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Badania nad procesem fermentacji metanowej substratow
lignocelulozowych

Research on the methanogenic fermentation process of lignocellulosic substrates

Artur Antosz
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: W czeéci literaturowej artykutu dokonano rozeznania dotyczacego procesu fermentacji metanowej. Omowiono metody
obrobki wstepnej surowcow do produkeji biogazu w procesie beztlenowego rozktadu, majgce na celu przygotowanie substratow w taki
sposob, aby byty bardziej odpowiednie do fermentacji anaerobowej. Poniewaz biomasa bgdaca surowcem do produkcji biogazu charaktery-
zuje si¢ zroznicowaniem zaréwno pod wzgledem wiasciwosci fizycznych, jak i chemicznych, stosowane sg rézne metody obrobki wstepnej
wsadu. Metody te mozna podzieli¢ na cztery gtéwne grupy: fizyczne (takie jak rozdrobnienie mechaniczne); fizyko-chemiczne (obejmujace
dziatanie pary wodnej, amoniaku oraz gorgcej wody); chemiczne (takie jak obrobka kwasowa, zasadowa); biologiczne (zakiszanie sub-
stratow, wykorzystanie organizmow o zdolnos$ciach lignolitycznych, np. grzybow biatej zgnilizny (Basidiomycota) 1 brunatnej zgnilizny
(Deuteromycota) lub enzymow). Bardzo obiecujace s3 metody biologiczne, opisane w literaturze branzowej, szczegdlnie pod wzgledem
przerdbki w biogazowniach trudno rozktadalnych substratow lignocelulozowych. Czg$¢ dos§wiadczalna pracy obejmowata proby otrzymania
surowego biogazu z zastosowaniem skonstruowanej we wlasnym zakresie instalacji laboratoryjnej, umozliwiajgcej prowadzenie procesu
fermentacji metanowej. Przeprowadzono dwie proby wytwarzania biogazu. Pierwsza z nich, stanowiaca probe odniesienia, zostata wyko-
nana z zastosowaniem przerabianego w warunkach przemystowych substratu bedacego odpadem powstajacym podczas produkcji FAME
(ang. fatty acid methyl esters — estry metylowe kwasow thuszczowych). Podczas drugiej proby zastosowano surowiec sktadajacy si¢
w 40% z kosubstratu lignitowego stanowiacego odpad z produkcji bioetanolu II generacji ze stomy, pozostate 60% stanowil substrat
glowny zastosowany w pierwszej probie. W wyprodukowanym biogazie wykonano pomiar stosunku intensywno$ci pasm FTIR
(ang. Fourier-transform infrared spectroscopy) ditlenku wegla do metanu, jak rowniez oznaczono ilo$¢ siarki i azotu wystepujacego
w zwigzkach azotu z pominigciem azotu czgsteczkowego. Okreslono ponadto ilo$¢ biogazu otrzymanego podczas testow.

Stowa kluczowe: biogaz, fermentacja metanowa.

ABSTRACT: In the literature part of the article, a review of the methane fermentation process was conducted. The methods of pre-
treatment of raw materials for biogas production in the process of anaerobic decomposition were discussed, aiming to prepare the sub-
strates to be more suitable for anaerobic fermentation. Since the biomass used as raw material for biogas production varies significantly
in terms of physical and chemical properties, various pre-treatment methods are used. The pre-treatment methods of the feedstock for
biogas production can be divided into four main groups: physical (such as mechanical comminution); physico-chemical (involving
the action of steam, ammonia, and hot water); chemical (such as acid, alkaline treatment); biological (ensiling substrates, utilizing
organisms with lignolytic activities, e.g., white and brown rot fungi or by using enzymes). Biological methods described in the indus-
try literature are very promising, especially in terms of processing difficult-to-degrade lignocellulosic substrates in biogas plants. The
experimental part of this work included trials of obtaining raw biogas in a laboratory installation constructed in-house, enabling the
process of methane fermentation. Two biogas production trials were conducted. The first trial, serving as a reference for the next one,
was performed using a substrate processed under industrial conditions, which was waste generated during the production of FAME
(Fatty Acid Methyl Esters). In the second trial, a raw material consisting of 40% of a lignitic cosubstrate, which was waste from the
production of second-generation bioethanol from straw, was used; the remaining 60% was the main substrate used in the first trial.
Measurements of the ratio of the FTIR band intensities of carbon dioxide to methane were performed in the produced biogas samples,
and the sulfur and nitrogen content in nitrogen compounds, excluding molecular nitrogen, was determined. The quantity of biogas
obtained during the tests was also determined.
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Wprowadzenie

Wedtug powszechnie przyjetych opinii tradycyjne zasoby
energetyczne, glownie paliwa kopalne (wegiel, ropa naftowa,
gaz ziemny), wyczerpuja si¢, a ich uzycie powoduje wzrost
zanieczyszczenia srodowiska, gtéwnie gazami cieplarnianymi.
Dlatego tez na znaczeniu zyskuja odnawialne zrodta energii
(OZE), ktore sa neutralne dla otaczajacego nas srodowiska
(GUS, 2022). Odnawialne Zrodta energii na przestrzeni ostat-
nich lat zyskaty na znaczeniu z powodu troski o srodowisko,
jak réwniez z uwagi na wzrastajace ceny pierwotnych no$nikow
energii. W zwiazku z tym w wielu panstwach, a zwlaszcza
w Unii Europejskiej, ktadzie si¢ duzy nacisk na wykorzystanie
odnawialnych Zrédet energii, takich jak woda, stonce, wiatr
i biomasa, pokrywajac coraz wicksza czes$¢ zapotrzebowania
na energie (Wiese i Kujawski, 2006; Holewa et al., 2012).

Rozwoj odnawialnych zrodet energii jest zwigzany z wie-
loma réznorodnymi czynnikami, zaréwno o charakterze eko-
nomicznym, srodowiskowym, technologicznym, politycznym,
jak 1 spotecznym. Duza réznorodno$¢ tych czynnikéw wplywa
na rozw¢j sektora OZE w sposob nierownomierny, zar6wno
na skale globalna, jak i europejska. Jednym z kluczowych
elementow oddziatujacych na rozwoj energii odnawialne;j
sa decyzje polityczne dotyczace wyboru ogélnego modelu
energetycznego, ktéry ma dominowa¢ w danym kraju. To
podejscie okresla, czy energetyka ma by¢ scentralizowana,
czy rozproszona, konwencjonalna, nuklearna czy oparta na
zrodtach odnawialnych. Wybor tych rozwigzan zalezy od wielu
czynnikow, takich jak lokalizacja geograficzna, dostgpnosc¢
surowcow kopalnych, dostep do technologii i wiedzy. Wazne
sg takze kwestie spoteczne, takie jak $wiadomos$¢ ekologiczna
spoteczenstwa i gotowos¢ do ponoszenia wyzszych kosztow
zwigzanych z energetyka odnawialng. W duzej mierze zalezy
to od poziomu zamoznosci obywateli i ogolnego rozwoju go-
spodarczego kraju. Rowniez wybodr konkretnych technologii
w ramach OZE jest silnie uzalezniony od warunkéw srodo-
wiskowych. Na przyktad rozwijanie energetyki wiatrowej
lub stonecznej jest mozliwe na obszarach, gdzie wystepuja
odpowiednie uwarunkowania wiatrowe Iub dhugie okresy na-
stonecznienia. W przypadku krajéw z rozwinigtym sektorem
rolniczym, zwlaszcza hodowlg zwierzat, produkcja biogazu
rolniczego jest alternatywnym podej$ciem. W zwigzku z tym
rozwijanie i promowanie odnawialnych Zrodet energii wymaga
uwzglednienia réznorodnych czynnikéw, zarowno tych tech-
nicznych, jak i spotecznych, aby efektywnie przyczynic si¢ do
zrownowazonego rozwoju energetycznego (Piskowska-Wasiak,
2014; Majewski et al., 2016).

Najbardziej perspektywicznym i stabilnym zielonym Zro-
dtem energii w naszych krajowych realiach jest produkcja
biogazu rolniczego z biomasy. Biogaz rolniczy i biogazownie
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rolnicze nalezg do najszybciej rozwijajacych si¢ segmentow
energetyki odnawialnej w Europie, szczegdlnie w Niemczech.
Dynamiczny rozwdj biogazowni rolniczych jest mozliwy juz
od kilku lat dzieki priorytetowemu traktowaniu energii z odna-
wialnych zrodet przez ustawodawstwo Unii Europejskiej. Coraz
bardziej zauwazalna jest rOwniez rola biogazowni rolniczych
w oczach wtadz (Czapiewska, 2010).

Obrobka wstepna substratow

Wszelkie procedury przeprowadzane przed wprowadzeniem
materiatu do fermentora okreslane sg jako obrobka wstepna
substratow. Proces ten obejmuje dostawe, magazynowanie,
higienizacje (jesli jest wymagana), rozdrobnienie i wprowa-
dzenie materiatow do fazy fermentacji. Kazdy z tych krokow
w obrobce wstepnej ma kluczowe znaczenie dla efektywnego
funkcjonowania instalacji. Prawidtowy przebieg tych etapow
jest niezbedny do osiggnigcia pozytywnego bilansu ekono-
micznego w konteks$cie inwestycji biogazowe;.

Substraty organiczne do produkcji biogazu wymagaja nie-
kiedy obrobki wstepnej w celu intensyfikacji produkcji metanu
w procesie beztlenowego rozktadu. Proces obrobki wstepnej
ma na celu przygotowanie substratow w taki sposob, aby byly
bardziej odpowiednie do biogazowej fermentacji anacrobowe;.
Obejmuje on szereg réznych technik i metod, ktoérych celem
jest utatwienie rozktadu mikrobiologicznego i zwigkszenie
wydajno$ci produkcji biogazu. Gtéwnymi zrédtami metanu
w substratach do produkcji biogazu sg sacharydy i inne tatwo
fermentujace zwiazki organiczne, takie jak thuszcze i biatka.
Substraty roslinne bogate w lignoceluloze sktadaja si¢ gtdwnie
z trzech frakcji: skrobi, celulozy 1 hemicelulozy. Ze wzgledu na
ztozong strukture kompleksu lignocelulozowego konieczne jest
przeprowadzenie wstepnej obrobki, ktora umozliwi chemiczng
lub enzymatyczna hydroliz¢ oraz fermentacj¢. Taka obrobka
powinna spelnia¢ nastepujace wymagania: rozdzieli¢ ligning
od celulozy, zwickszy¢ udziat frakcji celulozy amorficzne;j
(bardziej podatnej na hydrolize enzymatyczng), zwigkszy¢
porowato$¢ materiatu (w celu poprawy dostepnosci celulozy
do procesu hydrolizy), umozliwi¢ petlng i szybka hydrolizg
enzymatyczng w kolejnym etapie, zminimalizowa¢ straty
sacharydéw oraz eliminowaé tworzenie inhibitorow procesu
hydrolizy i fermentacji, a takze zapewni¢ optacalnos¢ ekono-
miczng (Zhang et al., 2019).

Biomasa charakteryzuje si¢ zréznicowaniem zaréwno pod
wzgledem wlasciwosci fizycznych, jak i chemicznych. Dlatego
tez nie istnieje jedna uniwersalna metoda obrobki. Mozemy
wyrdzni¢ cztery glowne grupy metod wstepnej obrobki bioma-
sy przed procesem fermentacji metanowej (Carpita i Gibeau,
1993; Ziemianski et al., 2012; Zhang et al., 2019):



+ fizyczne (takie jak rozdrobnienie mechaniczne);

» fizyko-chemiczne (obejmujace dzialanie pary wodnej,
amoniaku, goracej wody);

» chemiczne (takie jak obrobka kwasowa, zasadowa);

» biologiczne (zakiszanie substratow, wykorzystujace orga-
nizmy o zdolnos$ciach lignolitycznych, np. grzyby bialej
i brunatnej zgnilizny lub za pomocg enzymow).
W przypadku trudno przetwarzalnych surowcow do pro-

dukcji biogazu stosowane sa kombinacje kilku metod obrébki

wstepnej.

Metody fizyczne

Wsrdd fizycznych metod obrobki wstepnej kluczowa role
odgrywaja czynnosci takie jak rozdrabnianie, szatkowanie,
mielenie, ktére maja na celu zmniejszenie rozmiaru czastek
1 zwigkszenie dostepnosci powierzchni wtasciwej substancji
bioaktywnych. Obrobka mechaniczna nie tylko prowadzi do
zmniejszenia rozmiaréw czastek, ale takze obniza stopien poli-
meryzacji i krystaliczno$ci lignocelulozy. Glownym celem tych
dziatan jest kompletna dezintegracja struktur komérkowych.
Zwigkszenie powierzchni wlasciwej i zmniejszenie stopnia
polimeryzacji przyczyniaja si¢ do efektywniejszej hydrolizy
oraz skracajg czas fermentacji (Taherzadeh i Karimi, 2008;
Menon i Rao, 2012).

Metody oparte na rozdrabnianiu charakteryzujg si¢ brakiem
powstawania substancji ubocznych, takich jak furfural, ktore
moglyby dziata¢ jako inhibitory fermentacji. Ekstruzja, czyli
przetlaczanie substratu przez ekstrudery w podwyzszonej
temperaturze i pod wysokim ci$nieniem, rowniez nalezy do
fizycznych metod obrobki. Proces ten prowadzi do skrdcenia
wldkien lignocelulozowych oraz zwigkszenia dostgpnosci
sacharydéw (Ramos, 2003; Zheng et al., 2014).

Kolejna fizyczng metoda jest zastosowanie promieniowania
mikrofalowego, ktore czesciowo usuwa lignine 1 hemiceluloze,
zwigkszajac jednoczesnie hydroliz¢ cukrow. Promieniowanie
mikrofalowe powoduje rozpad celulozy poprzez kolizje cza-
steczkowe, wywotane polaryzacja dielektryczng (Hendriks
i Zeeman, 2009).

Metody fizyko-chemiczne

Eksplozja pary

W metodzie eksplozji pary (ang. steam explosion process,
SEP), zwanej rowniez autohydroliza, biomasa jest podgrze-
wana pod wysokim ci$nieniem nasyconej pary przez krotki
czas, a nastgpnie ci$nienie jest gwattownie zmniejszane, aby
zakonczy¢ reakcje, co powoduje gwaltowna dekompresje
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biomasy. Eksplozja pary stanowi przemiang fazows, ktéra moze
skutecznie intensyfikowac proces degradacji komorek lignoce-
lulozowych. Gwaltowna ekspansja pary w materiale porowatym
oraz ogrzewanie para i hydroliza wigzan glikozydowych przez
kwasy organiczne generowane w trakcie reakcji sg kluczowe
dla tego procesu. Etap ten sktada si¢ z dwoch odrebnych faz:
krakowania para oraz wybuchowej dekompresji. Skutkiem obu
tych etapow jest modyfikacja wiasciwosci fizycznych materiatu,
takich jak powierzchnia, zdolno$¢ zatrzymywania wody, barwa
czy wskaznik krystaliczno$ci celulozy. Proces eksplozji pary
wodnej prowadzi si¢ w temperaturze rzgdu 200°C, zazwyczaj
utrzymujac t¢ temperaturg przez 2—10 minut. W trakcie tego
procesu, gdy w zbiorniku reaktora, zawierajacym goracg wodeg,
dochodzi do naglego rozprezenia spowodowanego zmiang
ci$nienia, tworzg si¢ sprzyjajace warunki do gwattownego
wrzenia. Jednoczesénie radykalny wzrost objetosci wody wy-
petniajgcej przestrzenie komorkowe prowadzi do rozerwania
$cian komorkowych i zniszczenia struktury materiatu (Zheng

etal., 2014).

Eksplozja pary jest stosowana do obrobki réznych rodza-
jow biomasy lignocelulozowej w celu zwigkszenia produkcji
metanu — w tym do todyg kukurydzy, traw, drewna twardego
(japonski cedr, wierzba i brzoza), odpadoéw z przetworstwa
spozywczego (pulpa cytrusowa i ziemniaczana) oraz glonow.
Wykazano, ze eksplozja pary jest skuteczna w zwigkszaniu
wydajnosci metanu ze stomy o 20% do 30% w poréwnaniu ze
stomg nieobrabiang (Bauer et al., 2010; Estevez et al., 2012;
Xu et al., 2012).

Wang et al. (2010) zoptymalizowali proces eksplozji pary
stosowany do obrobki biomasy pochodzacej z roslin trzcino-
watych i uzyskali wzrost wydajnosci produkcji biogazu o 24%
W poréwnaniu z nieobrobionym surowcem. Vivekanand et al.
(2012) prowadzili badania z wykorzystaniem stomy rzepaku,
ktore pozwolily zaobserwowa¢ wptyw intensywnosci prze-
twarzania eksplozjg pary (czyli z wydtuzajacym si¢ czasem
i rosngcg temperaturg) na wzrost wydajnosci produkcji biogazu.

Eksplozja pary wodnej jest najczesciej stosowang obrobka
wstepng w przypadku surowcow lignocelulozowych, uwaza
si¢ ja za jedng z najbardziej skutecznych technologii obrobki
wstepnej. Do zalet przetwarzania wstepnego za pomocg eks-
plozji pary nalezg:
 niskie zapotrzebowanie energetyczne;

* niskie poziomy zanieczyszczen;

* Dbrak kosztow recyklingu strumienia odpadow;

* brak wymogu stosowania kosztownych materialéw od-
pornych na korozj¢ do konstrukcji reaktora (Vivekanand
etal., 2012).

Niemniej jednak — w zaleznoéci od intensywnosci obrobki
wstepnej za pomocg eksplozji pary — nadmierna degradacja
hemicelulozy lub celulozy powoduje powstawanie zwigzkow
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inhibujacych proces fermentacji metanowej, takich jak furfu-
ral, co moze ogranicza¢ skutecznos$¢ tej metody. Zwiazki te
mozna usungé poprzez mycie wodg, jednakze razem z nimi
s3 usuwane rozpuszczalne cukry uwalniane podczas obrobki
wstepnej. Dlatego konieczny jest dobor odpowiednich wa-
runkow przetwarzania wstgpnego za pomoca eksplozji pary,
aby zminimalizowaé lub uniknaé powstawania inhibitorow
(Belay et al., 1997).

Hydroliza w podwyZszonej temperaturze

Hydroliza to proces reakcji migdzy woda a substancja
chemiczna w niej rozpuszczona. W jej wyniku dochodzi do
rozpadu czasteczki tej substancji przy jednoczesnym przyta-
czaniu si¢ czasteczek wody do nowo powstalych zwigzkow.
Wydajno$¢ tej reakcji wzrasta w podwyzszonej temperaturze,
co czesto skutkuje prowadzeniem procesu z wykorzystaniem
goracej wody lub pary wodnej. Dodatkowo stosuje si¢ wodg
pod zwigkszonym ci$nieniem (znane jako obrébka wodg pod
wysokim ci$nieniem, ang. liguid hot water pretreatment, LHW,
autokataliza). Zakres temperatury, do ktoérej podgrzewa si¢
wode, jest do$¢ szeroki, ale najczesciej wynosi od 200°C do
230°C (Dien et al., 2006).

Podczas prowadzenia hydrolizy biomase catkowicie zanurza
si¢ w wodzie, a nastepnie umieszcza w dolnej czgséci reaktora
wsadowego. Typowy czas trwania procesu wynosi kilkanascie
minut. Alternatywnie mozna zastosowac jedynie par¢ wodna
pod wysokim ci$nieniem (zazwyczaj okoto 1,5 MPa) i umiesci¢
biomasg¢ w gornej czesci reaktora. Efektem tego procesu jest
mechaniczne zniszczenie struktury komorkowej biomasy oraz
chemiczna degradacja, polegajaca na rozktadzie ztozonych
cukrow do cukrow prostych (Dien et al., 2006).

Metody termiczne przygotowania biomasy, w ktorych
uzywa si¢ ci$nienia rz¢du okoto 1,5 MPa oraz utrzymuje tem-
perature w zakresie od 200°C do 230°C, zostaly opracowane
w celu zmiany struktury biomasy poprzez degradacj¢ ligniny
przy jednoczesnym zachowaniu hemicelulozy. Kluczowym
kryterium jakos$ci tego procesu jest wysoki procent konwersji
polisacharydow w monocukry. Podczas obrobki woda moze
wnikac¢ w struktur¢ komorkowa biomasy, zwilzajac celuloze,
rozpuszczajac hemicelulozg i delikatnie usuwajac ligning.
Obrobka goracg woda pod cisnieniem jest bardzo skuteczna
w zwigkszaniu dostepnej i podatnej powierzchni celulozy, po-
prawiajac jej podatnos$¢ na degradacje przez mikroorganizmy
i enzymy. Obrébka taka ma potencjal zwickszenia wydajnosci
ekstrakcji cukréw, odzyskiwania pentoz oraz podatnosci ce-
lulozy na degradacje, jednocze$nie generujac prehydrolizaty
o znacznie nizszych stezeniach inhibitoréw w poroéwnaniu
z metodami stosujacymi niskie pH, takimi jak staby kwas
czy katalizowana kwasem eksplozja pary. W rezultacie taki
rodzaj obrobki wstepnej biomasy jest powszechnie stosowany
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do poprawy wydajno$ci produkcji biogazu z biomasy ligno-
celulozowej, w tym todyg stonecznika, trzciny cukrowej,
trawy, odpadow komunalnych oraz mikroalg (Monlau et al.,
2012).

W badaniach przeprowadzonych przez Lasera et al.
(2002) poréwnano skuteczno$¢ obu wariantéw przygoto-
wania biomasy, czyli z uzyciem obrébki woda pod wyso-
kim ci$nieniem oraz pary wodnej, w zakresie temperatur od
170°C do 230°C, wykorzystujac wyttoki z trzciny cukrowe;.
Stwierdzono, ze ogolna skuteczno$é obu wariantow jest porow-
nywalna, przy czym obrobka woda pod wysokim ci$nieniem
pozwala na uzyskanie wigkszej ilosci ksylanu. Skutecznos¢
hydrolizy jest réwniez uzalezniona od tempa nagrzewania
i chtodzenia materialu we wsadzie. Rdznice w tempie nagrze-
wania prowadza do powstawania zroznicowanych produktow
koncowych.

Metody chemiczne

Obrobka chemiczna odnosi si¢ do zastosowania substancji
chemicznych, takich jak kwasy, zasady i ciecze jonowe, w celu
zmiany wla$ciwosci fizycznych i chemicznych biomasy ligno-
celulozowej. Sposroéd omawianych kategorii obrobki wstepnej
surowcoOw do produkcji biogazu obrobka chemiczna cieszy
si¢ najwigkszym zainteresowaniem badawczym. Wiele metod
obrobki chemicznej zostato zbadanych pod katem produkcji
etanolu, a niektore z nich zostaty zastosowane w produkc;ji
biogazu w procesach beztlenowej fermentacji (Menon i Rao,
2012).

Obrobka chemiczna lignocelulozy, ze wzgledu na stosowane
substancje, moze by¢ podzielona na dwie kategorie: kwasowg
i zasadowa.

Obrobka kwasowa, majaca na celu dezintegracje struktur
lignocelulozy, wykorzystuje stezone lub rozcienczone kwasy
organiczne lub nieorganiczne. Najczeséciej uzywanymi kwasami
sa kwas siarkowy(VI), kwas solny, kwas azotow (V) czy kwas
ortofosforowy. Proces mozna przeprowadzaé w temperaturze
otoczenia (przy uzyciu kwasow stezonych) lub w podwyz-
szonej temperaturze (w przypadku kwasoéw rozcienczonych),
a jego warunki muszg by¢ dostosowane do rodzaju uzywanego
surowca. Proces hydrolizy zazwyczaj przeprowadza si¢ w pod-
wyzszonej temperaturze (140-190°C) i pod podwyzszonym
ci$nieniem, a czas reakcji wynosi od kilku do kilkudziesigciu
minut. Gtéwnym celem hydrolizy kwasowej jest zwigkszenie
podatnosci biomasy na fermentacje poprzez rozpuszczenie
hemicelulozy, ktora jest jednym z sktadnikéw tworzacych
biomase. W procesie tym tylko niewielka czesé ligniny ule-
ga degradacji, a nastepnie wytraceniu. Naruszone struktury
budulcowe umozliwiaja wydajniejsze dziatanie enzymoéow



celulolitycznych i zapewniaja wysokie stezenia cukrow pro-
stych uwalnianych do hydrolizatu (Menon i Rao, 2012; Zheng
etal., 2014).

Podstawowg reakcja zachodzacg podczas kwasowej obrobki
biomasy jest degradacja hemicelulozy. Rozpuszczone oligome-
ry przeksztalcane sg w prostsze formy, takie jak lotne kwasy
thuszczowe, cukry proste (gtdwnie ksyloza), ale takze inhibitory,
takie jak furfural i hydroksymetylofurfural. St¢zenia tych pro-
duktow silnie zalezg od temperatury i stezenia zastosowanego
kwasu, przy czym rozpuszczanie hemicelulozy i wytracanie
ligniny jest skuteczniejsze w przypadku kwaséw silnie ste-
zonych. Niewatpliwg zaletg tej metody hydrolizy jest niemal
catkowite rozpuszczenie hemicelulozy (do 90%). Niestety,
kwasowa obrébka wymaga zastosowania drogich, kwasood-
pornych materialdow konstrukcyjnych, wysokich cisnien, jak
rowniez neutralizacji i kondycjonowania hydrolizatow przed
etapami biologicznymi. Ponadto rozktad pozostatej celulozy
przez enzymy jest dos¢ powolny, a dodatkowo enzymy sg
bezproduktywnie wigzane przez ligning (Zheng et al., 2014).

Metoda hydrolizy zasadowej, wykorzystujaca alkalia takie
jak wodorotlenek sodu, potasu, waph czy amoniak, jest jednym
z powszechnie stosowanych sposobéw chemicznej obrobki
biomasy. Stezenia alkaliow waha¢ si¢ moga od 0,5% do 5%,
a czas trwania procesu zalezy od ilo$ci uzytych reagentow,
wynoszac od kilku minut do kilku dni. Temperatura zazwyczaj
przekracza 100—150°C, cho¢ proces moze by¢ réwniez prowa-
dzony w temperaturze otoczenia. Celem hydrolizy zasadowej
jest zwiekszenie podatno$ci biomasy na fermentacje, gldwnie
poprzez degradacje struktur ligniny, a takze w znacznej cze¢sci
hemicelulozy. W poréwnaniu z hydroliza kwasowa stosowanie
alkaliow powoduje mniejsze straty cukrow zawartych w su-
rowcu (Sun i Cheng, 2002; Zheng et al., 2014).

W trakcie zasadowej hydrolizy nastgpuje solwatacja i zmy-
dlanie, co prowadzi do puchnigcia biomasy, zwigkszajac jej
dostgpno$¢ dla enzymow 1 mikroorganizméw. Przy duzych
stezeniach alkaliow zachodzi rozpuszczanie, odrywanie grup
koncowych, hydroliza i rozktad uwolnionych polisacharydéw,
zwlaszcza ksylanow. Hydroliza zasadowa skutkuje rdwniez
rozpuszczaniem i kondensacjg ligniny, a znaczna delignifi-
kacja wprowadza duze st¢zenia zwiazkéw fenolowych do
hydrolizatow, co moze wptywaé na przebieg anacrobowego
rozktadu biomasy. Modyfikacji podlega réwniez krystaliczno$¢
celulozy, prowadzac do specznienia jej struktur, a zmienione
formy celulozy sa bardziej stabilne niz jej formy pierwotne.
Zaletami tej metody sa znaczna degradacja hemicelulozy, wyso-
ka wydajnosc¢ delignifikacji, brak bezproduktywnego wigzania
enzymow przez ligning, tagodniejsze warunki procesu, mniejsze
koszty eksploatacyjne i inwestycyjne oraz mozliwo$¢ odzysku
chemikaliow z hydrolizatow. Pomimo uwalniania zwiazkow
fenolowych powstajacych wskutek hydrolizy i petigcych role
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inhibitoréw — metody zasadowej obrobki biomasy sa szeroko
zalecane w technologiach fermentacyjnych (Mood et al., 2013;
Zheng et al., 2014).

Metody biologiczne

Obrobka za pomocq dodawania enzymow

W procesie hydrolizy i fermentacji materii organicznej
uczestniczy ztozona grupa mikroorganizmow. Bakterie przy-
czyniajg si¢ do rozkladu substratu za pomoca enzymow, kto-
re ulatwiaja rozktad materii organicznej o wysokiej masie
czasteczkowej. W procesie rozktadu substratu uczestnicza
dwa rodzaje enzymow: endoenzymy i egzoenzymy. Enzymy
moga dziata¢ w szerokim zakresie warunkow srodowiskowych
1 pozostaja aktywne, nawet jesli te warunki ulegaja zmianom.
Enzymy charakteryzuja si¢ wigksza mobilno$cig w srodowisku
aktywnych drobnoustrojow, przez co mogg szybciej dotrzec
do materii substratu, powodujac jej rozktad. Zaobserwowano
znaczng poprawe w efektywnosci wytwarzania biogazu po za-
stosowaniu komercyjnych enzymow do rozktadu ztozonej ma-
terii organicznej. Na przyktad Davidsson et al. (2007) wykazali
pozytywny wptyw enzymow mikrobiologicznych stosowanych
w testach fermentacji metanowej. Dodatkowo wykazano, ze
etap prehydrolizacji z dodatkiem enzymow w kontrolowanej
temperaturze znacznie zwigkszyt wydajnos¢ metanu. Bruni
et al. (2010) podali, Ze potaczenie obrobki parowej z NaOH,
a nastgpnie wprowadzenie do obrobki enzymow zwiekszyto
wydajnos¢ wytwarzania metanu o 34%. Gerhardt et al. (2007)
doszli do wniosku, ze dodanie enzymow hydrolitycznych moze
utatwic¢ rozktad polisacharydow strukturalnych, dzieki czemu
uzyskano wzrost wydajno$ci biogazu nawet o 20%. Obrobka
$ciekéw komunalnych poprzez dodanie enzymoéw znacznie
poprawia rozpuszczalno$¢ szlamow obecnych w $ciekach,
dzieki czemu wzrasta ich potencjat do przeksztalcenia w re-
akcji beztlenowe;.

Ztozona hydroliza biomasy jest wiecloenzymatycznym
procesem, ktory wymaga potaczenia odpowiednich enzymoéw,
strategii dawkowania, optymalnej wartosci odczynu pH i tem-
peratury (Gerhardt et al., 2007; Bruni et al., 2010).

Obrobka za pomocq grzybni

W ciagu ostatnich lat przetestowano kilka gatunkow grzy-
béw pod katem selektywnego rozktadu ligniny i hemicelulozy.
Kilka z nich zostalo wykorzystanych w celu uczynienia celu-
lozy 1 hemiceluloz bardziej dostepnymi do dalszej hydrolizy
enzymatycznej. Grzyby moga by¢ uprawiane na biomasie
przeznaczonej do biogazowni w celu utatwienia jej rozkta-
du poprzez zwigkszenie rozmiaru poréw przez przenikajaca
grzybnig¢ oraz przyczynienia si¢ do rozerwania wigzan miedzy
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polisacharydami, ligning i celuloza (van Kuijk et al., 2015;
TiSma et al., 2018).

Grzyby wydzielaja enzymy z grupy oksydoreduktaz i hydro-
laz, takie jak peroksydaza i laktaza, zaangazowane w rozktad li-
gnocelulozy. Enzymy te posiadaja zdolno$¢ rozktadu zwigzkow
chemicznych o ztozonej strukturze. Enzymami stosowanymi
do degradacji trudno rozktadajacych si¢ zwiazkow organicz-
nych sg migdzy innymi substancje pochodzace z grzybni bialej
zgnilizny. Organizmy te wydzielaja enzymy ligninolityczne,
ktore sa zdolne do biodegradacji polimerow ligniny. Do zalet
stosowania grzybni bialej zgnilizny nalezy zaliczy¢: poprawe
biodegradowalnosci lignocelulozy dzigki rozszerzeniu porow,
przez ktore przenikaja enzymy wydzielane przez grzybnie,
rozerwanie wigzan miedzy polisacharydami a ligning oraz
obnizenie stopnia polimeryzacji celulozy. Produkty uboczne
obrobki biologicznej nie wywierajg dziatania hamujacego na
proces fermentacji metanowej (Liers et al., 2011; Sindhu et al.,
2016). Mikroorganizmy zdolne do przeksztatcania polisacha-
rydéw w monosacharydy to grzyby produkujace celulaze, takie
jak Trichoderma reesei i Trichoderma viride. Grzyby z rodzaju
Trichoderma naleza do podgromady Deuteromycotina, klasy
Hyphomycetes i rzegdu Moniliales. Klasyfikacja gatunkowa
Trichoderma zostala oparta na réznicach w systemach roz-
galezien konidioforow (szczytowe strzgpki grzybni, na ktorej
wytwarzane sg zarodniki konidialne), sposobie rozmieszczenia
fialid (znajdujace si¢ na koncu strzgpki specjalne rodzaje ko-
morek konidiotworczych z otwartym koncem, przez ktory wy-
dostajg si¢ wytworzone w niej zarodniki konidialne) i cechach
fialospor (zarodnikow). Wigkszos$¢ gatunkow podczas wzrostu
tworzy okragle kolonie zbudowane z peczkoéw konidioforéw
o charakterystycznej watowatej powierzchni. W zaleznosci od
gatunku kolonie Trichoderma mogg by¢ pozbawione koloru lub
przyjmuja barwe od biatozielonej, poprzez zotta, z6ttozielong
do ciemnozielonej (Wojtkowiak-Gebarowska, 2006; Sindhu
etal., 2016).

Sposrdd innych szezepdw wydzielajacych enzymy hydroli-
tyczne grzybnia Penicillium restrictum wydaje si¢ szczegdlnie
obiecujaca. Grzybnia ta moze by¢ uprawiana na tanich substra-
tach sktadajacych si¢ z odpadow agroprzemystowych, uwalnia
wiele hydrolaz zdolnych do rozktadu najbardziej ztozonych
zwigzkow organicznych. Rozktad z wykorzystaniem grzybni
umozliwia znaczny wzrost efektywnosci przetwarzania na
biogaz materii organicznej (Cammarota i Freire, 2006).

Srilatha et al. (1995) w swoich badaniach uzyskali wzrost
wydajnos$ci wytwarzania metanu o 33% z odpadoéw przetwa-
rzania pomaranczy, do ktorych obrébki zastosowano wybrane
szczepy grzybni. Podobnie Taherzadeh i Karimi (2008) opisali
ulepszony proces hydrolizy enzymatycznej podczas obrobki
wstepnej za pomocg grzybni odpadow papieru biurowego.
Pleurotus sajor-caju, jadalny grzyb z rodzaju boczniakow
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uprawiany na roznych pozostatosciach rolniczych, potrafi roz-
ktada¢ komponenty celulozy, hemicelulozy i ligniny, z ktoérych
mozna produkowac¢ biogaz. W badaniach wykazano dwukrotnie
wyzszag wydajno$¢ biogazu uzyskiwanego ze stomy zmodyfi-
kowanej za pomocg grzybni w poréwnaniu ze zwykta stoma.

Po biologicznej obrobee ligniny celuloza stomy staje si¢ bar-
dziej podatna na proces beztlenowej fermentacji. Technologia
obejmujaca delignifikacje mikrobiologiczng i nast¢pnie pro-
dukcje biogazu na bazie tak przygotowanego wsadu — sprzyja
mozliwos$ci recyklingu oraz usunigcia stomy w sposob sprzyja-
jacy srodowisku, generujacy dwa produkty komercyjne, jakimi
sg grzyby jadalne z rodzaju boczniakow, a nastepnie biogaz.
Wsréd grzybdw biatych jest wiele jadalnych grzybow; niektore
rosng na komposcie, na przyktad Agaricus spp., podczas gdy
inne rosng na podtozu z drewna, na przyktad Pleurotus spp.
1 Lentinula edodes. Powszechnie znana pieczarka dwuzarod-
nikowa (Agaricus bisporus) jest w stanie wytworzy¢ podczas
uprawy mechanizmy degradacji oraz enzymy, ktdre moga si¢
przyczyni¢ do rozktadu celulozy oraz ligniny. Niemniej jed-
nak idealnymi grzybami do uprawy przemystowej sa gatunki
Pleurotus 1 inne grzyby ksylofagiczne (rozkladajace drewno),
poniewaz mogg rosna¢ na réznych pozostatosciach rolniczych,
takich jak stoma zbozowa, trociny, todygi bawetny, i praktycz-
nie na kazdym innym substracie zawierajgcym znaczng ilo$¢
celulozy. Podczas obrobki wstepnej z udziatem grzybni su-
rowcdw do produkcji biogazu konieczne jest optymalizowanie
poziomow istotnych czynnikéw wptywajacych na wydajnosé
produkcji biogazu, takich jak dobdr gatunku grzybni, rodzaju
biomasy i obcigzenia suchg masg. Stosowanie grzybni podczas
przygotowania surowcow do produkcji biogazu wydaje si¢
bardzo obiecujace, zwlaszcza dla substratow lignocelulozowych
(Hammel, 1997; Taherzadeh i Karimi, 2008).

Zakiszanie lub czesciowe kompostowanie biomasy
Czgéciowe kompostowanie lub zakiszanie to techniki sto-
sowane powszechnie do przechowywania réznych substra-
téw, mozna je takze zaliczy¢ do technik obrobki wstepnej
surowcow do produkcji biogazu. Proces kiszenia roslinnosci
sprzyja uwalnianiu tatwo przyswajalnych substancji organicz-
nych, co wptywa na zwigkszenie dostgpnosci substratow dla
mikroorganizméw w procesie produkcji biogazu. Zakiszanie
moze pomodc w rozktadaniu trudnych do przerobu substratow,
takich jak celuloza i hemiceluloza, dzigki dziataniu kwasow
organicznych i mikroorganizméw kwasu mlekowego, oraz
sprzyja stabilizacji procesu fermentacji w reaktorze biogazo-
wym. Z kiszonek mozna uzyskac¢ wicksza wydajnos¢ produke;ji
biogazu w poréwnaniu z tym samym surowcem niepoddanym
obrobce za pomoca kiszenia. Carreré et al. (2010) potwier-
dzili przydatnos¢ procesu kiszenia w maksymalizacji uzysku
biogazu podczas fermentacji metanowej. TisSma et al. (2018)



zbadali wptyw grzybni Trametes versicolor wykorzystanej do
obrobki wstepnej na wydajno$¢ produkcji biogazu z kiszonki
kukurydzianej. Wyniki badania wykazaty pozytywny wptyw
kombinacji procesu kiszenia i dziatania grzybni w procesie
obrobki wstepnej na stabilno$¢ odczynu pH podczas fermentacji
1 wydajnos¢ produkcji biogazu.

Czesc¢ doswiadczalna

Instalacja do produkcji biogazu

W ramach prowadzonych badan w roku 2023 w Instytucie
Nafty i Gazu — Panstwowym Instytucie Badawczym skon-
struowano instalacj¢ do produkcji biogazu, w ktérej komo-
r¢ fermentacyjng stanowita beczka z tworzywa sztucznego
o objetosci 120 litrow. W gornej czesci beczki umieszczono
dwa kroécee z zaworami kulowymi, jeden do odbioru biogazu
do dalszej czgéci instalacji, a drugi umozliwiajacy podpigcie
butli ze sprezonym azotem. Przedmuch azotem przewidziano
w celu pozbycia si¢ tlenu z komory fermentacyjnej po jej na-
pehieniu substratem do fermentacji. Zbiornik fermentacyjny
zostal umieszczony w pomieszczeniu wolnostojacym obok
budynkow magazynowych wyposazonym w programowalny
uktad do utrzymywania statej temperatury. Dzigki ulokowaniu
komory fermentacyjnej w tym pomieszczeniu zrezygnowano
z izolacji cieplnej omawianej komory. Przewdd odprowadzajacy
biogaz z komory fermentacyjnej wyprowadzono na zewnatrz
pomieszczenia i podtaczono do szklanej butelki petnigcej
role osuszacza biogazu z wilgoci. Obok tapacza skroplone;j
wilgoci umieszczono zbiornik na biogaz, za ktéry postuzylta
duza detka przeznaczona do zastosowania w samochodzie
cigzarowym. Od tapacza skroplin wyprowadzono dodatkowy
przewdd shuzacy do pobierania probek uzyskanego biogazu oraz
umozliwiajacy jego odbior do wigkszego zbiornika magazy-
nowego. Dodatkowo z komory fermentacyjnej wyprowadzono
krociec umozliwiajacy pomiar ci§nienia panujacego wewnatrz
za pomocg manometru cieczowego zbudowanego z tak zwanej
U-rurki wypetnionej woda. W dolnej czgéci komory fermen-
tacyjnej umieszczono krociec, za pomocg ktdrego pobierano
probki fermentujacego wsadu w celu zbadania pH.

Surowiec przeznaczony do fermentacji dodawano poprzez
krociec umieszczony w deklu beczki, umozliwiajacy dodawanie
kolejnych porcji surowca bez koniecznosci odkrecania dekla,
co pozwolito na brak kontaktu masy fermentujacej z tlenem,
ktory jest silnym inhibitorem procesu fermentacji. Jako krdciec
dozujacy zastosowano rur¢ PCV o $rednicy 6 cm, przy czym
koniec rury dozujacej wewnatrz komory fermentacyjnej zostat
umieszczony ponizej lustra cieczy fermentujacej, co stanowito
zamknigcie hydrauliczne umozliwiajace dozowanie surowca,
a jednocze$nie zabezpieczalo przed dostaniem si¢ powietrza
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do wnetrza komory fermentacyjnej. Dodatkowo zewnetrzny
koniec kroéea po zadozowaniu surowca zamykano korkiem
gumowym.

Wewnatrz komory fermentacyjnej umieszczono miesza-
dto mechaniczne. Ze wzgledu na maty rozmiar fermentora
zdecydowano si¢ na zastosowanie mieszania rgcznego za
pomoca korby umieszczonej na trzpieniu mieszadta znajdu-
jacej si¢ nad deklem beczki. Trzpien mieszadta zostat prze-
prowadzony przez pokryw¢ beczki i uszczelniony za pomoca
pierscieni uszczelniajgcych, co pozwolito na usztywnienie
catej konstrukcji mieszadla. Mieszanie fermentujacej masy
umozliwito wydobywanie si¢ biogazu z substratu fermentacyj-
nego, rownomierny rozktad ciepta i substancji odzywczych we
wnetrzu komory oraz zapobiegto tworzeniu si¢ kozucha 1 zto-
géw dennych. Mieszanie zawarto$ci komory fermentacyjnej
prowadzono okresowo 2 razy na dobe przez okoto 2 minuty.
Aby w przyblizeniu oszacowac ilo$¢ powstajgcego biogazu,
obliczono objetos¢ petnej detki, ktdra w przyblizeniu wynosita
108 litréw pod cisnieniem 150 mm H,O, natomiast jesli detka
nie byta w pelni wypetiona gazem, objetos¢ znajdujacego si¢
W niej gazu oznaczano poprzez wpuszczanie gazu z detki do
odwroconego cylindra zanurzonego i wypetlnionego woda.
Czynno$¢ te powtarzano az do oproznienia detki. Na rysunku 1
przedstawiono schemat modelu biogazowni z zastosowanymi
oméwionymi powyzej modyfikacjami.

__— kréciec dozowania surowca

. krociec do przedmuchu azotem

T

'%-——— mieszadto

a2 Sl] = L

' AT e BT
. fermentator *

-

"F&- | zbiornik biogazu -
1 = & -

. osuszacz

Rysunek 1. Schemat zmodyfikowanej instalacji do produkcji
biogazu
Figure 1. Diagram of the modified biogas production installation

Spektrometryczna analiza biogazu

Do analizy uzyskanych probek biogazu wykorzystano
spektrometr IR INVENIO R z zainstalowanym detektorem
DLaTGS pokrywajagcym zakres pomiarowy 350-8000 cm™
oraz szklang kuweta gazowgq firmy Bruker umozliwiajaca
dokonywanie pomiarow dla regulowanej drogi optycznej od
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0,8-8 m. Przed przystapieniem do eksperymentu konieczne
byto wytypowanie odpowiednich pikow charakterystycznych
dla obecnosci metanu i CO,, dla ktérych w pozniejszym etapie
przeprowadzane byly pomiary ich wysokos$ci. W tym celu do-
konano rejestracji widma IR probki nieoczyszczonego biogazu
pochodzacego z przemystowej biogazowni.

Surowiec i modyfikatory procesu fermentacji

W ramach pracy przeprowadzono badania z zastosowaniem
odpadu przemystowego powstajacego podczas produkcji FAME
w procesie od$luzowania oleju rzepakowego.

Jako surowiec lignitowy postuzyt odpad z produkc;ji bio-
etanolu II generacji ze stomy.

Przed zadozowaniem do komory fermentacyjnej surowiec
do produkcji biogazu byt odwazany, a nastepnie mieszany
z odmierzong iloscig cieptej wody, co znacznie utatwiato do-
zowanie tego surowca do komory fermentacyjne;.

W zastosowanym surowcu zostala oznaczona sucha masa
— wyniki przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Wyniki oznaczen suchej masy w surowcach do produk-
cji biogazu
Table 1. Results of dry matter determinations in biogas feedstocks

Surowiec Sucha masa [% (m/m)]
Odpad z produkcji FAME 39,1
Surowiec lignitowy 94,5

Préby na instalacji fermentacji metanowej

Uruchomienie instalacji — proba PG-1 7 zastosowaniem
jako substratu odpadu z produkcji FAME

W celu uruchomienia biogazowni pobrano inokulum
(probke mikroorganizméw stuzacg do wyhodowania aktyw-
nego konsorcjum mikrobiologicznego) w ilosci 50 litrow

z doswiadczalnej instalacji do produkcji biogazu uruchomionej
w poprzednim roku w INiG — PIB na potrzeby badawcze.

System podgrzewania w pomieszczeniu, w ktorym umiesz-
czono komorg¢ fermentacyjna, zostat ustawiony tak, aby utrzy-
ma¢ temperaturg 38 (£1)°C. Czgs¢ instalacji za kroécem odbioru
biogazu, obejmujaca detke stuzacg jako zbiornik magazynowy
oraz tapacz skroplin, zostata pozbawiona powietrza poprzez
odessanie pompa prézniowa podtaczong do kroééca umozli-
wiajacego pobor probek biogazu. Po ogrzaniu pomieszcze-
nia do zadanej temperatury przelano inokulum do komory
fermentacyjnej zmodyfikowanej biogazowni i dodano odpad
z produkcji FAME w ilo$ci 1 kg oraz wodg w iloSci 15 litrow,
tak aby koniec kré¢éca umozliwiajgcego dodawanie kolejnych
porcji surowca byt zanurzony na okoto 15 cm w fermentuja-
cej pulpie. Nastepnie szczelnie zakrecono pokrywe beczki
1 rozpoczgto przepuszcezanie azotu przez komorg fermenta-
cyjng przez okoto 15 minut. Po tym czasie podpi¢to przewod
laczacy wczesniej odgazowang czg$¢ instalacji do komory
fermentacyjnej i kontynuowano przedmuch instalacji azotem
przez 5 minut. Podczas tego przedmuchu zakrgcony byt zawor
doprowadzajacy gaz do dg¢tki. Po zakoficzonym przedmuchu
azotem zakrecano zawor umieszczony przy kroécu do poboru
probek oraz zawdr dostarczajacy azot do beczki i otwierano
zawor do detki.

Probe prowadzono przez 14 dni; po 7 dniach dodano kolejna
porcje surowca w ilosci 1 kg poprzez krdciec dozujacy, po czym
zostat on przeptukany 2 litrami wody. Codziennie pobierano
probke zawartosci fermentora do badania pH. Badany odczyn
W pierwszym etapie proby nieznacznie spadat, do poziomu
6,9, a nastepnie si¢ podnosit i utrzymywat na poziomie 7,1.
Po dodaniu kolejnej porcji surowca przebieg warto$ci pH
zawartosci fermentora byt identyczny jak na poczatku testu,
czyli odczyn nieznacznie spadatl, a nastgpnie si¢ stabilizowat
w nieco wyzszym zakresie. Wraz ze stopniem napehiania detki
obserwowano minimalny wzrost ci§nienia na manometrze

Tabela 2. Parametry technologiczne procesu fermentacji biogazowej oraz wlasciwosci biogazu uzyskanego z proby PG-1

Table 2. Technological parameters and properties of biogas obtained from the PG-1 trial

Préba

PG-1 odpad z produkcji FAME

Parametry technologiczne procesu

Temperatura komory fermentacyjnej [°C]

38

Czas trwania procesu [dni]

14

Odczyn [pH]

spadek w pierwszym etapie testu i po dodaniu kolejnej porcji surowca
do wartosci 6,8 1 nastgpnie stabilizacja na poziomie 7,1

czasteczkowego) [mg/m’]

Otrzymany biogaz
Tl0$¢ uzyskanego biogazu [dm®] 221
Stosunek intensywnosci pasm FTIR ditlenku wegla do metanu 0,78
Zawarto$¢ siarki [mg/m’] <1
Zawarto$¢ azotu (wystepujacego w zwiazkach azotowych, bez azotu 10,0
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wodnym. Po zakonczonej probie pobrano probki do workow
tedlarowych oraz badano stosunek intensywnosci pasm FTIR
ditlenku wegla do metanu. Wyniki analiz powstatego biogazu
oraz parametry procesu fermentacji przedstawiono w tabeli 2.

Proba PG-2 7 zastosowaniem kosubstratu lignitowego
powstajqcego jako odpad przy produkcji bioetanolu
I generacji ze stomy

Kolejng probe wykonano z zastosowaniem domieszki
kosubstratu lignitowego w ilosci 40% do substratu gltowne-
go, ktéry stanowit odpad z produkcji FAME, w ilosci 60%.
Surowiec lignitowy dostarczony byt do INiG — PIB w postaci
sprasowanych wyschnietych tafli, ktore przed dodaniem do
fermentora wymagaly kilkugodzinnego moczenia w wodzie,
a nastegpnie zostaty zhomogenizowane blenderem, co pozwolito
na doktadne zmieszanie z substratem gtéwnym (rysunek 2).
Tak przygotowany surowiec dozowano do fermentora. Udziat
poszczegblnych surowcow, jak réwniez ilos¢ surowca poda-
wang do fermentora przeliczano na suchg masg.

Rysunek 2. Substrat lignitowy
Figure 2. Lignitic substrate
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Analogicznie jak w przypadku poprzedniej proby dodano
inokulum pochodzace z proby PG-1 w ilosci 50 litrow, 1 kilo-
gram mieszanki substratéw i 15 litréw wody. Do proby dodano
handlowy preparat wzbogacony w enzymy wspomagajace
rozktad odpadow roslinnych zawierajacych lignoceluloze.
Nastepnie powtdrzono procedurg z przedmuchem azotu sto-
sowang podczas wczesniejszych prob.

Probe prowadzono przez 14 dni. Po 7 dniach dodano kolejna
porcje surowca w ilosci 1 kg poprzez kréciec dozujacy, po
czym zostat on przeplukany 2 litrami wody. Badany odczyn
w trakcie catej proby utrzymywat si¢ na poziomie pH 7,2-7,3.
Wyniki analiz powstalego biogazu oraz parametry procesu
fermentacji przedstawiono w tabeli 3.

Zgodnie z przypuszczeniami kosubstrat stanowiacy odpad
z produkcji bioetanolu II generacji ze stomy okazat si¢ bardzo
trudnym surowcem do produkcji biogazu. Mozna zauwazy¢
znaczny spadek iloSci wyprodukowanego biogazu w porow-
naniu z probg, podczas ktorej zastosowano sam odpad z pro-
dukcji FAME.

Analiza stosunku intensywno$ci pasm ditlenku wegla do
metanu w otrzymanych widmach FTIR pozwala na okreslenie
przyblizonego sktadu ditlenku wegla i metanu w uzyskanych
probkach. Pomiary stosunku intensywnos$ci pasm FTIR ditlenku
wegla do metanu dla otrzymanych probek biogazu §wiadcza
o niewielkiej réznicy zawartosci tych gazow w badanych prob-
kach. Ocena stosunku intensywnos$ci pasm ditlenku wegla do
metanu wskazuje na wigkszy udzial ditlenku wegla w probece
biogazu otrzymanej w trakcie testu z udziatem kosubstratu
lignitowego.

Analiza wytworzonych probek biogazu wskazuje na znacz-
nie wyzszy poziom siarki w probce uzyskanej podczas pro-
by prowadzonej z zastosowaniem kosubstratu lignitowego.
Natomiast zawarto§¢ azotu wystepujacego w zwiagzkach bez
azotu czgsteczkowego byta dwukrotnie wyzsza w probce
biogazu PG-1 otrzymanej podczas proby, dla ktorej surowiec
w 100% stanowit odpad z produkcji FAME.

Tabela 3. Parametry technologiczne oraz wlasciwosci biogazu uzyskanego z proby PG-2

Table 3. Technological parameters and properties of biogas obtained from the PG-2 trial

Proba

PG-2
kosubstrat lignitowy oraz odpad z produkcji FAME

Parametry technologiczne

Temperatura komory fermentacyjnej [°C] 38
Czas trwania procesu [dni] 14
Odczyn [pH] 7,2-7,3
Otrzymany biogaz

T10$¢ uzyskanego biogazu [dm’] 169
Stosunek intensywnos$ci pasm FTIR ditlenku wegla do metanu 0,81
Siarka [mg/m’] 10,3
Azot (wystepujacy w zwiazkach bez azotu czasteczkowego) [mg/m’] 4,9
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Nalezy pamigta¢, ze odpad z produkcji bioetanolu II ge-
neracji jest pozbawiony wielu sktadnikdw stanowiacych po-
zywienie dla bakterii metanotwdrczych podczas pierwotnego
zastosowania w procesie wytwarzania bioetanolu.

Podsumowanie

Surowce lignocelulozowe stanowig problematyczny wsad
do produkcji biogazu i wymagaja obrobki wstepnej przed
zastosowaniem ich jako wsadu do procesu fermentacji me-
tanowej. Biomasa bedaca surowcem do produkcji biogazu
charakteryzuje si¢ zréznicowaniem zaréwno pod wzgledem
wlasciwosci fizycznych, jak i chemicznych, dlatego stoso-
wane sg rozne metody obrobki wstepnej. Metody obrobki
wstepnej wsadu do produkcji biogazu mozemy podzieli¢ na
cztery gldéwne grupy: fizyczne, fizyko-chemiczne, chemiczne
i biologiczne.

Zastosowany odpad z produkc;ji bioetanolu II generacji ze
stomy, jako surowiec lignitowy, pozbawiony jest wielu sktad-
nikow stanowigcych pozywienie dla bakterii metanotwoérczych
W pierwotnym procesie wytwarzania bioetanolu, przed ktorym
stoma zostaje zmielona i poddana obrobce chemicznej.

Zaktadajac bardzo niski potencjal odpadu do produkcji
biogazu zdecydowano si¢ zastosowac ten surowiec jako ko-
substrat stanowiacy 40-proc. udziat — obok surowca gtowne-
go, ktorym byt odpad z produkcji FAME. W trakcie proby
potwierdzono znaczny spadek uzysku biogazu w poréwnaniu
z proba odniesienia, dla ktorej surowcem w 100% byt odpad
z produkcji FAME.

Artykut opracowano na podstawie pracy statutowej pt. Badania
nad udoskonaleniem procesu fermentacji metanowej dla procesow
przemystowych — praca INiG — PIB; nr zlecenia: 0071/T0/2023,
nr archiwalny: DK-4100-0054/2023.
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