45,6
Ci$nienie wzgledne [Mpal 0,6 0,6 0,55 0 0,5 0 0,5 0
Temperatura [°C] 20 20 20 20 20 20 20 20
Zawarto$é CH, [% obj. biogazu] 55 55 70 40,56 | 93 |47,90 | 93 43
Zawarto$¢ COs [% obj. biogazu] 45 45 30 |[59,44 7 52,10 7 57

Tabela 6
Spis aparatury kontrolno-pomiarowej instalacji
Nazwa Specyfikacja/Firma
Manometr zakres pomiarowy: 0-1 MPa / KOBOLD Messring GmbH
Glowica pomiarowa model MGX70 / ALTER S.A.
Czujnik temperatury termopara model TC10 — B z gléwka przylaczeniowg z cyfrowym
wyséwietlaczem DIH10, zakres pomiarowy 0-1200°C/
WIKA POLSKA S.A.
Rotametr pltywakowy Tecfluid S.A.
Zawor kulowy ze stali nierdzewnej, ciSnienie robocze: max. 5,5 MPa,
temperatura pracy: max. 150°C / PNEUMAT SYSTEM Sp. z o.o.
Zawor redukeyjny ci$nienia ciénienie wlotowe: max. 1,6 MPa, przeptyw: 2200 dm?3/min,
zakres temperatur: 0-50°C / Pneumatig
Zawor bezpieczenstwa model SV805 A, ci$nienie otwarcia: 0,05-4,5 MPa/
WITT - GASETECHNIK GmbH & Co KG
Zawor iglicowy ze stali nierdzewnej, ci$nienie robocze: max. 1 MPa, temperatura
pracy: max. 60°C / VARIANT S.A.

o zawarto$ci metanu réwnej 40,56% obj. Strumien biogazu przeptywa réwno-
legle do wldkien membrany, ktére w postaci wiazki sg wbudowane w rure
ci$nieniowa. Silg napedowa procesu jest réznica ci$nien po stronie strumienia
zasilajagcego i ci§nienia atmosferycznego po stronie permeatu.

2. Zbiornik biogazu firmy HOT & SUNNY ART Centrum Techniki Grzew-
czej.

3. Filtr wi6kninowy zainstalowany bezpo§rednio w rurach przesylowych
firmy AMK Krakéw S.A.

4. Chlodnica serii AD 500 firmy PROGRESS KLIMA. Z tylu osuszacza
znajduje sie zbiornik na wode oraz przylacze do weza umozliwiajacego ciagly
odptyw skroplin.

5. Kolumna adsorpcyjna firmy HANS ENGINEERING Co. Ltd. W kolum-
nach tych wypelnieniem moze by¢ formowany (prasowny) wegiel aktywny lub
impregnowany wegiel aktywny Airpel 1 DS - 1 firmy DESOTEC ACTIVATED
CARBON N.V. - SA.
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6. Kompensator firmy Kompensator PPHU

7. Kompresor firmy CompAir Polska Sp. z o. o.

8. Pochodnia firmy AAT BIOGAS POLSKA Sp. z o. o.

9. Kogenrator firmy GE Jenbacher Energie.

Pomiar sktadu chemicznego biogazu (CH,, CO., HyS, O,) moze by¢ prze-
prowadzany za pomoca przeno$nego analizatora typu GasHunter IR firmy
ALTER S.A.

Instalacja wzbogacania biogazu w metan wykonana ze stali kwasoodpornej
powinna byé przeptukiwana sprezonym, technicznym, suchym azotem przed
rozpoczeciem oraz po zakonczenie jej pracy w celu m.in. usuniecia osadéw
zaklécajacych prawidlowy przeplyw gazu, pozostaloéci oleju sprezarkowego.
Kierunek ptukania powinien by¢ odwrotny do kierunku przeptywu strumienia
gazu w instalacji.

Zawor iglicowy umieszczony na strumieniu retentatu regeneruje site nape-
dowag separacji membranowej gazoéw. Od stopnia jego otwarcia zalezy ci$nienie
w ukladzie oraz podzial strumienia biogazu na retentat i permeat.

Strumien permeatu zostaje zawrécony do hydrolizera, gdyz dwutlenek
wegla moze wypiera¢ powietrze z biomasy do niego wprowadzonej. Strumien
retentatu spalany jest w kogeneratorze, a jego nadmiar w pochodni.

4, Wnioski

e Poliimidowa membrana wykazuje wysoka przepuszczalno§é dla dwutlenku
i siarkowodoru.

e Po pierwszym stopniu mozliwe jest uzyskanie produktu o 90% obj. zawarto-
§ci metanu.

e Najwieksze wzbogacenie gazu w metan zachodzi przy stage cut < 0,5.
Niemniej uzyskiwana wtedy wydajno$¢ powoduje wzrost zapotrzebowania
na powierzchnie membrany (wzrost kosztow inwestycyjnych).

e Najkorzystniejsze wyniki dla prowadzenia procesu separacji membranowej
skladnikéw biogazu uzyskano przy ci$nieniu 0,6 MPa.

e Rozdzial mieszaniny o wysokiej zawarto§ci metanu daje niewielkie, choé
stale w czasie wzbogacenie, co umozliwia standaryzacje strumienia retentatu
po pierwszym stopniu permeacji. Zaleca sie zastosowanie minimum jednego
stopnia permeacji retentatu. Wieksza liczba moduléw uwarunkowana jest
podzialem strumienia pierwszego stopnia.

e Oczyszczanie strumienia o wysokiej zawarto$ci dwutlenku wegla prowadzi
do uzyskania dwutlenku wegla o czystosci powyzej 99% obj.

e Na korzy§é permeacji przemawia nie tylko wysoki stopienn wzbogacenia, ale
takze niski naklad energetyczny, male zapotrzebowanie powierzchni i tat-
wo§¢ prowadzenia procesu separacji.
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Zagospodarowanie energetyczne odpadow
z biogazowni rolniczej

Use of waste from an agricultural biogas plant
for energy purposes

Dariusz Wisniewski

Katedra Elektrotechniki Energetyki Elektroniki i Automatyki

Uniwersytet Warminsko-Mazurski w Olsztynie

Stowa kluczowe: fermentacja metanowa, na-
woz, zgazowanie, piroliza, suszenie, syngaz.

Streszczenie

Pozostalosci z fermentacji metanowej
charakteryzuja sie bogatymi wlasciwos$ciami
odzywczymi, a po zastosowaniu do nawozenia
mogg zredukowaé zuzycie nawozéw mineral-
nych i uzyznié¢ glebe. Jednakze odwodnienie
i dalsze procesy przetwarzania pofermentu
w pewnych sytuacjach mogg byé uzasadnione.
Ograniczenie zastosowania pofermentu jako
nawozu moze pojawié sie zimg w okresie wege-
tacji lub kiedy gleba jest w stanie silnej eutrofi-
zacji. Dodatkowym utrudnieniem jest brak
wlasciwych regulacji prawnych, ktére jedno-
znacznie definiowalyby status pofermentu
z biogazowni rolniczych. Wedlug obecnych
regulacji prawnych poferment moze byé trak-
towany jako nawdz, osad $ciekowy, a czasami
odpad. Celem prowadzonych badan bylo okres-
lenie mozliwo$ci wytworzenia paliw stalych ze
stalej frakcji pofermentu o zawartosci suchej
masy ok. 25-35% poprzez suszenie, nastepnie
pirolize i zgazowanie. Piroliza byla przeprowa-
dzona w temperaturze ok. 500°C. W trakcie
trwania procesu analizowano online i rejest-
rowano kinematyke powstajacych gazow
palnych oraz ich kaloryczno$é. Nastepnie
przeprowadzono analize poréwnawcza uzyska-
nego w procesie pirolizy karbonizatu. Zgazo-
wanie osuszonego pofermentu przeprowadzo-
no w temperaturze ok. 850°C z uzyciem jako

Key words: anaerobic digestation, fertilizer,
gasification, pyrolysis, drying, syngas.

Summary

Residues from anaerobic digestion are cha-
racterized by rich nutritional properties, and
when applied to fertilization can reduce the
use of mineral fertilizers and fertilize the soil.
However, dehydration and further processing
operations pofermentu in certain situations
may be justified. Restricting the use of pofer-
mentu as fertilizer may occur during the gro
wing season in the winter or when the soil is
capable of strong eutrophication. An additional
difficulty is the lack of appropriate legal regu-
lations that specifically define clearly pofer-
mentu status of agricultural biogas plants.
According to current regulations poferment
can be treated as a fertilizer, sewage sludge,
and sometimes waste. The aim of this study
was to determine the possibility of producing
solid fuel from the solid fraction pofermentu
dry matter content of approx.25-35% by dry-
ing, followed by pyrolysis and gasification.
Pyrolysis was carried out at a temperature of
approx. 500°C. During the course of this pro-
cess, online and recorded kinematics of com-
bustible gases and their calorific value. Then,
a comparative analysis obtained by pyrolysis of
the char. Gasification of the char was carried
out at a temperature of approx. 850°C with
a gasifying agent of carbon dioxide. Energy
parameters of combustible gases generated in
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czynnika zgazowujacego dwutlenku wegla. Pa-
rametry energetyczne gazéw palnych uzyski-
wanych w procesie pirolizy i zgazowania byly
bardzo podobne do analogicznych parametréw
uzyskiwanych podczas pirolizy i zgazowania
biomasy lignocelulozowej. Analiza uzyskanych
paliw statych i gazowych z procesu pirolizy

the process of pyrolysis and gasification were
very similar to the corresponding parameters
obtained during the pyrolysis and gasification
of lignocellulosic biomass. Analysis of the solid
and gaseous fuels from pyrolysis and gas from
the gasification process confirmed the signifi-
cant potential energy to use.

i gazowych z procesu zgazowania potwierdzita
znaczacy potencjal energetyczny do wykorzy-
stania.

1. Wstep

Biogaz i poferment sa produktami fermentacji metanowej odbywajacej sie
w biogazowniach rolniczych. Biogaz jest zrédlem energii odnawialnej i jego
uzycie do generacji energii lub paliwa to zasadniczy cel jego produkcji. Pozo-
stalo§ci z produkcji biogazu, czyli gléwnie poferment, uwaza sie za malo
interesujacy odpad. Mozliwoéci wykorzystania pofermentu nie do konca jesz-
cze zostaly zbadane. Istnieje szereg r6znych koncepcji, w jaki sposéb poferment
moze zostaé wykorzystany. Sonesson i in. (2000) twierdza, ze ze wzgledéw
§rodowiskowych i ekonomicznych naturalng droga zagospodarowania pofer-
mentu z biogazowni rolniczych powinno by¢ zwrécenie skladnikéw odzywczych
w nim zawartych bezpoérednio do gleby. To rozwigzanie jest uzasadnione tym,
ze skladowe pofermentu wyprodukowanego podczas acidogenezy: celuloza
i lignina nie podlegaja calkowitej biodegradacji. Przemawia za tym tez fakt, iz
podczas metanogenezy wytwarza sie duzo skladnikéw mineralnych (azot,
fosfor, mikrostadniki) stanowiacych nawozowa warto§é pofermentu. Szereg
sprawozdan dowodzi, ze przynosi to korzystny efekt dla gleby i zwieksza
produktywnoéé upraw (Badran 2001; Garg i in. 2005; Zaid i in. 2005).

Jednakze odwadnianie i dalsze procesy obrébki pofermentu mogg byé
wskazane w pewnych sytuacjach. Wynika to z ograniczen mozliwoéci za-
stosowania pofermentu jako nawozu gléwnie zima, poza okresem wegetacji lub
kiedy wystepuje zaawansowana eutrofizacja arealu uprawowego i przylegtych
do niego wod (rzeki, jeziora). Ostatnio rozpoczeto badania nad mozliwoScig
wyznaczenia alternatywnych drég zagospodarowania pofermentu. W prowa-
dzonych badaniach skupiono sie gtéwnie na: wlasnosciach pofermentu (obec-
no§é lub nieobecnos$¢ toksycznych zwigzkéw), wymaganiach ekologicznych
(bezpieczne aplikowanie), przygotowaniu nowego produktu (nawozu organicz-
nego), niskiej energochtonnosci i wysokiej efektywnosci biogazowni (mini-
malizacja kosztéw dziatania). Wéréd licznych przyktadéw takich badan nowym
podejéciem jest rozréznianie pofermentu o duzej zawarto$ci ligniny, ktory
moze zosta¢ wykorzystany do produkcji bioetanolu II generacji (Teater i in.
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2011; Yueiin. 2011). Inne koncepcje zakladajg rozfrakcjonowanie pofermentu
na frakcje stala i ciekla, gdzie frakcja stata zostataby wykorzystana do produk-
cji biowegla poprzez torefakcje (Wisniewski i in. 2013) lub inne termiczne
procesy (Wisniewski i Golaszewski 2013; Troy i in. 2013).

Celem badan nad zagospodarowaniem energetycznym odpaddéw z biogazo-
wni bylo dostarczenie informacji nad mozliwo§cig wykorzystania osuszonego
pofermentu jako Zrédia paliwa statlego do proceséw energetycznych. Prze-
prowadzono zatem badania nad termicznym przetwarzaniem osuszonego pofe-
rmentu poprzez pirolize i zgazowanie do paliw gazowych II generacji. Analiza
wlaSciwosci osuszonego i przygotowanego pofermentu do celéw energetycz-
nych zostala przeprowadzona w reaktorze wsadowym wyposazonym w apara-
ture okre§lajaca sklad i kaloryczno§é otrzymywanego gazu pirolitycznego
i generatorowego. W pierwszym etapie wykonano badania nad pirolizg pofer-
mentu. Przebadano rozklad termiczny pofermentu dla temperatur odpowiada-
jacych zakresowi pirolizy éredniotemperaturowej i w efekcie otrzymano gaz
pirolityczny oraz karbonizat. Frakcji olejowej uzyskano zbyt malo, aby moz-
liwe bylo jej przebadanie. W drugim etapie osuszony poferment poddano
zgazowaniu, wykorzystujac jako czynnik zgazowujacy dwutlenek wegla dozo-
wany z butli.

2. Stanowisko badawcze i przygotowanie pofermentu
do badan nad termicznymi metodami
przetwarzania

Badania nad zagospodarowaniem energetycznym odpadéw z biogazowni
metodami termicznymi przeprowadzono na specjalnie zaprojektowanym i wy-
konanym stanowisku laboratoryjnym do pirolizy i zgazowania. Konstrukcja
reaktora zostala zaprojektowana i wykonana w taki spos6b, aby umozliwié¢
jednoczes$nie badania nad zgazowaniem i pirolizg. Stanowisko to sklada sie
z nastepujacych elementéw:

— reaktora wsadowego wraz z ukladem dostarczania ciepla,
chlodnicy gazéw pirolitycznych,
uktadu poboru préby gazowej,

- kondycjonera gazu,
analizatora gazu,

- szafy sterujacej wraz z systemem kontrolno-pomiarowym czasu rzeczy-
wistego,

— uktadu podawania czynnika zgazowujacego.

Na rysunku 1 przedstawiono elementy instalacji badawczej wraz
Z opisem.
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Rys. 1. Widok stanowiska badawczego do zgazowania i pirolizy

Badania nad termicznym przetwarzaniem pofermentu na stanowisku ba-
dawczym do pirolizy i zgazowania zostaly poprzedzone przygotowaniem mate-
rialu wsadowego. Jako material wsadowy do procesu zgazowania i pirolizy
zostal wykorzystany poferment z eksperymentalnej biogazowi rolniczej Uni-
wersytetu Warminsko-Mazurskiego.

Eksperymentalna biogazownia w Baldach jako substrat wykorzystuje gno-
jowice oraz kiszonke z kukurydzy. Parametry technologiczne procesu fermen-
tacji byly nastepujace:

e uwodnienie substratu — ok. 90%;

e catkowity wsad doprowadzony do komory fermentacyjnej — 1,2 m?;
catkowity tadunek organiczny komponentéw — 2,3 kg VS/m?,
temperatura pracy podczas procesu — 35-40°C;

czas przebywania w zbiorniku przedfermentacyjnym — 3 dni;

czas w komorze fermentacyjnej — 20 dni;

czas przebywania w komorze pofermentacyjnej — 20 dni.

Z biogazowi zostala pobrana préba w postaci 0,03 m?® pofermentu o uwod-
nieniu ok. 90%. Préba zostala osuszona wieloetapowo do wilgotnosci ok. 10%
poprzez:

1) sedymentacje, a nastepnie separacje czesci przez sito,

2) podgrzewanie i odparowanie wody,

3) wygrzewanie w piecu komorowym.

W pierwszym etapie przygotowania pofermentu dokonano sedymentacji.
Nastepnie zostala wydzielona frakcja stata w wyniku filtracji przez specjalnie
skonstruowane sito o niewielkim wymiarze oczek. Osad pozostaly po sedymen-
tacji wraz frakcja stalg zostal nastepnie zlany do naczynia i poprzez pod-
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grzewanie odparowano zawartg wode. Otrzymano w ten sposéb wilgotng
frakcje stata, ktora wysuszono do wilgotnoéci ok. 10% w piecu komorowym.
Proces pirolizy jest czesto okre§lany jako sucha destylacja, kraking, kar-
bonizacja i odbywa sie w stosunkowo niskiej temperaturze: 300-650°C. W wy-
niku procesu pirolizy celuloza zawarta w biomasie rozklada sie na metan,
wodor, dwutlenek wegla, tlenek wegla, pare 1 weglowodory wyzszych rzedéw.
Piroliza jest procesem, w ktorym ruch ciepla odbywa sie w kierunku przeciw-
nym do przeplywu jej produktéw, tj. gazéw i smoél. Cieplo przedostaje sie do
wnetrza kawalkow paliwa poprzez przewodzenie ciepla, promieniowanie ciepl-
ne i konwekcje. Rezultatem koncowym takiego oddziatywania jest odgazowa-
nie czesci lotnych, w wyniku czego pozostaje frakcja stala, tzw. karbonizat,
ktory charakteryzuje sie zwiekszonym udzialem wegla. Przedstawione w tabeli
1 warianty proceséw pirolizy stosuje sie w zalezno§ci od tego, jaki ma by¢ efekt
kohcowy procesu. Sterowanie parametrami procesowymi pozwala maksymali-
zowa¢ uzysk takich produktéw koncowych, jak gaz, olej czy frakcja stala.

Tabela 1
Parametry procesu dla réznych wariantéw pirolizy
Warunki procesu Konwgnc!onalna Szybka piroliza Blyskawlczna
piroliza piroliza
Temperatura [°C] 300-700 600-1000 800-1000
Szybkosé nagrzewania [°C/s] 0,1-1 10-200 >1000
Czas przebywania w temperaturze koncowej [s] 600-6000 0,5-5 <0,5
Rozmiar czastek [mm] 5-50 <1 pyt

Zrédlo: Wisniewski, Piechocki, Biatowiec 2014.

Na rysunku 2 schematycznie przedstawiono uzysk produktéw koncowych
w zalezno§ci od warunkéw prowadzenia procesu pirolizy.

-~

Wydajnoéé do 35%
wolna piroliza
. J

KARBONIZA

Wydajnos$é do 80%

PIROLIZA szybka piroliza

N

f 2
Wydajnoséé do 80%

blyskawiczna piroliza

- J

. Rys. 2. Uzysk produktéw koncowych w zaleznoéci od rodzaju pirolizy
Zrodto: Wisniewski, Piechocki, Bialowiec 2014.
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Wolna piroliza jest tradycyjnie uzywana do produkcji wegla drzewnego.
Proces szybkiej pirolizy stosuje sie na szerokg skale do produkcji paliw,
rozpuszczalnikéw, chemikaliéw i innych produktéw pozyskiwanych z biomasy.
Szybka piroliza przeprowadzana w umiarkowanej temperaturze jest metodg
otrzymywania wysokiej jako§ci produktow cieklych.

Badania nad piroliza osuszonego i przygotowanego pofermentu prowadzo-
no poprzez umieszczenie badanej proby w komorze reaktora rozgrzanego do
temperatury ok. 580°C, co odpowiada zakresowi pirolizy konwencjonalnej. Na
rysunku 3 przedstawiono wyniki zmian stezenia poszczegélnych gazéw sktado-
wych gazu pirolitycznego w czasie trwania eksperymentu, natomiast na rysun-
ku 4 wykres zmian kalorycznoS§ci gazu pirolitycznego w czasie.
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Rys. 3. Zmiany stezenia poszczegblnych gazéw skladowych gazu pirolitycznego podczas pirolizy
osuszonego pofermentu

Przedstawione na rysunku 3 zmiany stezenia poszczegblnych sktadowych
gazu pirolitycznego podczas pirolizy osuszonego pofermentu wskazujg, ze
wlasciwy proces rozpoczal sie w czasie + = 500 s. W tym momencie w sposéb
wyrazny roSnie ilo§é gazéw palnych CO, Hy, CH,, jak réwniez zawartos¢ COq,
co jest wynikiem utleniania wsadu, spowodowanego duza zawarto$é¢ tlenu
w reaktorze w stosunku do masy probki.

Po zakonczeniu procesu reaktor zostal otwarty i pobrano prébe karboniza-
tu powstalego na skutek odgazowania czesci lotnych. Osuszony poferment oraz
otrzymany karbonizat zostaly przebadane pod katem wykorzystania ener-
getycznego w laboratorium Uniwersytetu Warminsko-Mazurskiego. Zestawie-
nie wynikéw badan dla osuszonego pofermentu oraz karbonizatu przedstawio-
no w tabeli 2.
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Rys. 4. Wykres zmiany kalorycznoéci gazu pirolitycznego podczas pirolizy osuszonego pofermentu

Tabela 2
Kaloryczno$c¢ i chemiczne parametry osuszonego pofermentu i karbonizat uzyskanego w prl;cesie
pirolizy
Poferment Karbonizat Zmiana
Parametry Jednostka srednia | odchylenie | o o . | odchylenie [%]
standard. standard.
Wilgotnosé % 7,85 0,087 3,27 0,021 -58,3
Cieplo spalania GJ/Mg 16,86 0,038 14,06 0,027 -16,6
Wartos¢ opatowa GJ/Mg 15,34 0,049 13,52 0,027 -11,9
Wegiel zwigzany % SM 14,7 0,070 30,27 0,066 +105,9
Czeéci lotne % SM 58,67 0,273 20,18 0,125 -65,6
Popiét % SM 26,62 0,336 49,55 0.085 +86,1
C % SM 39,68 0,078 35,93 0,573 -9,5
H % SM 4,65 0,029 1,75 0,047 -62,4
S % SM 0,87 0,006 0,47 0,010 -46,0
N % SM 3,76 0,040 2,7 0,020 -28,2
Cl % SM 0,43 0,010 0,31 0,012 27,9
(0] % SM 23,98 0,278 9,29 0,662 -61,3

Wyniki eksperymentu sugeruja, iz podczas procesu pirolizy nastgpita pro-
dukcja karbonizatu z osuszonego pofermentu o zawartos$ci wilgoci 7,85%.
Zauwazono znaczacy wzrost popiotu (z 26,62% do 49,55%) i wegla zwigzanego
(z 14,7% do 30,27%). Koncentracja obserwowana w tych parametrach moze by¢
konsekwencjg duzej iloSci wegla w biodegradowalnej frakeji materii organicz-
nej podczas fermentacji metanowej, a zatem silnie ulegajacy degradacji wegiel
(np. lignina) pozostal w pofermencie. Podczas procesu pirolizy nastapila
redukcja zwigzanej wilgoci, odparowaly lotne frakcje i wegiel przeksztalcit sie
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do czgstek o wyzszej masie czasteczkowej. Karbonizat charakteryzuje nizsza
warto§¢ opalowa niz osuszony poferment (spadek z 13,52 Md/kg do 15,34
Md/kg). Zawartosé siarki, azotu i chloru wzrosla znaczgco podczas procesu
pirolizy (odpowiednio o 0,47%, 2,7% i 0,31%).

3. Badania nad zgazowaniem osuszonego pofermentu

Zgazowanie termiczne to proces polegajacy na zamianie ciala stalego w gaz
pod wplywem temperatury. Substratami potrzebnymi do przeprowadzenia proce-
su sa: cialo stale o duzej zawartoéci wegla oraz czynnik zgazowujacy w postaci
najczesciej tlenu, powietrza, pary wodnej, wodoru lub dwutlenku wegla. Produk-
tem tego procesu jest tzw. gaz syntezowy. Caly proces wymaga temperatury ok.
800°C, a wiec jest energochlonny. Wprowadzony czynnik pod wplywem podwyz-
szonej temperatury reaguje z karbonizatem, powodujac powstanie palnych gazéw
procesowych, a pozostaloSci sg jedynie substancjami mineralnymi. Na rysunku
5 przedstawiono mozliwoéci wykorzystania gazu syntezowego.

zgazowanie

gaz gaz
$redniokaloryczny| | niskokaloryczny
[ ]

y y

[ synteza ] [ turbina ] [ silnik ]

‘ \ \
metanol, benzyna, amoniak energia
alkohol, paliwo| |olej napedowy elektryczna

. ) Rys. 5. Sposoby wykorzystania gazu generatorowego ze zgazowania
Zrédlo: Sciazko, Zielinski 2003.

Sam proces zgazowania odbywa sie w reaktorach zwanych gazogeneratorami.
To w nich nastepuje przeksztalcenie energii chemicznej biomasy na energie
chemiczng gazu przy udziale czynnika zgazowujgcego. W samym reaktorze na
skutek reakcji chemicznych zachodzi caly cykl przemian prowadzacych do wy-
tworzenia gazu, chociaz praktycznie zgazowanie to wylacznie proces, w ktérym
realizowane sg endotermiczne reakcje chemiczne w warunkach podstechiomet-
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rycznych (przy niedostatku tlenu) z udzialem pierwiastka wegla, dwutlenku
wegla, tlenku wegla, wodoru, pary wodnej i metanu. Oprécz wytworzonego gazu
palnego skladajgcego sie z takich zwigzkéw palnych, jak tlenek wegla, wodor
i metan, powstajag rowniez substancje ciekle i smoliste oraz state, jak koksik
i zuzel. Podstawowe zalety technologii zgazowania w stosunku do innych metod
energetycznego wykorzystania biomasy to:

1) mozliwo$¢ réznorodnego wykorzystania wytworzonego gazu (produkcja
ciepla, energii elektryczne lub jako surowiec do produkeji metanolu);

2) obnizenie emisji dwutlenku wegla do atmosfery;

3) mozliwo$é znacznego zwiekszenia sprawno$ci wytwarzania energii elekt-
rycznej;

4) mozliwo$¢ stosowania biomasy w formie nieprzetworzonej, np. o duzej
zawartos§ci wilgoci (reaktory ze zlozem fluidalnym).

W procesie zgazowania biomasy w reaktorach mozna wyréznié kilka etapéw.
Pierwszy to suszenie biomasy. Biomasa w przeciwienstwie do wegla charak-
teryzuje sie duza zawartoScig wilgoci, a zawilgocenie sprzyja koncentracji wodoru
i metanu. Nastepnym etapem jest proces pirolizy, w ktérym nastepuje od-
gazowanie z biomasy czesci lotnych w podwyzszonej temperaturze (200-600°C)
bez dostepu tlenu. Produktami pirolizy sg czesci lotne w postaci mieszaniny CO,
CO,, H,, CH,, pary wodnej i aromatéw. W gazie wystepuja réwniez weglowodory
wyzszych rzedow, ktore tworza substancje smoliste. Produktami stalymi pirolizy
sg wegiel drzewny, koks oraz balast mineralny. Podczas ostatniego etapu zgazo-
wania nastepuje szereg egzotermicznych i endotermicznych reakcji chemicznych.
Reakcje te zachodzg w warunkach podstechiometrycznych, czyli niedostatku
tlenu (wspélczynnik 0<A<1). Oprécz tego obserwuje sie wowcezas procesy wymiany
ciepla i masy, w wyniku czego powstajg gazy palne: CO, H,, CH,. Aby mogta zajsé
zamiana produktéw pirolizy na gaz syntezowy, niezbedna jest temperatura
wyzsza niz 750°C.

Reakcje wystepujace podczas procesu zgazowania dzielg sie na endotermiczne
i egzotermiczne. W zalezno$ci od pokrywania potrzeb reakcji endotermicznych
wyroznia sie dwa typy proceséw zgazowania:

1) autotermiczny, w ktérym reakcje egzotermiczne pokrywaja potrzeby reak-
¢ji endotermicznych;

2) alotermiczny, w ktorym energia dostarczona z zewnatrz pokrywa potrzeby
reakcji endotermicznych.

Podczas autotermicznego zgazowania biomasy (tlenem, powietrzem), energia
potrzebna na suszenie, odgazowanie i zgazowanie karbonizatu jest uzyskiwane
przez czesciowe spalenie uzyskanego w strefie pirolizy karbonizatu (Kordylewski
2008).

Zgazowanie pofermentu przeprowadzono na stanowisku przedstawionym na
rysunku 1, wprowadzajac jako czynnik zgazowujacy dwutlenek wegla. Przed
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wlozeniem do reaktora pofermentu reaktor zostal rozgrzany do temperatury
850°C. Nastepnie przygotowano zloze wystepujace w typowych reaktorach ze
zlozem stalym. W reaktorze w warstwie dolnej umieszczono rozgrzany wegiel
drzewny, ktory stanowi strefe redukeji. Na wierzchu umieszczono wsad wlasciwy
w postaci osuszonego pofermentu. Po umieszezeniu prébki odezekano do momen-
tu rozpoczecia procesu pirolizy, a nastepnie podano czynnik zgazowujacy w ilosci
ok. 0,004 m%h. Na rysunku 6 przedstawiono wyniki zmian stezenia poszczeg6l-
nych gazéw skladowych gazu generatorowego w czasie trwania eksperymentu,
natomiast na rysunku 7 wykres zmian kaloryczno$ci gazu generatorowego
W czasie.
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Rys. 6. Zmiany stezenia poszczegélnych gazéw skladowych gazu generatorowego podczas zgazowania
osuszonego pofermentu
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Rys. 7. Wykres zmiany kalorycznosci gazu generatorowego podczas zgazowania osuszonego pofermentu

Na wykresach obrazujacych kinetyke procesu zgazowania (rys. 6 i 7) widaé, ze
wlaSciwy proces zaczyna sie w przyblizeniu w chwili ¢ = 600 s, wtedy bowiem
rozpoczynaja sie wlaSciwe reakcje typowe dla zgazowania, czyli odgazowanie
wsadu w strefie pirolizy. Dwutlenek wegla zostal podany w momencie rozpoczecia
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procesu pirolizy. W momencie tym w zlozu wyraznie roénie stezenie gazow
palnych, gléwnie CO i Hy, w mniejszym stopniu CH,. Wyraznie maleje stezenie
tlenu oraz COs. Dla probki pofermentu o masie 43 g proces zgazowania konczy sie
w chwili # = 1000 s. Utrzymujace sie dalsze wysokie stezenie CO wynika z faktu,
ze podawany byl nadal czynnik zgazowujacy CO,, ktory w strefie redukcji
utworzonej z rozgrzanego wegla drzewnego redukowal CO; do CO. Otrzymana
maksymalna kaloryczno§é gazu generatorowego (rys. 7) zbiega sie z maksymal-
nym stezeniem wszystkich gazéw palnych CO, H,;, CH, dla ¢ = 900 s. Maksymalna
kaloryczno$é zarejestrowanego gazu to ok. 5 MdJ/mn?, co jest warto$cig typowa dla
zgazowania biomasy w reaktorach atmosferycznych.

4, Wnioski

Wyniki przeprowadzonych badan wskazuja, ze w masie pofermentacyjnej jest
duzy potencjal. Sposéb wykorzystania tego potencgjalu w duzej mierze bedzie
zalezal od lokalnych uwarunkowan, jednakze analizy wskazujg na konieczno§é
technologicznego rozwoju biogazowni rolniczych w Polsce. Wynika to w gltéwnej
mierze z dostepnoSci substratow oraz mozliwosci efektywnego i uzasadnionego
ekonomicznie zagospodarowania odpadéw generowanych.

Rozfrakcjonowanie pofermentu wydaje sie atrakcyjng koncepcja z punktu
widzenia recyklingu wody procesowej, produkcji nawozéw organicznych i ener-
getycznego wykorzystania pozostalej w pofermencie masy organicznej. Z za-
prezentowanych wynikéw badan nad energetycznym zagospodarowaniem pofer-
mentu wynika, ze zawarto$¢ masy organicznej w rozfrakgjonowanym i osuszonym
pofermencie umozliwia jego dalsze wykorzystanie energetyczne w procesach
termicznych. Mozliwe jest zatem wytwarzanie paliw II generacji z osuszonego
pofermentu, a pozostaloéci z przetwarzania termicznego pofermentu mogg stuzyé
do produkgji nawozow organicznych. Ewentualne trudno$ci moze sprawiaé bezpo-
§rednie ich spalanie w kotlach rusztowych ze wzgledu na duza zawarto$¢ popio-
I6w. Podobne trudnosci moga wystepowaé podczas zgazowania w reaktorach
dolnociagowych ze zlozem stalym. Duza zawarto§é popiotow, ktore w przypadku
biomasy pochodzenia rolniczego charakteryzujg sie niskg temperatura miek-
niecia, powoduje problemy ze szlakowaniem w kotlach czy tez w reaktorach
zgazowania ze zlozem stalym. Technologia zgazowania i spalania w reaktorach ze
zlozem fluidalnym eliminuje wskazane problemy.

W wyniku przeprowadzonych badan nad piroliza i zgazowaniem osuszonego
pofermentu stwierdzono, ze otrzymane paliwo gazowe nie odbiega jakoscia od
paliw uzyskiwanych z przetwarzania termicznego innych rodzajéw biomasy.
Warto$§é opalowa otrzymanych gazéw palnych, odpowiednio ok. 5 MJ/mn® dla
zgazowania i ok. 4 MJ/mn? dla pirolizy, klasyfikuje te paliwa jako niskokalorycz-
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ne. Paliwa tego typu mozna wykorzystywaé do spalania w ukladach silnikowych
lub turbinowych, chociaz wymagaja one odpowiedniego kondycjonowania. Analiza
poréwnawcza osuszonego pofermentu i karbonizatu z procesu pirolizy pozwolita
stwierdzi¢, ze mozliwe jest wykorzystanie tych produktéw do celéw energetycz-
nych. Wartoé¢ opatowa na poziomie odpowiednio 15,34 Md/kg i 13,52 Md/kg nie
jest wysoka, ale stanowi potencjal energetyczny.
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