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PERSPECTIVES OF BIOGAS PRODUCTION WITH TAKING INTO CONSIDERATION

REACTION MECHANISM IN THE RANGE OF QUANTITATIVE AND

QUALITATIVE

ANALYSES OF FERMENTATION PROCESSES

Summary

The results of laboratory investigations of influenof chemical constitution of substrates mixture pyocesses of
fermentation. Investigations showed that esseitfalence on efficiency of fermentation has the mosition of substrates

mixture.

PERSPEKTYWY WYTWARZANIA BIOGAZU PRZY UWZGL EDNIENIU

MECHANIZMOW REAKCJI W ZAKRESIE ANALIZY ILO

SCIOWEJ | JAKO SCIOWEJ

PROCESOW FERMENTACJI

Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki batldaboratoryjnych wplywu skladu chemicznego mieseanibstratow na procesy
fermentacji. Badania przeprowadzono w zakresie zaim@j do okoto 6% zawarfoi suchej masy. Poréwnanie przebiegu
fermentacji zakiszanej kukurydzy oraz odpadéw cebwych wykazaly; iistotny wplyw na wydajgé fermentacji ma
sktad mieszaniny substratow. Przy poréwnaniu wskaze inhibugce dziatanie pulpy celulozowej.

1. Wstep

Obecna sytuacja gospodarcza w Polsce i innycladnaj
UE sprzyja rozwojowi przedsghiorczasci. Bezpdrednio po
przemianach ustrojowych w Polsce notowano natyy
produkcji energii elektrycznej powodowgamdegciem od
wiodacej roli przemystu eizkiego [1]. Rolnictwo krajowe,
wczesniej energochtonne,
wydajnych i coraz bardziej energoosgidaych systeméw
maszynowych. Oczyétie w sytuacji wzrostu cefrodkow
produkcji np. nawozéw oraz paliw i

powszechnega

oskgniecia w 2010 r. 7,5% energii wytwarzanej zedet
odnawialnych (OZE), Zaw 2014 r. 60% energii z OZE musi
by¢ wytwarzanych z biomasy. Aby to agmgé, niezlzdne
jest bardzo szerokie wprowadzenie uprawlimona cele
energetyczne w krajowym rolnictwie aclzac  je z
maksymalnym wykorzystaniem odpadoéw rolniczych i

| ! _przemystu rolno-spgywczego.
obecnie dziala w sytuacji

3. Znaczenie biomasy oraz fermentacji w strukturze
pozyskiwania energii

Wedlug definicji Unii Europejskiej biomasa oznacza

obnizania cenzywnosci kosztem jej producentow stale podatne na rozktad biologiczny frakcje produktéwpady
obserwuje s sytuacg funkcjonowania gospodarstw j pozostatéci przemystu rolnego 4tznie z substancjami

rolnych na granicy optacaldéo. Nadchodz jednak daleko
idace zmiany prognozowane tzw. mggiem st krzywej

roslinnymi i zwierzcymi), Iesnictwa i zwhazanych z nim
gakzi gospodarki, jak rownie podatne na rozkiad

poday energii elektrycznej z jej popytem okoto roku 201 pjologiczny frakcje odpadéw przemystowych i miefski
lub 2014 i zaistnieniem sytuacji niedoboru energiif2],

elektrycznej w kraju. Obecnie ministerstwo gosp&darz
informuje, & nasz kraj stat si z kaacem 2008 roku

oficjalnie importerem wgla kamiennego netto na cele gzerokie

energetyczne.

2. Unia Europejska a rozwoj rynkdw energii w Polsce

Nalazenie na kraje UE obowzku pozyskiwania energii
ze zrodet odnawialnych wytworzyto sytuagj w ktérej
niedawny producentzywnosci moze std& sSig waznym
producentem energii. Bigt pod uwag to, iz rolnictwo za
swoj cel przygto priorytetzywnosciowy, produkcg energii
powinno generow@z substancji odpadowych. Najetez
wspomni€é o powanych korzyciach finansowych
nadchodzcych zmian dla rolnikéw, ktérzy zdecydugie
na produka} energii. Efekty przemyyanej strategii, ktéra
przynosi korzyci gospodarce i rolnikom zaangavanym
w produkcg; energii elektrycznej i cieplnej widau naszych
zachodnich gsiadow [14].

Na podstawie uméw z Komisj Europejsk Polska

Tak szerokie rozumienie trzeciego co do wiétkana
Swiecie, naturalnegarddta energii powodujeze istnieje
spektrum  mibwosci uzyskania energii
odnawialnej. Wchodze w skfad biomasy odpady nie
powinny pozostaw@a bez zabezpieczenia zwanego z
emisjami gazowymi. Zgodnie z przepisami
obowigzujacymi w Unii Europejskiej sktadowanie odpadow
organicznych mee odbyw& sie jedynie w spos6b
zabezpieczary przed niekontrolowanymi  emisjami
metanu. Gaz wysypiskowy musi bgpalany w pochodni
lub w instalacjach energetycznych, a odchody zwerz
fermentowane.

Biogaz powstajcy w wyniku fermentacji beztlenowej
sktada si w gtbwnej mierze z metanu (od 40 do 70%) i
dwutlenku vegla (okoto 40 do 50%), ale zawiera taknne
gazy, m. in. azot, siarkowodér, tlenelegla, amoniak i
tlen. Metan, gtéwny sktadnik biogazu jest kilkakrigt razy
silniejszy i bardziej szkodliwy ni CO,. Do produkciji
energii cieplnej lub elektrycznej me by wykorzystywany

zobowhzala st do rozwoju energetyki odnawialnej i biogaz zawierajcy powyzej 40% metanu.
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4. Badania nad nowymi zrédlami substratow do

pozyskiwania biogazu

Muellera wzér o brakujce pierwiastki i schematycznie
proces fermentacji mima przedstawi w nasgpujacy
sposo6b.

Uzasadnieniem pogljia tematu jest fakt coraz szerszychC,H,O/NyS: + (a — b/4 — c/2 + 3d/4 + e/2)8 — (a/2 — b/8

préb zastosowania do produkcji biogazu materiafédre
odbiegaj od tradycyjnie stosowanych
naturalnych (obornika i gnojowicy), odpadéw komunyah
czy osaddwsciekowych. Okazuje si bowiem, ze np.
kukurydza przeznaczona na prodgkbjogazu pozwala na
wyprodukowaniesrednio 10 krotnie vgkszej ilasci metanu

nawozow

+c/4 + 3d/8 + e/2)CO+ (a/2 +b/8 — c/4 — 3d/8 — e/4)GH

6. Jakasciowy proces fermentacji

W ztozonym procesie fermentacji mea wyré&ni¢
cztery podstawowe fazy oraz trzy podstawowe grupy

niz gnojowica [14]. Wobec szerokich perspektyw rozwojuWspotpracujcych mikroorganizmow [10].

produkcji energii odnawialnej na bazie biogazu massk
wiec konieczné¢ bada nad poszukiwaniem znacznie

wydajniejszych surowcéw bazowych od dotychczagOstaj przetwarzone

stosowanych.
Aktualnie istnieje szereg wynikéw badapisupcych
efektywn@d¢ wytwarzania biogazu z tradycyjnych

substratéw, czyli gnojowicy isciekéw [3, 4, 5, 14].
Tymczasem, co nalyg podkrgli¢, brak jest
wyczerpujcych bada wskazupcych na efektywn@ i

optacalné¢ wytwarzania metanu produkowanego na bazi@trzymujemy

biomasy pozyskanej z typowej produkcjislionej w
warunkach polskich.

Niedawno pojawity si badania wskazage, i bardzo
istotnym zrédtem produkcji metanu magby¢ substancje
strukturalne zawarte w §tinach uprawnych jak celuloza
czy lignina [6]. Dlatego efektywr$¢ produkcji metanu z
roslin uprawnych jest uzakmiona nie tylko od gatunku
rosliny, ale i od innych czynnikéw uprawowych takicdk|
m. in. dojrzaig¢ rosliny, zawart@¢ jej suchej masy i
terminu zbioru [7]. Te czynnikiassilnie uzalenione od
klimatu, czynnikéw glebowych i uprawianej w danym
regionie odmiany, st dane na temat efektywsod
produkcji biogazu np. z kukurydzy dla obszaréw Eyro
Zachodniej i Potudniowej (ak pochodz dostpne
publikacje) nie mog by¢ bezkrytycznie przyjmowane do
warunkow polskich.

Istnieje przypuszczeniez igorsze warunki pogodowe
(krotszy okres wegetacji i mniejsza sumaryczna tatpra
w okresie wegetacyjnym) me wplywa niekorzystnie na
ilos¢ wytwarzanego biogazu lub/i zawaitow nim metanu.
Wskazuije si, iz dla petniejszej oceny optacakwd produkcji
biogazu z rélin uprawnych niezédne jest przeprowadzenie
bada poréwnawczych dla warunkéw polskich.

5. llosciowy proces fermentaciji

Fermentacja jest procesem biochemicznym z Ud2|a+ipozqdanych. W ukiadzie ustabilizowanym droga do

mikroorganizmoéw, w ktérym substancje organiczn
przeksztalcaneasw kilku fazach do metanu i dwutlenku

wegla. Do przebiegu procesu fermentacji potrzebne s

drobnoustroje i ich enzymy. Procesy fermentacjiyoetja
sic w warunkach naturalnych od miliardéw lat i w

warunkach sztucznych stworzonych przez czlowieka:

Og0lIny przebieg procesu opisuje réwnanie [8].

CaHuO: + (a — bl4 — c/2)bD — (/2 — a/8 + b/4)CO+ (n/2
+a/8 — b/4)CH

Powyzszy wzér jednak nie obrazuje wszystkich
pierwiastkbw wystpujacych w materii organicznej. Nie

Faza | — na tym etapie nierozpuszczalne azkii
organiczne takie jak: bialka, tluszcze ieghowodany
przez bakterie hydroleng
produkupce odpowiednie enzymy. Tymi enzymami S
hydrolazy odpowiedzialne za rozcinanie axania
chemicznego w procesie hydrolizy. Proteazy rozktada
biatka, natomiast glikozydazy odpowiedzialneza rozktad
weglowodandw a lipazy dziglha mniejsze porcje tluszcze.
W wyniku dziatania wyej wymienionych enzymoéw
rozpuszczalne monomery lub dimery.
Procesy te & odpowiedzialne za szybkdb procesu
fermentacji. Od szybkei zaleza pozostate fazy rozktadu
generujce powstanie metanu. Naje podkrdli¢, ze nie
cala materia organicznacdzie rozizona w procesie
hydrolizy, poniewa pozostata ag¢ (okoto 40% do 50% w
zalenoéci od pochodzenia) nie ulega biodegradaciji z
powodu braku odpowiednich enzyméw potefich
roztozy¢ polimery do monomeréw lub dimerdw.

Faza |l — proces ten nazywany jest acydogenez
(kwasogenep). Powstate w | fazie monomery i dimery
metabolizowane g do krétkich kwaséw organicznych
zawierajcych od jednego do s@su atoméw wgla w
czasteczce. Najezciej powstay takie kwasy jak:
mrowkowy, octowy, propionowy, mastowy, walerianowy
kapronowy. Ponadto powstaglkohol metylowy i alkohol
etylowy oraz aldehyd mréwkowy i aldehyd octowy.
Produktami ubocznymi tych reakcji slwutlenek wgla i
wodér casteczkowy. Przeksztatcenie produktow do kwasu
octowego jest reakgj endoenergetycan czyli zachodzi
tylko przy doptywie energii z zevatrz. Reakcja ta ma@
réwniez zachodzi swobodnie, czyli by egzoenergetycan
tylko woéwczas, gdy powstay wodor jest stale wydalany a
wiec, gdy w srodowisku jego dinienie parcjalne jest
odpowiednio niskie, co wygbuje podczas redukcji GQlo
CH, [11]. Im nizsze cénienie parcjalne wodoru, tym gdej
I[?]owstaje produktéw zredukowanych czyli bardziej

otrzymania metanu prowadzi gtdwnie przez octanyddvo
dwutlenek wgla, natomiast pozostata gz kwasow i
aldehydéw spetnia marginaln role. Dzigki takiemu
przebiegowi procesu fermentacji jest produkowarngej
energii, a bakterie metanogenne modpezpdrednio
wykorzyst& substraty do produkcji metanu [12].z86 w
procesie fermentacji powstaj duze ilosci kwasow
zawierajcych wicej niz dwa atomy wgla woéwczas nie
moga one by wykorzystane prze mikroorganizmy
matanogenne. Kwasy te przeksztatcane w kolejnej fazie.

Faza |IIl - octanogeneza, podczas ktorej kwasy

uwzgkdnia on jeszcze dwoch podstawowych pierwiastkOvorganiczne zawierage giownie od trzech do széu

(azotu i siarki) wysipujacych w organizmach g&tinnych,

atomow wegla przeksztalcane as przez odpowiednie

waznych z punktu widzenia procesu fermentacji. W rokuszczepy bakterii do kwasu octowego, wodoru i dwikile

1976 [9] uzupetniono opracowany przez Buswell’a
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metanogennym jako substraty do produkcji metanma Fa
nalezy do najtrudniejszych ze wzglu na jej
energochtonn&. Jeli reakcja miataby z&f samorzutnie to
wodor musi by usuwany z uktadu, a jego soienie
parcjaine mge wynost do 400 Pa. Zatem aby
octanogeneza mogta ndiemiejsce musi bezwzglnie

mieszaniny sktadag¢ej st z gnojowicy (1700 g i 1780 g),
kiszonki z kukurydzy (145 g i 90 g) przy zawadd
celulozy ,ciemnej” 100 g. Diwiadczenie przeprowadzono
dla éredniej temperatury 3C. Zal@ono przerwanie
procesu po samoistnym ustaniu fermentacji w probbkBo
bada zostat uyty fermentor, ktérego schemat (po

dochodzt do syntrofii octanogenéw z metanogenamimodyfikacjach pod &em bada proceséw metanizacji)

pochtaniagcymi wodor.

Faza
produkowany jest metan. Z obliezestechiometrycznych
wynika, ze okoto 65% do 70% metanu powstaje w procesi
redukcji octanow [13]. Dlatego zeoctany g jednym z
najwazniejszych pérednich substratdbw genegaych
powstawanie metanu.

7. Geneza podicia tematu

W zwiazku z potrzebh optymalizacji proceséw
pozyskiwania energii zeérédet odnawialnych istotne jest
badanie substratdbw proceséw fermentacji. Ichsoinay
dobor ilcsiciowy i jakasciowy jest niezwykle istotny dla
potrzeb wydajnej pracy biogazowni.
substraty podlegajnieustannym zmianom pod wzdem
fizycznym i chemicznym, a sektor zajmoy Sk

biogazowaniem poszukuje coraz to nowych i bardzie
wydajnych substratéw procesu fermentacji metanowe

Zmiany potencjalu biogazowego powodowanea S
impulsami  dotycgcymi  czynnikbw  pogodowych,
nawozowych oraz ochrony dim w zakresie karencji po
zastosowaniusrodkéw chemicznych. Natatoby take
dod& wplyw dziatalndci przemystu przetwdrczego, ktéry
moze bezpérednio ingerowé we wiaciwosci odpadow.
Odpady z produkcji zwieezej podlegaj podobnym
wahaniom, jéli chodzi o potencjat np. z punktu widzenia
leczenia zwierat oraz rodzaju produktéw do skarmiania.

W pracy podjto temat analizy substratow oraz samegc _T_,H i | i
procesu fermentacji metanowej z zastosowanier —iH ! !
biofermentora  wielokomorowego. ~ Praca  obejmujd 4 21 . 94 4 eH e
zagadnienia  wydajdci  produkcji  biogazu, przy 14 : K
zastosowaniu analizy doiowej i jakasciowej produktow }-{ )- }'[ T

fermentaciji.
8. Cel pracy

Celem pracy bylo okéenie wydajnéci procesu
fermentacji dla mieszanin sktadeych s¢ z kiszonki z
kukurydzy z gnojowig oraz poréwnanie z mieszaninami
zawierajcymi pulpe celulozows i gnojowicc w sytuacji
obnizonej zawartéci suchej masy wsadow.

9. Zalozenia badawcze i zakres pracy

Dla realizacji zateen celu pracy przeprowadzone
zostaly badania efektywdd wytwarzania biogazu na
bazie mieszanek §bn uprawnych takich jak: kiszonka z
kukurydzy, pulpa celulozowa. wraz z
materiatdw ptynnych gnojowica, w proporcjach

pozwalajcych na uzyskanie poziomu suchej masy ok. 9%8. Gas analysers of GHCO,, NH, H,S, 9.Sensors of pH,

metanizaciji.
substratoéw

ktory jest optymalny dla
Doswiadczenia o jednakowym

przebiegu
skladzie

zalazono parami. Elementami testowanymi byty mieszank

kiszonki z kukurydzy z gnojowic w zakresie 1750 ¢
gnojowicy, 200 g kiszonki oraz 170 g kiszonki i 140
kiszonki. D@wiadczenie zalono dla zawartei suchej
masy od 6,6% do 5,9%. Badano #ak zachowanie
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| V — ostatnia faza to metanogeneza, w ktorej tQ

e

Raz przebadan

dodatkiem

zamieszczono na rys. 1. Do celéw realizacji pracyelu
zwigkszenia wydajnéci doswiadczér oraz dla celow
Statystycznych biofermentor zostat wypasiay w dziesgé
2-litrowych komoér. Biofermentor zostat tak zaopatrzony

W kompleksowy system monitoringu zmian parametrow w
komorze (temperatura, pH, konduktywidp oraz
podhczony do zestawu analizatorow sktadu gazu (metan,
amoniak, dwutlenek ggla, siarkowodor i tlenu). W celu
zachowania optymalnej temperatury fermentacji kgmor
biofermentora zostaty wyposane w system ogrzewania
gdyz wg danych literaturowych [14] optymalna temperatur
dla produkcji biogazu to 37-40.

Ostateczg postd stanowiska badawczego 10-
Iéomorowego, bdacego na wyposaniu laboratorium bio-
€ko-technologii Instytutu kynierii  Rolniczej UP w
Poznaniu przedstawiono na rys. 1.

IR

~ 7
Sy

Rys. 1. Schemat fermentora do bagaodukcji biogazu: 1.
Ogrzewacz wody z regulatorem temperatury, 2. Izalwsv
przewody cieczy ogrzewgej, 3. Plaszcz wodny o temp.
36-38°C, 4. Biofermentor z wsadem o pojegui@ dnf, 5.
Zbiornik na biogaz, 6. Zawory odcinag, 7.
Przeptywomierze gazowe, 8. Analizatory gazowe 4,CH
CO,, NHg, H,S, 9. Sensory pH, 10. Sensor temperatury, 11.
Centrala sterago rejestrujca, 12. Mieszadta
magnetyczne wsadu

Fig. 1. Scheme of fermenter for biogas production
investigations: 1. Water heater with temperaturguiator,

2. Insulated pipes of heating liquid, 3. Water gtckf 36-
38°C temp., 4. Biofermenter with charge of 2 dapacity,

5. Biogas reservoir, 6Cut-off valves, 7. Gas flow-meters,

10. Temperature sensor, 11. Controlling and registe
Icentral station, 12. Magnetic stirrers of charge

10. Zasada dziatania biofermentora i
badawcza

metodyka
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Pomiary stzenia oraz olgtosci wydzielanego gazu
Ogdlna zasada dziatania biofermentora polega mg ty przeprowadzano w odgtach 24-godzinnych.
ze w komorach o pojemsci 2 dn? umieszczoneasprobki  11. Wyniki badan
substratéw organicznych, a wskutek ed@ od dosfpu
tlenu i dodatku zaszczepki fermentacyjnej odwzorneva W wyniku przeprowadzonych batlasubstratow w
warunki fermentacji panage we wrtrzu komory okresie 30 dni stwierdzono negtijacy efekt przydatnei
fermentacyjnej biogazowni. Szklane zbiorniki (koyjoz ~ do biogazowania wymienionych w zakresie pracy
probkami umieszczone asw wodzie 0 regulowanej substratow.
temperaturze, co przyspiesza proces fermentagjimaga Na rys. 2 przedstawiono sktad mieszaniny w poszcze
odwzorowa rzeczywiste warunki pamge w biogazowni.
Wytwarzajcy sk w poszczegolnych komorach biogaz jestgolnych  biofermentorach, natomiast na rys. 3
odprowadzany do cylindrycznych zbiornikbw przedstawiono wplyw iléci suchej masy na i
magazynujcych, wypetionych cieaz Mieszanina o wyprodukowanego biogazu, a na rys. 4 przedstawiono
identycznym sktadzie znajdujeeskazdorazowo w dwoch wptyw sktadu mieszaniny na produkapetanu i dwutlenku
fermentorach w celu zekszenia poprawrigi wynikdw.  wegla. Rys. 5 przedstawia dynamaibrodukcji biogazu w
czasie dla rinych mieszanin wsady do biofermentora.

160

140+

120
O Gnojowica [g]

100 | Kiszonka [g]

80- O Celuloza [g]

O Calk. sucha masa [g]
60

40+

20+

Fli2 F3i4 F5i6 F7i8 F9il0

Rys. 2. Sklad mieszanin wykorzystanych w badaniach
Fig 2. Composition of mixtures used in investigagio
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600

500

400 A

- @ Calk. sucha masa [g]
200 | Calk. obj. gazu [dm?]
100

0- T T

Fli2 F3i4 F5i6 F7i8 F9i10

Rys. 3. Wplyw suchej masy na dtowyprodukowane biogazu
Fig. 3. The influence of dry mass on the quantithe produced biogas

60

50 |

40 -

30 1 @ Stezenie metanu [%]

B Stezenia ditlenku wegla[%]

20 -

10 |

Fli2 F3i4d F5i6 F7i8 F9i10

Rys. 4. Wplyw sktadu mieszaniny na prodwkejetanu i dwutlenku ggla
Fig. 4. Influence of mixture composition on prodoctof methane and carbon dioxide
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Rys. 5 Dynamika produkcji biogazu w czasie
Fig. 5. Dynamics of biogas production in time
12. Wnioski [5] Pavlostathis S.G., Gossett J.M.: A kinetic moder
anaerobic digestion of biological sludge. BiotechoeBig.,
1. Sktad mieszaniny surowcéw podlegaich procesowi 1986, 28, 1519-1530.

[6] Amon T., Hackl E., Jeremic D., Amon B.: Koferntation
von Wirtschaftsdiingernmit Energiegrasern in
landwirtschaftlichen  Biogasanlagen, Optimierung der

fermentacji ma  zasadniczy wplyw na §ido
wyprodukowanego biogazu. Mieszanki z madej
zawartdcia kiszonki z kukurydzy wykazywaly podoipn

tendeng} objetosci wytwarzanego gazu. _ Vienna. Wiener Wirtschaftskammer (Ed.) 2002.
2. Nowe, niekonwencjonalne substraty poddane povdes [7] Amon T., Kryvoruchko V., Bodiroza V., Amon B.:
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