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Streszczenie

Pozyskanie biogazu w procesie fermentacji metanowej jest skomplikowane i wymaga optymalizaciji,
m.in. poprzez lepsze wykorzystanie biomasy przez bakterie. Jednym ze stosowanych rozwigzan jest
wprowadzenie do procesu etapu obrobki wstepnej - dezintegracji, ktorej celem jest rozdrobnienie
struktur komarkowych substratu zanim trafi on do komory fermentacyjnej. Efektem procesu jest wzrost
podatnosci surowca na rozktad biologiczny substratu, zwiekszenie szybkosci procesu fermentacji
metanowej oraz wydajnosci uzyskiwanego biogazu. W artykule przedstawiono przeglad dostepnych
metod dezintegracji oraz zamieszczono wyniki badan skutecznosci obrobki wstepnej biomasy pocho-
dzenia rolniczego, przeprowadzonej z wykorzystaniem wybranych metod chemicznych, termicznych
i fizycznych.

Stowa kluczowe: dezintegracja, biomasa, biogaz

1. Wprowadzenie

Definicje biogazu okresla Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady 2009/28/WE z dnia
23 kwietnia 2009 r. w sprawie promowania stosowania energii ze zrodet odnawialnych,
zmieniajgca i w nastepstwie uchylajgca dyrektywy 2001/77/WE [6] oraz 2003/30/WE [7].
Zgodnie z trescig tego dokumentu biogaz to ,gaz pochodzacy z wysypisk smieci, oczysz-
czalni sciekow i ze zrodet biologicznych”, ,produkowany z biomasy i/lub z czesci odpa-
dow ulegajgcej biodegradaciji, ktory moze byc¢ oczyszczony do poziomu odpowiadajgcego
jakosci gazu naturalnego, do stosowania jako biopaliwo".
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Zgodnie z definicjg biogaz jest produktem gazowym powstajgcym w czasie fermentac;ji
metanowej, z substancji organicznych rozktadanych przez mikroorganizmy. Po odpowied-
nim oczyszczeniu, uzaleznionym od docelowego przeznaczenia, moze on stanowic pali-
wo do kottow, silnikow kogeneracyjnych (stacjonarnych lub tez substytut gazu ziemnego,
np. do zastosowan transportowych.

Proces fermentacji metanowej obejmuje kilka faz: faze hydrolizy, kwasogenezy, octano-
genezy i metanogenezy. Fazg determinujgcg szybkosc¢ beztlenowego rozkladu jest faza
hydrolityczna, w ktorej nierozpuszczalne w wodzie zwigzki organiczne (np.: celuloza, biat-
ka, tluszcze) sa rozktadane do swych mono- lub dimeréw przez bakterie [5]. Ze wzgledu
na roznorodnosc substratow wykorzystywanych do procesu oraz ich podatnosc¢ na mi-
krobiologiczny rozktad (dostepnosc dla bakterii), hydroliza surowca moze trwac od kilku
godzin (np. weglowodany) do kilku dni (np. biatka, tluszcze). Moze sie tez zakonczy¢ nie-
kompletnym rozktadem surowca, co ma miejsce w przypadku substratow zawierajgcych
duze ilosci lignocelulozy i ligniny. Efektywnos¢ hydrolizy mozna zwiekszyc¢ poprzez zasto-
sowanie odpowiednich metod obrobki wstepnej substratu (dezintegraciji), wptywajgcych
na zwiekszenie dostepnosci opornego na rozktad surowca i podatnosci na biodegradacije
substancji organicznych [5].

Dezintegracja jest procesem polegajgcym na rozktadzie fazy statej biomasy poprzez de-
strukcje jej struktur komaorkowych. Intensywnosc procesu jest uzalezniona od rodzaju za-
stosowanej metody, naktadow energetycznych i wtasciwosci biomasy. Zniszczenie komo-
rek powoduje wzrost podatnosci surowca na rozktad biologiczny, poprzez zwiekszenie
aktywnej powierzchni czastek substratu dostepnego dla mikroorganizmow, biorgcych
udziat w procesie fermentacji metanowej i tym samym intensyfikacje produkcji biogazu.

W zaleznosci od sposobu przeprowadzenia obrobki wstepnej, metody dezintegracji moz-

na podzieli¢ na [23]:

1. mechaniczne, w ktorych wykorzystywane jest dziatanie réznego rodzaju sit scinaja-
cych badz zmian cisnienia,

2. niemechaniczne:

e fizyczne (czynnikami wptywajacymi na destrukcje komorkowg substratu jest wy-
soka lub niska temperatura oraz dziatanie detergentami),

e chemiczne (obejmujgce procesy utleniania, hydrolizy kwasnej badz zasadowej),

e hiologiczne (wykorzystanie wytwarzanych przez mikroorganizmy enzymow do hy-
drolizy zwigzkow organicznych),

® mieszane.

Efektywnosc dezintegracji najczesciej mierzona jest zmiang chemicznego zapotrzebowa-
nia na tlen (ChZT). Wskaznik ten informuje o zawartosci zwigzkow organicznych w probce,
tym samym o ich potencjale do produkcji biogazu, jednak nie precyzuje ich zdolnosci do
biologicznego rozktadu. Rozktad ztozonych zwigzkdw organicznych na prostsze powoduje
ich uwalnianie do cieczy i wzrost tzw. ChZT rozpuszczalnego. Skutecznosc dezintegracji
moze byc¢ takze charakteryzowana za pomocg innych wskaznikow chemicznych, takich
jak zawartosc fosforanow, azotu amonowego i protein [14]. W trakcie oceny efektywnosci
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dezintegracji szczegolnie istotnym problemem jest dobor wiasciwej metody w zaleznosci
od rodzaju biomasy i jej podatnosci ma biodegradacje.

Badania dotyczgce wptywu wybranej metody dezintegracji na poprawe efektow fermenta-
cji metanowej prowadzone sg od kilkunastu lat. Na podstawie wielu badan prowadzonych
z wykorzystaniem osadow nadmiernych z oczyszczalni sciekow stwierdzono, ze proces
mechanicznej dezintegracji z wykorzystaniem kawitacji powoduje destrukcje ktaczkow
osadu czynnego oraz niszczenie uporzgdkowanych uktadow morfologicznych mikroorga-
nizmow filamentacyjnych [23]. Zniszczenie komorek bakteryjnych osadu prowadzito do
uwolnienia nagromadzonych zwigzkow organicznych, co wykazano na podstawie zmian
parametrow: ChZT, azotu amonowego i fosforanow w cieczy zdezintegrowanego osadu
czynnego [23]. Skutkowato to 41% wzrostem wydajnosci biogazu w poréwnaniu do osadu
czynnego, nie poddanego dezintegracji kawitacyjnej. Rowniez poddanie osadu nadmier-
nego homogenizacji poprawia wydajnosc biogazu. Badania przeprowadzone przez auto-
row pracy [9] wykazaly, ze poddany 60 sekundowej homogenizacji w homogenizatorze
laboratoryjnym osad po 48 dniach fermentowania wykazat wzrost wspoétczynnika wydzie-
lania biogazu z 0,07 do 0,14 m®/kg s.m.o. wprowadzonej do fermentacji. Najkorzystniejszy
- 43,94% przyrost ChZT w osadzie osiggnieto przy cisnieniu 80 MPa i 4 cyklach homoge-
nizacji [27]. Inng metodg obrabki wstepnej tego typu biomasy moze byc¢ wykorzystanie
ultradzwiekow. Zastosowanie metody ultradZzwiekowej dezintegracji w oczyszczalni scie-
kow Chemnitz-Heinesdorf spowodowato m.in. wzrost produkcji biogazu o 15,5%. Najlepsze
efekty uzyskano przy czestotliwosciach w zakresie 20-50 kHz [10,11].

Destrukcyjne dziatanie na komorki ktaczkow i mikroorganizmow osadu czynnego wykazujg
rowniez mikrofale [13]. Badania wykazaty, ze najwiekszy wzrost wartosci ChZT nastepo-
wat w poczatkowym okresie poddawania probek dziataniu mikrofal, tj. w okresie od 0 do
3 minut.

Brooks [2] badat procesy hydrolizy substancji organicznych nadmiernych osadoéw Scie-
kowych i ich mieszaniny z osadami wstepnymi. Najlepsze efekty uzyskat, przetrzymu-
jac osady w temperaturze 165-180°C w czasie 10-30 min. Produkty hydrolizy byty tatwo
rozktadalne w procesie fermentacji. Prowadzenie procesu w nizszych temperaturach
(60-80°C) wptywa korzystnie na skiad otrzymanego hydrolizatu, ale wymaga dtuzszych
czasow reakcji (60-120 min) [21]. Faze hydrolizy przyspiesza takze zamrazanie i rozmraza-
nie biomasy. Badania przeprowadzone przez Franceschini [8] wykazaly, ze najlepsze efek-
ty uzyskuje sie przy zastosowaniu jednego cyklu zamrazania i rozmrazania, przy tempera-
turze mrozenia ponizej 10°C. Proces ten jest najefektywniejszy, gdy w czasie zamrazania
temperatura zmniejsza sie z szybkoscig 1-3°C na minute [17,20].

W przypadku materiatow szczegolnie opornych na procesy biodegradaciji, do ktérych za-
licza sie biomase lignocelulozowa [19], brak odpowiedniej obrébki wstepnej powoduje, ze
jej rozktad w fazie hydrolitycznej fermentacji metanowej jest powolny i niekompletny [5],
moze byc¢ ponadto przyczyng powstawania zwigzkow toksycznych, hamujgcych meta-
bolizm bakterii metanogennych [1]. Dezintegracja biomasy ligninocellulozowej umozliwia
(poprzez przebicie sie przez warstwe ligniny) hydrolize cellulozy i hemicellulozy do cukrow
prostych, wykorzystywanych do produkcji biogazu [3].
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Do obrobki biomasy lignocelulozowej wykorzystuje sie wiele metod powodujgcych m.in.
rozrywanie wiokien lignocelulozowych, zmniejszanie stopnia polimeryzac;ji i krystalizacji
ligninocellulozy [22]. Rozktad hemicelululozy zachodzi z wydajnoscig 90% przy zastoso-
waniu hydrolizy kwasowej jako obrobki wstepnej [18], przeprowadzonej przy uzyciu kwasu
siarkowego w stezeniach 0,5-10% przy podwyzszonym cisnieniu w temp. 140-190°C [26].

Biologiczna obrobka wstepna lignocelulozy moze byc¢ przeprowadzana za pomoca grzy-
bow, wytwarzajgcych enzymy zdolne do rozktadu ligniny i hemicelulozy: Phanerichataete
chrysosporium, Phlebia radiata, Dichmitus squalens, Rigidosporus lognosus oraz Jungua
separabilima. Depolimeryzacja lignin wymaga jednak kilku tygodni do osiggniecia zadowa-
lajgcych rezultatow [16].

Jedna z najszerzej badanych metod fizyczno-chemicznej obrébki biomasy lignocelulozo-
wej jest tzw. eksplozja parowa, polegajgca na poddaniu biomasy dziataniu pary nasyconej
(w temp. 160-240°C, cisnienie 0,7-4,8 MPa). Proces ten powoduje degradacje hemicelulo-
zy i transformacje ligniny, bez koniecznosci stosowania srodkow chemicznych [12]. Jak
wskazuje [4] dobrg metodg obrobki wstepnej biomasy lignocellulozowej jest takze metoda
hydrotermalna z poprzedzajgcym proces dawkowaniem NaOH. Na skutek poddania stomy
i tusek ryzowych alkalizacji 5% NaOH, a nastepnie reakcji w temperaturze 200°C, w czasie
10 min uzyskano 222% wzrost produkcji metanu [4].

Dokonany przez autorow artykutu przeglad literatury wykazat, ze dobor wiasciwej meto-
dy dezintegracji do biomasy, wykorzystywanej do produkcji biogazu, odgrywa kluczowg
role w przebiegu procesu fermentacji metanowej. Zagadnienie to jest szczegolnie istotne
w przypadku materiatdw opornych na biodegradacje. Z uwagi na powyzsze w niniejszej
pracy przedstawiono wyniki badan dotyczgcych wptywu wybranych metod dezintegracji
kiszonki kukurydzy na zawartosc¢ substancji organicznych dostepnych dla mikroorgani-
zmow. Efektywnos¢ procesu oszacowywano na podstawie wartosci chemicznego zapo-
trzebowania na tlen.

2. Materialy i metody

Materiat wykorzystany do badan stanowita kiszonka kukurydzy, pozyskana z gospodar-
stwa rolnego, z obszaru wojewodztwa mazowieckiego. Biomasa ta byta juz wstepnie roz-
drobniong mechanicznie do wielkosci czastek do 4 cm. Najwazniejsze parametry fizyko-
chemiczne kiszonki kukurydzianej zestawiono w tabeli 1.
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Tabela 1. Parametry fizykochemiczne kiszonki kukurydzianej wykorzystywanej do badan

Badany parametr Kiszonka kukurydziana
Zawartosc suchej masy s.m. [%] 314
Zawartosc suchej masy organicznej [% s.m.] 95,9
ChZT catkowite [mgO, gl 285
LKT [mg HOC/dm?] 34000
Zawartos$c potasu [mg K/dm?] 3500
Zawartosc fosforu [mg P/dm?] 595
Zawartosc¢ ogolnego wegla organicznego OW0 [mg C/dm?] 40770
Zawartosc azotu amonowego [mg NH,+/0,4 dm?®] 150
Zawartos$c¢ azotu ogolnego [mg N/0,4dm?] 2000
Stosunek C:N 20,4
pH 6.88

Przed przystgpieniem do badan, prébke badawczg biomasy uwodniono w stosunku 1:8
(masa kiszonki kukurydzianej do masy wody destylowanej). Badaniom poddano 9 takich
samych probek badawczych (9 wariantow dezintegracji), w dwoch powtorzeniach kazda.

Dezintegracje biomasy przeprowadzano nastepujgcymi metodami: termiczng, mechanicz-
ng, fizyczng i chemiczna.

Metode termiczng przeprowadzono w dwaoch wariantach: niskotemperaturowym, poprzez
mrozenie w zamrazarce laboratoryjnej oraz wysokotemperaturowym, poprzez ogrzewanie
w rektorze cisnieniowym. Dezintegracje biomasy metodg mechaniczng przeprowadzono
z uzyciem rozdrabniacza marki Zelmer, Typ 322012, o mocy 600 W z dwustopniowg regu-
lacjg obrotow nozy tnacych.

Jako metode fizyczng zastosowano metode ultradzwiekowa. Realizowano jg w trzech wa-
riantach badawczych, przy uzyciu sonikatora laboratoryjnego firmy Elma, typ EImesonic
SB0(H).

W przypadku metod chemicznych zastosowano hydrolize kwasowg stezonym kwa-
sem siarkowym, w ilosci pozwalajgcej uzyska¢ pH ponizej 1,5 oraz hydrolize zasadowg
10% roztworem NaOH, ktory dodano w ilosci powodujgcej wzrost pH powyzej 12,7. Probki
przetrzymywano w temperaturze otoczenia przez 24 godziny, po czym zobojetniono. W ta-
beli 2 zestawiono wybrane do badan metody dezintegracji oraz warunki przeprowadzenia
poszczegolnych procesow.
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Tabela 2. Warunki prowadzenia procesow dezintegracji biomasy badawczej

Nr prébki Metoda dezintegracji Warunki prowadzenia procesu
1 probka slepa brak obrobki
2 ) T=(-15,5)°C, t=24 h
termiczna -
3 T=170°C, P= 6,3 bary, t=30 min
4 mechaniczna rozdrabnianie, t=2 min
5 ) hydroliza kwasowa (stez. HZSO4), t=24 h
chemiczna :
6 hydroliza zasadowa (10% NaOH), t=24 h
7 . ultradzwigki, t="5 min
fizyczna . -
8 ultradzwieki, t,= 10 min
9 fizyczno-termiczna ultradzwieki, t="5 min, T=60°C

Efektywnosc poszczegolnych metod oceniono na podstawie zmian wartosci parametru
ChZT. Wartosc¢ tego parametru okreslano dla obecnych w przesaczu (przed i po zastoso-
waniu wybranej metody dezintegracji) rozpuszczalnych w wodzie zwigzkdw organicznych.
W tym celu badang probke odsgczano pod zmniejszonym cisnieniem na sgczkach z bibuty.
Oznaczenie chemicznego zapotrzebowania na tlen wykonano zminiaturyzowang metoda
NANOCOLOR ChZT 1500 (nr metody 0-28). Metoda ta polega na fotometrycznym (dtugosc fali
620 nm) oznaczeniu stezenia chromu(lll), po utlenianiu probki z dodatkiem roztworow dwu-
chromianu potasu, kwasu siarkowego oraz siarczanu srebra, w temperaturze 148°C przez
2 h. Wyznaczenie wartosci ChZT dokonywano, opierajgc sie na krzywej wzorcowej.

3. Wyniki

Na rysunku 1 oraz w tabeli 3 przedstawiono usrednione dla dwadch probek wartosci ChZT,
uzyskane dla poszczegolnych prébek badawczych.

Tabela 3. Usrednione wartosci ChZT uzyskane dla poszczegodlnych probek badawczych.

Nrprobki | ChzT [mg/I]
1 1769
2064
19735
3144
2540
6779
2969
2541
3017

O 0N O 0|~ |N
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Rysunek 1. Usrednione wartosci ChZT uzyskane dla poszczegoinych probek badawczych.

Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono, ze wszystkie zastosowane metody ob-
robki wstepnej kiszonki kukurydzy spowodowaty zwiekszenie wartosci ChZT w porowna-
niu do probki nie poddanej dodatkowej obrobce wstepnej. Sposrod zastosowanych tech-
nik najwiekszg efektywnoscig charakteryzowata sie metoda polegajgca na umieszczeniu
biomasy w reaktorze i poddaniu jej dziataniu wysokiej temperatury i cisnienia (probka
nr 3). Metoda ta pozwolita na ponad 10-ciokrotne zwiekszenie wartosci ChZT w stosunku do
slepej proby. Metoda, ktorej efektywnoscé rowniez wyrézniata sie na tle pozostatych, byta
hydroliza zasadowa, gdzie w przypadku probki nr 6 uzyskano prawie 3,5-krotny wzrost
wartosci ChZT. Pozostate metody dezintegracji spowodowaty wzrost ChZT mieszczacy
sie w granicach od 17% (zamrazanie i rozmrazanie - probka nr 2) do 80% (rozdrabnianie
- prébka nr 4). Wydtuzenie czasu ekspozyciji kiszonki kukurydzy na dziatanie ultradzwie-
kow z 5 minut (prébka nr 7) do 10 minut (probka nr 8) spowodowato redukcje wartosci
analizowanego parametru. Takze dodatkowe ogrzewanie probki podczas traktowania
ultradzwiekami nie wptyneto istotnie na zmiane ChZT.

4. Podsumowanie

Przeprowadzono badania dotyczgce efektywnosci wybranych metod dezintegracji bio-
masy przeznaczonej do procesu fermentacji metanowej. W eksperymencie poréwnano
zmiany wartosci ChZT dziewieciu probek badawczych kiszonki kukurydzianej, poddanych
dezintegracji termicznej, mechanicznej, chemicznej i fizycznej. Stwierdzono, ze sposrod
wybranych najlepsze efekty przyniosta metoda wysokotemperaturowa. Najmniejszg efek-
tywnoscig charakteryzowata sie metoda niskotemperaturowa (zamrazanie i rozmrazanie
probki). W przypadku tej metody stwierdzono tylko nieznaczny wzrost wartosci ChZT.

W opinii autoréw prace nalezy rozszerzy¢ o dodatkowe badania skutecznosci dziatania
innych wariantow poszczegolnych metod dezintegracji (np. rézne czasy, temperatury)
oraz ich kombinacji (np. rozdrabniania i hydrolizy czy obrobki wysokotemperaturowej).




150 Marlena Owczuk, Anna Matuszewska, Aleksandra Filip, Paulina Prachnio

Uzyskane wyniki wymagajg oceny wptywu wybranej metody dezintegracji na przebieg
procesu fermentacji metanowej, a w szczegolnosci na ilosc i jakos¢ uzyskanego biogazu.
Prace te stanowig aktualnie przedmiot badan autorow. Otrzymane wyniki eksperymental-
ne zostang zamieszczone w odrebnej publikacji.
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