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FERMENTACJA METANOWA

LEADER SCHOOL

Cartrim Badad | imowac :
mm%




: . UNIA EUROPEISKA
5 KAPTALLUDZ B oozt o2

Jakie byly poczatki biogazu ?

1776r. Volta stwierdzit, ze ilosé metanu w naturze jest stale odtwarzana oraz,
ze biogaz tworzy mieszanke wybuchowa z powietrzem

1804r. Dalton podat poprawny wzor chemiczny metanu

1808r. Sir Humphray Davy stwierdzit, ze metan powstaje rowniez w wyniku
fermentacji odchodow zwierzecych

1868r. Bechamp udowodnit mikrobiologiczne pochodzenie metaw
1883r. Pasteur okreslit zawartos¢ metanu w biogazie i zapr ono
go do oswietlania i ogrzewania. Juz 13 lat poézniej zastosowano b gaz
w praktyce do oswietlania ulic w Wielkiej Brytanii.
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1928r. Boswell i inni zidentyfikowali bakterie beztlenowe
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Jakie byly poczatki biogazu ?

v" Pierwsza instalacja do fermentacji metanowej zostata wybudowana w kolonii
tredowatych w Bombaju w 1859r.

v Przed rokiem 1920 fermentacje prowadzono w stawach beztlenowych,
w miare jak rosto zrozumienie procesu fermentacji i jego korzysci, wiecej uwagi
zaczeto poswiecac rozwigzaniom technicznym instalaciji.

\_’?;
™ %]

v Efektem byto zastosowanie zamknietych ogrzewanych zbiornikow g
Z mieszaniem. T~




KAPITAL LUDZKI I q tédzkie A ot
NARDDOWS STRATEGES SPOINGSCI FUSRDAISE SPOLECINY

1,

g Co to jest biogaz ?

Jest to produkt gazowy procesu
rozktadu biomasy (materii organicznej)
w warunkach beztlenowych.

BIOg aAdZ powstaje w procesie beztlenowej .

fermentacji odpaddw organicznych, podczas

ktorej substancje organiczne rozktadane sg —_—
przez bakterie na zwigzki proste. L |
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Biodegradacja = (z greki bios — zycie, z faciny degradatio — obnizenie) —
biochemiczny rozktad zwigzkéw organicznych przez organizmy zywe
(pierwotniaki, bakterie, glony, grzyby itp...) na prostsze sktadniki chemiczne.

BIODEGRADACJA

TLENOWA BEZTLENOWA
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*Proces tlenowy:
C,H,0,+0, - CO,+H,O + biomasa

*Proces beztlenowy

[ C,H,0, 9 H,O + biomasa ]

BIOGAZ
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http://pl.wikipedia.org/wiki/Plik:Glikoliza.svq
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FERMENTACJA METANOWA = proces mikrobiologiczny
polegajgcy na rozktadzie substancji organicznych

przez mikroorganizmy w warunkach beztlenowych z
wydzieleniem metanu.
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Schemat blokowy procesu

. Materia | —MmMmrmr—— | CH4.+ CO,

organiczna
g Bakterie

''''''''''' beztlenowe

Roéwnanie opisujace przebieg procesu
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wiazki i przemiany biochemiczne Fazy fermentac]i Mikroflora
Polisacharydy Biatka | Lipidy
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Clostridium
Cukry proste Aminokwasy Kwasy hydroliza Bacteroides
ttuszczowe
Bifidobacterium
Kwasy organiczne,
alkohole, aldehydy,
aminy. i :
zakwaszenie Ruminococcus

Fermentacja metanowa — etapy procesu

octanogeneza Syntrophomonas
Syntrophobacter
= : * Desulfovibrio
Kwas Dwutlenek Wodor v
octowy wegla A
Methanosarcina
\ metanogeneza Methanobacterium
Methanomicrobium
1 Methanococcus
Dwutlenek Woda

wegla
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HYDROLIZA

H,O :
kwasy organiczne, CO,,
weglowodany s cukry proste — =)  5|Kkohole,
amylazy aldehydy
HUSZCZE  n— glicerol, = =-==mmsp alkohole, kwasy organiczne,
. kwasy ttuszczowe CO,, H,0
lipazy
HZO inok
: aminokwasy, -
biatka  e—) — aminy,
CO,, H,S, NH; tioalkohole
proteazy
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ZAKWASZANIE = z produktow hydrolizy wytwarzane sg kwasy
karboksylowe, gtdwnie walerianowy, mrowkowy i propionowy

CiH,,0, = 2 CH,CH,OH +2CO,
CiH,,0¢ +2H, = 2CH,CH,COOH +2 H,0

OCTANOGENEZA = powstaje octan produkowany przez heterotrofy
z glukozy oraz przez autotrofy z dwutlenku wegla i wodoru

CH,CH,COO" + 3H,0 - CH,CO0" + H* + HCO; + 3H,
CH,CH,CH,COO" + 2H,0 - 2CH,COO0" + H* + 2H,
CH,CH,OH + H,0 - CH,COO" + H* + 2H,

Canlim gnullllmn-lq 2 - :
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METANOGENEZA = wytworzenie metanu przez organizmy metanogenne z
réznych substratow

CH,COO +H,0 & CH, + HCOy
HCO;+4H,+H" - CH,+3H,0
4HCOO + H* + H,0 - CH, + 3HCO;
4CH,;0H - 3CH, + CO, + 2H,0
4CH;NH, + 4H* + 2H,0 - 3CH, + CO, + 4NH,*
2(CH;5),NH + 2H* + 2H,0 - 3CH, + CO, + 2NH,*

2(CH;),S + 2H,0 - 3CH, + CO, + 2H,S

2HCO, + H* + 4H, - CH,COO" + 4H,0
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lloraz molowy CH,/CO, w produkowanym biogazie

CH, 8 B
CO, 8_15. ChZT
OoOWwWoO

1

Gdzie:
= ChZT — Chemiczne Zapotrzebowanie Tlenu [mgO,/dm?]
= OWO — Ogoélny Wegiel Organiczny [mgC/dm3]
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W procesie zrownowazonym produkty pierwszych dwoch grup
drobnoustrojow sg zuzywane przez trzecig grupe z wytworzeniem
metanu oraz CO,. Tylko 20-30% wegla przechodzi do produktow
posrednich zanim zostanie przeksztatcony w metan i dwutlenek
wegla. W trakcie rozktadu kwasow ttuszczowych, alkoholi oraz
kwasow organicznych bakterie octanowe uwalniajg wodor. W zwigzku
z tym, ze bakterie te mogg egzystowac tylko przy niewielkim stezeniu
czasteczkowym wodoru, wymagajg one symbiozy z bakteriami
metanowymi zuzywajgcymi wodor. Inng przyczyng koniecznosci
istnienia symbiozy miedzy tymi dwiema grupami bakterii jest
energetyka reakcji. Reakcje przemiany materii sg endoergiczne
(ujemny bilans energii). Odpowiednia iloS¢ energii potrzebna do ich
przebiegu musi by¢ wiec dostarczana z reakcji egzoergicznych
(dodatni bilans energii), tj. reakcji tworzenia metanu.
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Warunki prowadzenia procesu

v'mikroorganizmy;
v'temperatura;
v’odczyn srodowiska (pH);
v wymiar czgsteczek;
v'substancje pokarmowe;
v'wilgotno$¢ substratéw;
v" intensywnos¢ mieszania.

Canlim gnullllmn-lq 2 - :
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MIKROORGANIZMY

Metanogenne

; - Archaeobacteriales;
Kwasotworcze - Methanosaeta:
- Bacillus; - Methanobacterium;
- Pseuc!o_monas; - Methanospirillum;
- Clostridium; - Methanococcus;
- Bifidobacterium; - Methanosarcina
Entorobacterim: Octanowe e
i Aergboac?er' um, - Syntrophomonas sp.
i ) ’ - Syntrophobacter sp.
- Alkaligenes; Syntrop P
- Escherichia;
- Lactobacillus
...etc.
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Bakterie hydrolizujgce i kwasotwaorcze.

v" Bakterie hydrolizujgce i kwasotworcze sg mikroorganizmami dwéch pierwszych
faz fermentacji beztlenowej. Sg one zaréwno obligatoryjnymi (Bacillus, Clostridium,
Bacillus, Bifidobacterium), jak |1 réwniez fakultatywnymi beztlenowcami
(Enterobacterium, Streptococcus).

v Szybkos¢ wzrostu tych bakterii waha sie mniej wiecej od ok. 5 godzin przy
rozktadzie weglowodoréw, do ok. 72 godzin podczas rozktadu ttuszczy.

v" Bakterie fakultatywne podczas metabolizmu mogg zuzywac tlen, ktéry podczas
dodawania substratu zostaje przypadkowo wprowadzono do systemu, dzieki temu
stwarzajg odpowiednie srodowisko beztlenowcom.

v Warunki optymalne dla mikroorganizmow kwasotwoérczych to: temperatura 30°C i
pH bliskie 6 .

Canlim gnullllmn-lq 2 - :
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Bakterie octanogenne

v" Bakterie octanowe (Syntrophomonas sp. i Syntrophobacter sp.)
przetwarzajg produkty fazy kwasnej w octany i wodor, ktére mogag byc¢
wykorzystane przez bakterie metanogenne.

v Bakterie fazy octanogennej, podobnie jak bakterie fazy zakwaszania,
charakteryzujg sie bardzo dtugim czasem generacji, np. czas wzrostu bakterii
Syntrophomonas wolfei wykorzystujgcych kwas mastowy wynosi ok. 3 dni, a
bakterii Syntrophobacter wolinii, wykorzystujgcych kwas propionowy, az ok. 7
dni.

v Octanogeny sg bardzo wrazliwe na zmiany srodowiska i wymagajg

dtugich okresow dostosowania sie do nowych warunkow.

LEADER SCHOOL

E—
Cartrim Badad | imowac :
mm%



. . UNIA EUROPEISKA
ﬂ Ao B oozt o2

PR

Cartrim Badad | imowac :
m%

Bakterie metanowe

v Bakterie metanogenne, zaliczane do Archaeobacteriales, nalezg do
bezwzglednych beztlenowcow. W przypadku pojawienia sie tlenu (juz w ilosci 0,01
mg/dm?3) metanobakterie sg natychmiast inhibitowane, co prowadzi do wzrostu
stezenia kwasow organicznych i obnizenia pH srodowiska.

v Bakterie metanogenne sg morfologicznie bardzo zréznicowane, a zarazem
wyspecjalizowane do przyswajania i przetwarzania okreslonych rodzajow
substratow. Wyizolowano ponad 40 szczepow metanogendow.

v Czas generacji bakterii metanogennych miesci sie w granicach 15-85 godzin.
Bakterie metanogenne sg bardzo wrazliwe na wahania temperatury i pH
srodowiska.

LEADER SCHOOL
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www.au.poznan.pl/~gralew/biotech/7.ppt
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Rys. 5.3. Czas generacji bakterii w zalezno$ci od rodzaju substratu, w mezofilowym zakresie temperatury [za 26]
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TEMPERATURA

psychrofilna termofilna f-\\

T<25°C T:30+40°C T>40°C
t: 70+80d t: 30d t: 15+20d

T
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www.au.poznan.pl/~gralew/biotech/7.ppt
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czas fermentacji, d

Dopuszczalne wahania temperatur w bioreaktorze:

v’ zakres psychrofilowy: + 2°C/h
v’ zakres mezofilowy: + 1°C/h
v’ zakres termofilowy: + 0,5°C/h

EEWQ LEADER SCHOOL
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Wysoka temperatura prowadzi do:
v wyzszej zawartosci CO, w biogazie;
v’ nizszej zawartosci CH, w biogazie;
v wyzszej zawartosci N, w biogazie.

www.au.poznan.pl/~gralew/biotech/7.ppt
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1201
= B. Mezofilowe
S 100
=
z» 80
=
< 60|
40 Aktyw. wt'C
20 | Aktyw. w 35 °C
0 : ‘
20 30 40 50 60 70

Temperatura, "C



KAPITAt LUDZKI r tédzkie -

HARQDOWA STRATEGES SPOINGSCI

WAZNE: utrzymanie statej temperatury; nawet nieznaczne
wahania prowadzg do obnizenia produkcji biogazu. (
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Zalety i wady fermentacji mezo- i termofilowe;
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opczyYN $RopowISKA (PH)

pH wptywa na:

Lotne kwasy ttuszczowe 4,7-49 « rozpuszczalno$é zwigzkow:
Kwas mrowkowy 3,8  formy wystepowania zwigzkow;
Kwas weglowy 6.4  prawidtowy rozwoj

: mikroorganizmow
Kwas siarkowodorowy 7,1
Kwas fosforowy (V) 7,2
Jon amonowy 9,2

KaeKb = Kw oraz pKa + pKb = pKw

Cantrum Badad | Imowacy ~ 4 - =
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W prawidtowo przebiegajacym jednostopniowym procesie fermentacji odczyn pH
cieczy nadosadowej powinien by¢ lekko zasadowy (7,0-7,5). Optymalna produkcja
biogazu wystepuje przy pH od 7,0 do 7,2. Zadowalajgca produkcja biogazu
wystepuje w zakresach pH od 6,6 do 7,0iod 7,2 do 7,6.

Podwyzszenie pH:

v wapno palone;

v weglan wapnia;

v weglan sodu;

v soda kaustyczna;

v" recyrkulacja filtratu z odwadniania osadu;
v" unikanie akumulacji LKT.

Cantrim Bt | imowac :
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WYMIAR CZASTEK

v Zmniejszenie rozmiardow czgstek odpaddéw i zwiekszenie ich powierzchni
wiasciwej powoduje wzrost szybkosci fazy hydrolizy.

v" To z kolei pozytywnie wptywa na produkcje biogazu, zwtaszcza w przypadku
fermentacji substratow o duzej zawartosci materiatow wtoknistych i matej
podatnosci na biodegradacije.

v Wzrost szybkosci produkcji biogazu prowadzi do skrocenia czasu procesu
fermentacji.

Cantrim Bt | imowac :
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SUBSTANCJE POKARMOWE

zwigzki wegla, azot, fosfor, siarka i pierwiastki sladowe

Stosunek C/N

v" W procesie fermentac;ji istotne jest zachowanie odpowiedniej proporcji pomiedzy
zawartoscig wegla i azotu C/N. Jesli relacja ta jest zbyt wysoka ( za duzo C i mato N),
moze nie dojs¢ do catkowitej przemiany wegla, przez co nie mozna uzyskac
mozliwego potencjatu metanu.

v Przy nadmiarze azotu moze dojs¢ do powstania amoniaku, ktéry juz w niewielkich
stezeniach prowadzi do zahamowania wzrostu bakterii.

v Proces fermentacji przebiega prawidtowo, jesli stosunek C:N miesci sie w zakresie
10-30.

Cantrim Bt | imowac :
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SUBSTANCJE POKARMOWE

Optymalne stosunki ilosciowe:

* C:N od 10:1 do 25:1
N:P:S=7:1:1

 C:N:P:S =600:15:5:1

* ChZT:N od 400:7 do 1000:7

Stosunek C:N jest charakterystyczny dla danego surowca;
zalezy od dostepnosci wegla i azotu obecnego w substracie.

Fermentacja moze przebiegac efektywnie, nawet jesli stosunek
C:N~90, poniewaz tylko czesc¢ wegla i azotu obecnych w
substracie bedzie dostepna w trakcie procesu biodegradacii.

Cantrim Bt | imowac :
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SUBSTANCJE POKARMOWE

Tabela 5.3. Udzial pierwiastkow 1 iloraz C/N dla odpadéw zywnoSci, zmieszanego papieru i odpadéw
zielonych [35]

Rodzaj Udziat, % s.m. pgplég ;:fzi-a‘f"m"éé Udzal frakcji | /N oparty na:
odpalen Ly _::ll,t:g;lm (71), bledegra.-*
C H 8) N S % s.m.o. dowalnej OWO | BWO
-
Odpady 1500 | 590 13720320 | 0,54 | 3,16 0.4 0,82 156 | 124
ZywnoSci 0
Zmieszany | 43.1 | 5 o5 145041 0,19 | 0,08 | 5,50 5.3 0,67 27,1 | 1437
papier 4
Odpady | 445 | 535 13659 | 1,95 [ 033 | 11,20 4,1 0,72 229 | 146
zielone 8

* Udzial frakcji biodegradowalnej = 0,83 — (0,028 - ZL).
OWO - ogdlny wegiel organiczny, BWO — biodegradowalny wegiel organiczny.
BWO - obliczano uwzgledniajac zawarto$¢ popiotu i udziat frakcji biodegradowalnej w odpadach.

www.au.poznan.pl/~gralew/biotech/7.ppt

Cartrum Badad | mosvacy o . -
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Zawartos¢ wody wptywa na strukture i wtasciwosci biomasy oraz jest
srodowiskiem do transportu produktow przemiany materii. Ponadto ma
istotny wptyw na rozwoj mikroorganizmow. Bakterie kwasowe szybciej

namnazajg sie przy nizszej wilgotnosci, natomiast metanogenne -
przy wyzszej.

I
EWL“"“L LEADER SCHOOL
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MIESZANIE

Mieszanie zawartosci komor fermentacyjnych jest koniczne do utrzymania
stabilnego przebiegu procesu fermentaciji, poniewaz:

v zapewnia jednorodny przebieg procesow w catej objetosci komory,

v' utrzymuje w catej komorze jednakowg temperature,

v pozwala utrzyma¢ jednorodng konsystencije,

v pozwala na tatwiejsze odgazowanie i spadek stezenia rozpuszczonego
dwutlenku wegla,

v' przyspiesza procesy biologicznego rozktadu.

Mieszanie niedoktadne lub jego catkowity brak powoduje wystgpienie miejsc
przegrzanych i niedogrzanych, co utrudnia utrzymanie optymalnych temperatur dla
bakterii beztlenowych.

Intensywnos¢ mieszania jest zalezna od temperatury procesu fermentacji
(zasadniczo powinna by¢ wieksza przy wyzszej temperaturze procesu).

Cantrim Bt | imowac o
> = LEADER SCHOOL
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SUBSTANCJE TOKSYCZNE

v Substancje obecne w surowcach
v Produkty przemian-inhibitory procesu:

kwasy lotne
wodor
amoniak
siarkowodor

YV V VY

LEADER SCHOOL

E——
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Mn ?
Zn

Cd

SUBSTANCJE TOKSYCZNE

Cr

v Mikroorganizmy odpowiedzialne za przebieg procesu
fermentacji sg bardzo wrazliwe na substancje chemiczne,
ktére mogg byc¢ dostarczone w surowcach poddawanych
fermentacji lub mogg powstawac jako produkty posrednie w
procesie ich rozktadu. Substancje te nazywamy inhibitorami_

procesu. (
v Efektem ich obecnosci moze by¢ wyrazne zmniejszenie
dobowej produkcji gazu, w skrajnych zas przypadkach
nawet catkowite zahamowanie przemian.

LEADER SCHOOL
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SUBSTANCJE TOKSYCZNE ) .
Mn v
Substancje obecne w surowcach: Zn

v'Tlen jest toksyczny dla metanogendéw Cd
Konsekwencjg jego obecnosci w uktadzie jest spadek aktywnosci

metanogenow i wzrost stezenia wodoru, co z kolei hamuje rozwoj

octanogendéw. W efekcie beztlenowy tancuch pokarmowy zostaje

przerwany przed octanogenezg i substrat ulega zakwaszeniu w wyniku

akumulacji kwasow.

Cr

v'Siarczany -~
Hamujgce dziatanie siarczandw moze sie objawi¢ dopiero przy ich '
stezeniu > 5 g/dm3

v’ Kationy metali
Toksycznos¢ metali zalezy od formy ich wystepowania oraz obecnosci

innych kationow w srodowisku. Zaktdcenia procesu sg najczesciej <
powodowane przez nadmierne stezenia sodu w przetwarzanych L
substratach (powyzej 8g/dm3). -

LEADER SCHOOL
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SUBSTANCJE TOKSYCZNE aln) .
n !
Produkty przemian - inhibitory procesu:

Zn

v Kwasy lotne Cd
Kwasy lotne takie jak: kwas octowy, propionowy i mastowy dziatajg
toksycznie na biocenoze fermentacyjng, gdy ich stezenie w zawiesinie jest
zbyt duze.

Uwaza sie, ze dopuszczalne stezenie kwasow lotnych w osadzie nie
powinno by¢ wieksze niz 2000 mg CH,COOH/dm3

AL 140X/140X/u03/|d modey| e mawy/:dny

v Amoniak ~
Problem toksycznego dziatania amoniaku wystepuje w procesach
fermentacji surowcow z duzg zawartoscig biatka. W wyniku rozkfadu ‘w.
organicznych zawierajgcych azot powstaje amoniak (NH;), ktory juz w
niewielkich stezeniach hamuje wzrost bakterii i moze doprowadzi¢ nawet
do zniszczenia catej ich populacji. Stezenie amoniaku jest istotnym
wskaznikiem poprawnosci przebiegu procesu. Powyzej 3.000 g/m3 -
toksycznie wptywa na bakterie metanowe, a w przedziale 1.500-3.000 L
g/m3 jest inhibitorem procesu. —

LEADER SCHOOL
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Mn ?
Zn

Cd

SUBSTANCJE TOKSYCZNE

C
Produkty przemian - inhibitory procesu: «

v'Siarkowodor

WY JUYDM/IUDX/Ju0/|d Moy e mmmy/:dny

» duze stezenie H,S jest toksyczne dla bakterii
metanogennych; ~——

» pierwiastki sladowe (Ni, Co, Mo, Fe) tworzg |
z siarczkami trudno rozpuszczalne zwigzki (
powodujgc, ze sg one niedostepne dla bakterii;

» redukcja siarczanow stanowi konkurencje dla
bakterii metanogennych.

Cartrum Badad | mosvacy L -
mm%z LEADER SCHOOL




; . UNIA EUROPEISKA
5 apraL oz B oozt o2

PODSTAWOWE PARAMETRY PROCESU FERMENTACJI

Hydrauliczny czas zatrzymania

Czas zatrzymania ciat statych

tadunek dobowy

Obcigzenie objetosci komory tadunkiem
Stopien rozktadu substancji organicznych

Wydajnos¢ fermentac;i

X X X X X X

Zawartos¢ metanu w biogazie

LEADER SCHOOL
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Hydrauliczny czas zatrzymania (HRT)
(HRT=Hydraulic Retention Time)

to sredni czas przebywania masy substratu w komorze fermentacyjnej

HRT—VK d
=7 d]

gdzie:

V, - robocza objetos¢ komory [m?3]
V — objetos¢ dobowa doptywu (surowca) [m3/d] ‘

v" HRT jest waznym parametrem, gdyz okresla czas dostepny dla
wzrostu bakterii i przemian substancji organicznych;

v" W procesach ciggtych HRT musi by¢ dtuzszy niz podwdjny czas

wzrostu bakterii, aby zapobiec ich wymyciu. _l_‘

Cartrim Badad | imowac :
mm%
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Hydrauliczny czas zatrzymania (HRT)
(HRT=Hydraulic Retention Time)

to sredni czas przebywania masy substratu w komorze fermentacyjnej

m:{'?"—vK d
=7 [d]

gdzie:

V, - robocza objetos¢ komory [m?3]
V, — objetos¢ dobowa doptywu (surowca) [m3/d]

Szybkos¢ rozktadu podstawowych sktadnikdw rosnie w szeregu:

celuloza < hemicelulozy < biatka < ttuszcze < weglowodany L

Cartrim Badad | imowac :
mm%
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Czas zatrzymania ciat statych (SRT)

(SRT=Solids Retention Time)

to iloraz ilosci suchej masy materii zawartej i usuwanej z reaktora
kazdego dnia:

SRT = [d]
Vo - Co
gdzie:
Cy - stezenie ciat statych w zawartosci komory [kg/m?3] ~

V,, — objetos¢ dobowa odpadéw usuwanych z komory [m3/d]
Co- stezenie ciat statych w odptywie [kg/m?3] ‘

v Przy niskich wartosciach SRT czas nie jest wystarczajgcy do wzrostu
bakterii i sg one usuwane z reaktora w przefermentowanym materiale.

v Jesli szybkos$¢ usuwania biomasy bakteryjnej jest wieksza niz szybkosc¢ L
wzrostu bakterii, wystepuje zjawisko ich ,wymywania”. —

Cartrim Badad | imowac D
mm%
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Czas zatrzymania ciat statych (SRT)

(SRT=Solids Retention Time)

to iloraz ilosci suchej masy materii zawartej i usuwanej z reaktora
kazdego dnia:

SRT = — d
A ]

gdzie:

Cy - stezenie ciat statych w zawartosci komory [kg/m?3]
V, — objetos¢ dobowa odpadéw usuwanych z komory [m3/d]
Co- stezenie ciat statych w odptywie [kg/m?3]

SRT przy ktorym wystepuje zjawisko wymywania nazywa sie
krytycznym czasem zatrzymania ciat statych. L o)

LEADER SCHOOL
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tadunek dobowy

to ilos¢ odpadow wprowadzanych do komory

kg
‘LD — VD . CD [F]

gdzie:

C, - stezenie ciat statych w doptywie [kg s.m. /m?3],
[kg s.m.o./m3], [kg/ChZT/m3]

[

ety LEADER SCHOOL
A e . M TROY Zrédio: Jedrczak A., Biologiczne przetwarzanie odpadéw, Warszaw PWN{,{,ZOO?
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Obcigzenie objetosci komory fadunkiem

to masa odpadoéw, ktora jest wprowadzana dobowo do 1 m?3 roboczej
objetosci komory fermentacyjne;j:

Vp-Cp kD
Vi _VH

[kg/(m3*d)]

OKtL =

gdzie: ~

C, - stezenie ciat statych w doptywie [kg s.m. /m?3], [kg s.m.o./m3‘
[kg/ChZT/m3]

Zwiekszenie OKL prowadzi zaréwno do zmniejszenia niezbednej "
pojemnosci komory, jak i zmniejszenia udziatu procentowego lotnych
ciat statych przeksztatcanych do biogazu. _l___

Cartrim Badad | imowac D
mm%
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Stopien rozktadu substancji organicznych

Okreslany czasem efektywnosciag, oznacza zmniejszenie zawartosci
suchej masy organicznej w substracie w wyniku procesow
metanogennych i wyraza sie wzorem:

Sp—So

SRSO = . 100 [%]

Sp

gdzie:

Sp - zawartos¢ s.m.o. w doptywie
So - zawartos¢ s.m.o. w odptywie

[

Zrédfo: Jedrczak A., Biologiczne przetwarzanie odpadéw, Warszaw PWN, 2007
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Wydajnos¢ procesu fermentaciji

Wydajnosc¢ procesu fermentacji opisujg nastepujace parametry:

v" jednostkowa produkcja biogazu,
v efektywnos¢ fermentacji

v" szybkos¢ produkcji biogazu

[

Zrédfo: Jedrczak A., Biologiczne przetwarzanie odpadéw, Warszaw PWN;,‘,Z(')O?
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Wydajnos¢ procesu fermentaciji

Jednostkowa produkcji biogazu (JPB) — objetosc¢ suchego
biogazu lub metanu wytwarzanego w jednostce czasu na
jednostke masy wprowadzonego substratu.

llos€ gazu uzyskiwang z kg s.m.o. opisuje wzor:

G
JPB = —

gdzie:

G - dobowa produkcja biogazu [m3/d]

[

Zrédio: Jedrczak A., Biologiczne przetwarzanie odpaddw, WarszawasR\WN#2007
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Wydajnos¢ procesu fermentacji

Efektywnosc¢ fermentacji (stopien przereagowania) (G,) — jedyny
wskaznik pozwalajgcy poréwnac wydajnosc roznych systemow,
zdefiniowany jako iloraz dobowej produkcji biogazu w instalacjach i dobowej
produkcji biogazu wyznaczonej w warunkach optymalnych dla tych samych
odpadow (w warunkach laboratoryjnych przy 100 % sprawnosci
przetwarzania (G,.,)):

G =——-100 [%]

Gmax ‘

Stopien przereagowania jest catkowity, jezeli wydajnos¢ produkcji
biogazu na jednostke objetosci reaktora jest rowna jednostkowej
produkcji biogazu uzyskanej w reaktorze laboratoryjnym pracujgcym w

optymalnych warunkach. LL

ERORACENIA gl ) LEADER SCHOOL
Y t LS - e . . .
A CWOC TN METOOY NALICTANA Zrédlo: Jedrczak A., Biologiczne przetwarzanie odpadow, Warszaw LS WN, 2007
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Wydajnos¢ procesu fermentaciji

Szybkos¢ produkcji biogazu (SPB) — nazywana wydajnoscig komory
fermentacyjnej, to objetos¢ suchego biogazu wytwarzanego w jednostce
czasu na jednostke roboczej objetosci reaktora:

Szybkos¢ produkciji biogazu (SPB) jest powigzana z
jednostkowg produkcja biogazu (JPB) i obcigzeniem
komory tadunkiem (OKL) zaleznoscia:

SPB = JPB - OKL _L=

Sromacein gl ) LEADER SCHOOL
o " b 1 B9 z . . . z
A COWICTRBNE MO MALIC 7 ANIA Zrodto: Jedrczak A., Biologiczne przetwarzanie odpadéw, Warszaw JLWN, 2007
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Zawartos¢ metanu w biogazie H

H

H

v Zawartos¢ metanu w gazie jest dobrym wskaznikiem
stabilnosci procesu;

v" Dla biofrakcji z odpadéw komunalnych udziat metanu
w biogazie waha sie w zakresie od 50 do 60 %; N

v Spadek zawartosci metanu w gazie wskazuje na zak’fécenf

rownowagi w uktadzie i mniejszg aktywnos¢ metanogenow;
v" Jest to parametr tatwo mierzalny i czesto wykorzystywany

do sterowania pracg uktadu. -L 3

LEADER SCHOOL
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BIOGAZ

Jest to produkt gazowy procesu rozkiadu
biomasy (materii organicznej) w warunkach beztlenowych
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Jakie sg naturalne zrodta biogazu ?

bagnha

termity

pola ryzowe

sktadowiska odpadow komunalnych
gazy wydzielane przez przezuwaczy
oceany

hydraty
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Skiad biogazu

Ditlenek wegla | CO, 30-60
Wodor H, 1,0
Azot N, 0,5
Tlenek wegla (6(0) 0,1
Tlen o, 0,1
Siarkowodor H,S 0,1

LEADER SCHOOL
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Tabela 7.2. Skifad chemiczny biogazu z instalacji fermentacji i ze skladowisk (gaz sktadowiskowy) oraz gazu
ziemnego

Skladnik Jednostki o i
L Z instalacji fermentacji _ ze skladowisk odpadéw e
Metan (CH,) 9% (vIv) 40-75 50-70 91
Ditlenek wegla (CO,) o (vIv) 25-60 30-50 0,61
Azot (N,) % (viIv) <2 0-3 0,32
Amoniak (NH;) mg/m’ 0-450 0-100 0
Siarkowodoér (H,S) mg/m’ 0-3500 10-200 1

www.au.poznan.pl/~gralew/biotech/7.ppt
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Biogaz 20-26 MJ/ m3 1ms3
Gaz ziemny 33,5 MJ/ m3 0,77 m3
Olej 41,9 MJ/) 0,62 m?
napedowy
kw?g'e' 23,4 MJ/kg 11kg
amienny Mt .
Biopaliwo z 36,5 MJ/kg 0,70 kg .
rzepaku
Etanol 29,6 MJ/kg 0,85 kg
Drewno 13,3 MJ/kg 2 kg
opatowe

LEADER SCHOOL
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napedowe

Sie¢ gazowa Substrat w procesach

technologicznych
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Tabela 7.4. Wymagania odno$nie do usuwania sktadnikéw obecnych w biogazie, w zaleznosci od sposobu
jego wykorzystania

Zanieczyszczenia
Sposéb wykorzystania biogazu
H.S Woda Pyt CO,
Spalanie w kottach <1000 ppm - + -
Spalanie w silnikach gazowych <1000 ppm + + il =
Zasilanie sieci gazu ziemnego oraz produkcja paliwa o of + <5
Plus (+) — usunigcie wymagane, minus (—) — usunigcie niewymagane, +/— — zaleznie od zawartoéei CO, w biogazie i specyfikacji urzadzen.

www.au.poznan.pl/~gralew/biotech/7.ppt
Tabela 7.5. Zalecane sposoby wykorzystania biogazu, w zaleznosci od wielkosci strumienia [23]

X Spalanie Zasilanie Produkcja
. | Spalanie e o :
Parametr Jednostki w silnikach | sieci gazu | paliwa do
w kottach 3 i
gazowych ziemnego pojazdow
Minimalne natezenie przeptywu m’/h > 100 > 500 > 1000 > 50
Zawarto§¢ metanu %o > 20 > 40 > 95 > 96
Koszty inwestycyjne tys. EUR 75 1300 150 600
Koszty eksploatacyjne tys. EUR/a 35 - - 60
Czas zwrotu kosztéw budowy instalacji lata ok. 1 rok™ | 4,5 roku™ - od 6 do 10
* Kociot zuzywajacy 500 m® biogazu/h. _
** Jednostka zuzywajaca 700 m® biogazu/h, pracujaca ok. 4760 h/a. www.au.poznan.pl/~gralew/biotech/7.ppt
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: . straty
energia energia . ol .
Bisoharicain Pl w wyniku promieniowania
woda _ pozostale cieplo spalin
chio- gazy strata na generatorze
A\ dzaca i odlotowe straty ciepta w wodzie chlo-
- N I | dzacej oleje smarowe
en. ;k‘.: Sgr}’%zna ciepto uzytkowe straty ciepla w wodzie
B ok. 52% S| chiodzacej gaz odlotowy
11 - straty
18% / ok.11 %
zuzycie na Zuzycie na
potrzeby nadmiar nadmiar potrzeby
wlasne energii energii wiasne

19 -26% 31 -42%

Rys. 7.1. Bilans energetyczny ukladu kogeneracyjnego z silnikiem spalinowym
www.au.poznan.pl/~gralew/biotech/7.ppt
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Cartrim Badad | imowac :
mm%



i KAPITAL LUDZKI
r HARDDOWS STRATEGES SPOINCSCI

=en

http://zorg-biogas.com/biogas-plants?lang

BIOGAZ

OSAD
POFERMENTACYINY

EWL‘“‘L LEADER SCHOOL


http://zorg-biogas.com/biogas-plants?lang=en
http://zorg-biogas.com/biogas-plants?lang=en
http://zorg-biogas.com/biogas-plants?lang=en
http://zorg-biogas.com/biogas-plants?lang=en
http://zorg-biogas.com/biogas-plants?lang=en

; . UNIA EUROPEISKA
ﬂ Pt oz B oozt o2

W fermentorach substraty organiczne nie sg w
catosci przetwarzane na biogaz.

Pozostajg tak zwane osady pofermentacyjne,
ktére mogg by¢ wykorzystywane na polach jako
wysokiej jakosci zamiennik dla nawozow
mineralnych.

ﬁ""% LEADER SCHOOL http://sustainableagrisystems.com/landapplication.htm
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Parametry fizyko — chemiczne pozwalajg zaliczy¢ osad
pofermentacyjny do grupy doskonatych, petnowartosciowych
nawozow dla upraw rolniczych. Jedynym problemem wydaje sie
sktadowanie niewykorzystywanego, nadmiernego  osadu
pofermentacyjnego oraz lokalizacja na terenie inwestycyjnym
miejsc do jego kompostowania.

- rozprowadzany na rynku jako BORASKOMPOST

mokry ptynny, nie odwodniony ferment_at W_ykorzystywany jako nawoéz w
rolnictwie

suchy paczkowany i wprowadzany na rynek jako nawéz pod winorosl
mokry wykorzystywany przyrodniczo po lub bez kompostowania
suchy rozprowadzany na rynku jako nawéz HUMOTEX
mokry uwodniony fermentat wykorzystywany w rolnictwie
suchy rozprowadzany jako kompost
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/(pomez-!-e!zpm‘gwqum-zomeu-eonimmd
-Jawuej-uemofew;/|d-aol uemololoy//:dny



i KAPITAL LUDZKI
A HARQDOWA STRATEGES SPOINGSCI

W ten sposéb naturalny obieg i_Uiytkowanie energii |
—_———— materii zamyka sie. W catym
| FOESE] procesie wytwarzania biogazu
nie wystepuje praktycznie
zaden sktadnik, ktdry nie
nadawatby sie do ponownego
wykorzystania.
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Jakie sg korzysci wykorzystania fermentac;i
beztlenowe] do produkcji nawozu?

v" wyeliminowanie z nawozu substancji rolniczo szkodliwych
powodujgcych porazanie roslin oraz przykry efekt
zapachowy;

v" zwiekszenie wartosci nawozowych substancji i ich lepszg
przyswajalnosc;

—

v zapobieganie skazeniu wody gruntowej bakteriami; (
C

v zapobieganie sptywowi nawozu do wéd gruntowych i i
eutrofizacji;

v odzysk i wykorzystanie biogazu; <

LEADER SCHOOL
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Surowce odpadowe

Osady Sciekowe

SUROWCE DO PRODUKCJI BIOGAZU

Uprawy roslin
energetycznych
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kiszonka 402 kWh/t
gnojowica bydleca 25 kukurydzy
gnojowica $winska 36 odpady 122 kWh/t
serwatka 55 warzywno-
krajanka buraczana 75 owocowe
wystodki browarniane 75 kiszonki traw 256 kWh/t
wywar gorzelniczy 80 —
odpady zielone 110 osady/gnojowlica I47"‘|-<Wt\1/t
kiszonka kukurydzy 200 ]
ttuszcz 800
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Uzysk biogazu z r6znych surowcow z zakladéw komunalnych

Osady sciekowe 607 78
Odpady miejskie bez 355 66
popiotu w tym:

- papier 259 63

- odpadki jarzyn 643 | 62 A
Odpadki z rzezni: A
- tres¢ jelit 524 74 f

- czes$¢ wnetrznosci 89 42

- krew bydleca 159 51

LEADER SCHOOL
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Uzysk biogazu z r6znych surowcow z zakladéw przemystowych

scieki z mleczarni 1025 75
serwatka - 50
scieki z drozdzowni 769 85
scieki z papierni - | 60 %
odpady buraczane 423 75
wyttoczyny jabitczane 322 75 f
odpady z browaréw 445 76
(chmiel) |

LEADER SCHOOL
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Uzysk biogazu z ré6znych surowcoéw z rolnictwa

nawdz stajenny ze 342 75

stoma

kat konski 430 76

kat bydlecy 315 80

nac kartoflana 606 75

liScie burakéw 501 85 g
cukrowych \
plewy pszenne 386 73 /
trzcina 314 79

Cartrum Badad | mosvacy 2 - '
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Charakterystyka odchodow zwierzecych

trzoda | 90-97 70-86 3-10 0,30-0,70 60-80
Gnojowica

bydto 88-95 75-85 6-20 0,20-0,50 55-75
Odchody kurze 70-90 57-80 3-10 0,25-0,60 60

trzoda | 65-90 75-80 9-19 o,27-o,€5 .{'3:170@,0{5'

i \‘:h;q ]

bydto 67-87 68-76 11-30 0,21-0,30 60
Obornik :

konie 60-80 65-95 22-50 0,20-0,35 i

owce 60-75 65-95 13-20 0,09-0,31 {

EW LEADER SCHOOL
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Charakterystyka odpaddéw poubojowych

. 87-89 ok. 85 11-21 - -

odpady z rzezni ;

_ 81-89 75-90 20-30 0,20-0,45 < 58.72 .
mierzwa . .

_ 76-95 80-95 . 0,9-1, 0-72
szlamy poflotacyjne
10-78 ok. 95 3,0-3,5 ok. 0,41

odpadowa krew

EWL‘“‘: LEADER SCHOOL
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Charakterystyka odpaddw gorzelnianych

wystodki, 55-80 70-80 12-15 0,58-0,75 59-6
drozdze piwne
wywary, wyttoki, 73 81-95 50 0.30-0.70
wypraski

Cartrum Badad | mosvacy
HMJM
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Charakterystyka odpadow roslinnych pochodzacych z przetworstwa rolno-
spozywczego

miazsz jabtek 60-88 85-90 13-48 0,66-0,68 65-70
B
g
wycierki z # |
przetwoérstwa 75 ok. 90 28 0,65-0,75 {}'ﬁié’S
ziemniakow N, ‘
wyttoki owocow 62-88 90-95 20-49 0,59-0,66 -70
resztki pomidorow 62 - 11 - ( -

Cartrum Badad | mosvacy
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Wskazniki:

v" sucha masa,

sucha masa organiczna,
ChZT,

zawartosc lotnych kwasoéw
ttuszczowych,

zawartosc¢ wegla, azotu,
pH,
temperatura,
zasadowosc,

ANERNERN

SN N X

I
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Chemiczne zapotrzebowanie na tlen — ChZT

ChZT oznacza sie tzw. metodg dwuchromianowg. Metoda

ta polega na utlenianiu zwigzkéw organicznych i niektorych
zwigzkow nieorganicznych (m.in. soli zelazowych,

azotynow, siarczynow, siarczkow) w temperaturze wrzenia

za pomocg K,Cr,0- i H,SO, uzupetnionych katalizatorem
(siarczanem srebra) przez ok. 120 minut. Nastepnie

wartos¢ parametru ChZT oznacza sie -
spektrofotometrycznie lub metodg miareczkows. ‘

Sucha masa organiczna — s.m.o.
Suchg mase organiczng oznacza sie jako réznice wagi
miedzy suchg pozostatoscig, a pozostatoscig po prazeniu
w 595 °C. -

Canrum Esadan | mowacy : -
R LEADER SCHOOL
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Zawartosc¢ lotnych kwasow organicznych

Jest to metoda destylacji z parg wodna, za pomocg zestawu np. BUCHI B-324.
Metoda ta polega na rozktadzie soli lotnych kwasow przy uzyciu stezonego
kwasu siarkowego. Uwolnione wowczas LKO oddestylowuje sie z parg wodng, a
nastepnie ich zawartos¢ w destylacie oznacza sie przez miareczkowanie
roztworem wodorotlenku sodu wobec wskaznika fenoloftaleiny.

Zawartosc¢ lotnych kwasow organicznych liczy sie wg wzoru:

X — (VNaOHprc')bka _VNaOH"O“) -6000 mgCH3COO|_/
V dm?®

gdzie:

Vyaon — 1108¢€ NaOH zuzyta do zmiareczkowania prébki [cm?3],
V o — probka tzw. zerowa [cm3],

V — objetos$¢ probki poddanej badaniu [cm?];

Cartrum Badad | mosvacy -
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Odczyn mieszaniny reakcyjnej

|Wiy'SISAfeue-auim

owponpolid/Bolered/wod jeqolfooausmmmy/:dny

Odczyn mieszaniny fermentacyjnej jest monitorowany
za pomocg pH-metrow przenosnych lub zainstalowanych
w bioreaktorach.

Sucha masa —s.m. ™,
Suchg mase oznacza sie metodg wagowg, jako suchg pozostatos¢ po

)

suszeniu w 105°C do statej wagi, w parowniczkach wysuszonych 2
wczesniej do statej masy lub za pomocg termowagi. N
? =3

httg://skleg.linegal.com.pI/kategoria/GS/Szho-Iaboratoryjne-A-Z-sSg.html

Cantrum Badad | mowac I
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Sktad biogazu

Procentowe zawartosci poszczegolnych sktadnikow w biogazie badana sie
przy pomocy analizatora sktadu gazu np. LMS GAS DATA.

Badane skfadniki to:
v'CH,

v'CO,

\/02

lub za pomocg chromatografu gazowego np. SRI 8610C.

www.ferret.com

Cantrum Badad | Imowacy 7 ) - =
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Metody szacowania ilosci i jakosci biogazu z
poszczegoblnych substratow

1. Obliczenia na podstawie zawartosci biatek, ttuszczy i weglowodanow w
substracie

Badania biogazodochodowosci - Analiza BMP (Biochemical Methane Potential)
Badania symulacyjne w bioreaktorach laboratoryjnych

w N

Cartrum Badad | mosvacy L -
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Badanie biogazodochodowosci

v" Odwazong porcje substratu wraz z osadem beztlenowym umieszcza sie w >
szczelnie zamknietym naczyniu fermentacyjnym o okreslonej pojemnosci roboczej.g

v" Fermentory umieszcza sie w tazni wodnej o temperaturze 37°C.

v Powstajgcy biogaz odprowadzany jest do cylindrycznego, wykalibrowanego
kolektora gazu wypetnionego zakwaszong wodg. Gromadzgcy sie gaz wypiera
wode z kolektora do zbiornika przelewowego. Co 24h odczytuje sie poziom gazu w p—
kolektorze. : ! |

—

v Fermentacje prowadzi sie do momentu, w ktérym nie stwierdza sie istotfiych
przyrostow objetosci biogazu.

v Na poczatku i po zakonczeniu fermentacji okresowej zawartos¢ bioreaktora
analizuje sie pod katem: pH, suchej masy, suchej masy organicznej, ChZT i
zawartosci pierwiastkow. L

Cartrim Badad | imowac D
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Badanie biogazodochodowosci
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http://undbiomass.blogspot.com/

s =

Macrofibril

Plant cell

Lignin
Hemicellulose

Pentose

e IO e R o ey T e
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Crystalline
cellulose
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Biomasa lignocelulozowa = biomasa roslinna zbudowana z trzech
podstawowych polimerowych struktur:

v ligniny;
v hemicelulozy;
v celulozy.

oH oH
~ [} o] F————*\ Cr = O /4—————k\
OJ“HE! el kil”‘ 1L - _/J T OH =
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= oOH
R,
X5
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CH3

http://biofuel.webgarden.com/

LEADER SCHOOL

Cartrum Badad | mowvac
Pﬂthlllf::::;"!!!ql



http://biofuel.webgarden.com/

. . UNIA EUROPEISKA
ﬂ Ao B oozt o2

Plant cells

Celuloza to jeden z gtéwnych sktadnikéw
budulcowych roslin.

Wzér sumaryczny celulozy to (C;H,,Oc),,.

Jest to nierozgateziony biopolimer,
polisacharyd, o czgsteczkach ztozonych z
kilkunastu do kilkuset tysiecy jednostek
glukozy  pofaczonych  wigzaniami [(-1,4-
glikozydowymi.

Celuloza jest podstawowym skftadnikiem scian
komorkowych roslin.  Celuloza ma postac
biatych przeswiecajgcych, elastycznych
wtokienek, bez smaku i zapachu,
nierozpuszczalnych w wodzie. Celuloza nadaje
sztywnosc¢ | ksztatt roslinom. W ilosci ponad
50% stanowi mase drewna.

http://www.secondgenome.com/2010/08/lignocellulose-decomposition/

LEADER SCHOOL
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Bloanergy crop Lignina jest substancjg lepiszczowa,
WGy, Pemto powodujgcg zwartos¢ struktury komoérek drewna.
C < Nadaje drewnu wytrzymatosc¢ na sciskanie i
utrzymuje jego sztywnosc. Naturalny zwigzek
wielkoczgsteczkowy, zawarty w drewnie, w ilosci
ok. 30%.

Lignina jest polimerem, ktérego monomerami sg
zwigzki organiczne bedgce pochodnymi
aromatycznych alkoholi fenolowych. Struktura
chemiczna ligniny jest usieciowana wigzaniami
estrowymi i weglowymi C-C. Lignina jest
zwigzkiem wieloczgsteczkowym, fatwo
kondensujgcym i polimeryzujgcym. Ma
wiasciwosci termoplastyczne, ktore wykorzystuje
sie przy wyrobie ptyt pilsSniowych. Jest bardzo
reaktywna; mozna jg utlenia¢, uwodorniac,
nitrowac, acetylowac, alkilowac itd.

http://www.secondgenome.com/2010/08/lignocellulose-decomposition/

Cartrum Badad | mosvacy 2 - '
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Bioenergy crop

Plant cells Hemicelulozy to niejednorodna grupa polimeréw
cukrow prostych, lub ich pochodnych, potgczonych
wigzaniami -glikozydowymi tworzacych rozgatezione
tancuchy. Wystepujg obok celulozy i ligniny, w
zdrewniatych tkankach roslin. Mogg stanowic¢ ok.20%
suchej masy sciany pierwotnej, oraz ok. 30% suchej
masy sciany wtornej. Hemiceluloza wchodzi w sktad
m.in. drewna, stomy, nasion, otrgb.

W zaleznosci od funkciji jakie spetniajg w scianie
komorkowej roslin mozna wyrézni¢ grupy hemiceluloz:
v" stanowigce materiat wypetniajacy Sciane; grupa ta
zbudowana jest z reszt kwasu glukurunowego
(CgH(0-) I arabinozy oraz ksylozy

v" spetniajgce role materiatdw zapasowych
wystepujgcych w scianach. W tym wypadku sg one
polimerami heksoz lub pentoz.

http://www.secondgenome.com/2010/08/lignocellulose-decomposition/

Cartrum Badad | mosvacy 2 - '
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HYDROLIZA

v'Technologia fermentacji metanowej wymaga przetworzenia materiatu
roslinnego. W procesie wytwarzania biogazu etap ten nazwany jest
biologiczng hydrolizg, a w praktyce — kiszeniem surowca.

v'Z uwagi na czas trwania tego procesu, przy jednoczesnym duzym
wptywie na pozostate etapy fermentacji i jej wydajnos¢ koncowg, hydroliza
uznawana jest za faze limitujgcg i podnoszgca koszt catej technologii.

v'Stad tez, od kilku lat prowadzone sg liczne badania nad usprawnieniem
tego kluczowego procesu. Ostatnie lata to czas wprowadzania do
technologii anaerobowej degradacji biomasy lignocelulozowej etapu
wstepnego przetwarzania biosurowca: chemicznej hydrolizy.

Cantrim Bt | imowac o
> = LEADER SCHOOL
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Hemicellulose
or Starch

Moseer et al, 2004

http://engj.org/index.php/ej/article/view/356/243

Cartrum Badad | mosvacy
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Obrébka wstepna — w duzym
uproszczeniu — prowadzi do
rozktadu organicznej struktury
zwigzkow polimerowych do
prostych czgsteczek, ktore sg
bardziej podatne na biologiczng
degradacje. Prowadzi tym samym
do zmniejszenia zapotrzebowania
na kosztowne enzymy i znaczgco
obniza koszty kolejnych operaciji
jednostkowych. Hydroliza
chemiczna wplywa na obnizenie
toksycznosci produktow A
posrednich, szybkos¢ rozk’raq‘u
enzymatycznego, stezenie |
produktéw koncowych i inne
parametry procesowe.


http://engj.org/index.php/ej/article/view/356/243
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Chemiczng i enzymatyczng hydrolize biomasy lignocelulozowe;

ograniczajg rozne czynniki:

v krystaliczno$¢ celulozy,
v stopien polimeryzacji,
v" zawartos¢ wilgoci,

v zawarto$¢ hemicelulozy i ligniny

v porowatos¢ surowca.

Lignocellulose Hemicellulose
Vo
oA L et e
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Istnieje szerokie spektrum metod chemicznego przetwarzania

materiatu  roslinnego. Za

najpopularniejsze uwaza sie

termochemiczng obrébke kwasami i alkaliami, ale oprocz nich
rownie obiecujgco przedstawiane sg nastepujgce metody:

Cartrim Badad | imowac :
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http://www.ucl.ac.uk/chemeng/people/academic-researchers/ramirez


http://www.ucl.ac.uk/chemeng/people/academic-researchers/ramirez
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v'hydroliza za pomocg ultradzwiekow;

v"hydroliza termiczna (tzw. steam explosion lub liquid hot water);
v'oddziatywanie utleniaczami (H,O,, kwas nadoctowy),

v'techniki zaawansowanego utleniania (np. reakcja Fentona, mokre utlenianie,
ozonowanie).

Poszczegblne metody chemicznej hydrolizy sg bardzo obiecujgce, ale
poroéwnywanie ich jest trudne z powodu réznic w metodyce badan, jak rowniez
zastosowanych surowcow roslinnych.

Oprocz nich istnieje jeszcze szereg innych metod, jak chocby
dziatanie chloranem i1 siarczynem sodu, amoniakiem czy
rozpuszczalnikami organicznymi.

Cho¢ sg mniej popularne, nie nalezy ich w badaniach pomijac.

Cantrim Bt | imowac :
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Hydroliza kwasna

[P P i [ T

Celem te] metody jest rozpuszczenie Cedulpee y

. be—Ligrin I;::\\ g
czasteczek hemicelulozy, a tym samym a y
zwiekszenie dostepnoséci celulozy dla :’s%"r'l 5 ‘.
enzymow. Dﬂm;ﬂﬂdhrmrmunr & 5

I

Rozpuszczanie hemicelulozy i wytrgcanie sie
ligniny jest bardziej efektywne, gdy hydrolize "
przeprowadza SIQ kwasem stezonym. http://www.nano.org.uk/news/925/

WADY
v'wysokie koszty materiatow konstrukcji, podwyzszonego czesto

ciSnienia, neutralizacji i kondycjonowania hydrolizatu przed
dodaniem inoculum;

v'powolny rozkfad celulozy przez enzymy;
v'bezproduktywne wigzanie zawartej w hydrolizacie ligniny.

Cantrum Badad | Imowac 2 - '
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Hydroliza zasadowa umozliwia rozpuszczanie
hemicelulozy i czesci ligniny zawartej w
biomasie. Usuwanie hemicelulozy korzystnie
wptywa na rozktad celulozy. Rozpuszczone
zwigzki ligniny i hemicelulozy mogg jednak

Hydroliza zasadowa

inhibitowac¢ proces fermentacji.

Podczas hydrolizy zasadowej pierwszymi
reakcjami zachodzgcymi w reaktorze sg
solwatacja i zmydlanie. Utatwia to dostepnosc¢
materiatu organicznego dla bakterii i enzymow.
Gdy biomase poddaje sie dziataniu stezonej
zasady, grupy poboczne polimerow ulegajg
oderwaniu, a rozpuszczone polisacharydy sg

hydrolizowane i rozktadane.

Cartrum Badad | mosvacy
HMJM
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w’ % k L"-: 3 h-; ‘ . :
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Hydroliza zasadowa

Dane literaturowe wskazujg na to, iz najwiekszy potencjat hydrolityczny ma
wodorotlenek wapnia / Ca(OH), /. Hydroliza wapnem podnosi pH i obniza koszty
usuwania ligniny. Typowe dawki wapna wynoszg okoto 0,1 g Ca(OH), na g
biomasy. Hydrolize wodorotlenkiem wapnia prowadzi sie w szerokim zakresie
temperatur: od 25°C do 130°C / odpowiednio w czasie kilku tygodni do kilku
godzin /. Zaletg zastosowania temperatury ponizej 100°C jest brak koniecznosci
stosowania naczyn cisnieniowych.

Hydroliza zasadowa, bez wzgledu na temperature, prowadzi do
usuniecia ok. 33% ligniny i ok. 100% grup acetylowych.

Dla biomasy zawierajgcej niewielkg ilos¢ ligniny ten poziom konwersiji
jest wystarczajacy. Jednakze dla materiatu o duzej zawartosci ligniny
pozgdany jest dodatkowy proces w celu jej usuniecia
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Utlenianie i pogtebione utlenianie

Utlenianie i pogtebione utlenianie polega na dodawaniu do zawieszonej w

wodzie biomasy roznych utleniaczy. Najczesciej jest to nadtlenek wodoru /
H,O, /, kwas nadoctowy / CH;COOOH /, odczynnik Fentona / Fe?* / H,0O, /
czy tez ozon / O4/.

Celem utleniania jest usuniecie z biomasy hemicelulozy i ligniny, co
zwieksza dostepnosc¢ celulozy dla bakterii i enzymow. Podczas tego
rodzaju hydrolizy zachodzg rézne reakcje: elektrofilowa reakcja
podstawienia, przesuniecie tancucha pobocznego, rozszczepienie alkilo —
arylowych wigzan czy tez utleniajgce rozszczepienie pierscieni
aromatycznych.

WADY

W wielu przypadkach uzywany do reakcji utleniacz dziata nieselektywnie,
co prowadzi do strat hemicelulozy i celulozy. Istnieje takze duze ryzyko
tworzenia formacji inhibitujgcych proces, poniewaz lignina ulega utlenieniu
| w roztworze powstajg rozpuszczalne zwigzki aromatyczne.
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Hydroliza termiczna

Podczas termicznej hydrolizy biomasa lignocelulozowa jest ogrzewana. Gdy
temperatura wzrasta powyzej 150 — 180°C poczgtkowo hemiceluloza, a
nastepnie lignina, zaczyna sie rozpuszczac. W temperaturze wyzszej niz
180°C rozpoczyna sie egzotermiczna reakcja rozpuszczania hemicelulozy.

Podczas termicznej obrobki czes¢ hemicelulozy jest hydrolizowana i
przetwarzana na kwasy, ktore przypuszczalnie katalizujg dalszg jej hydrolize.
Istniejg badania sugerujgce istnienie innych czynnikow biorgcych udziat w
rozpuszczaniu hemicelulozy.

Dziatanie na biomase temperaturg wyzszg niz 160°C, prowadzi nie tylko do
rozpuszczania hemicelulozy, ale i ligniny. Produkty tej reakcji to gtéwnie zwigzki
fenolowe, ktore bardzo czesto inhibitujg proces lub majg toksyczny wptyw na
bakterie i drozdze. Ponadto sg bardzo reaktywne i jesli nie zostang w miare
szybko usuniete z hydrolizatu, mogg kondensowac i wytrgcac sie na biomasie.
Ma to miejsce zwtaszcza w drastycznych warunkach procesu, kiedy wytrgceniu
ulegajg takze rozpuszczalne zwigzki hemicelulozy, np. furfural.
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Podczas hydrolizy termicznej nalezy unika¢ temperatury wyzszej niz 250°C, co
ma zwigzek z zapoczatkowaniem niekorzystnych dla procesu reakciji pirolizy.

Obrébka parg / wysokie cisnienie i wysoka temperatura / prowadzi do tworzenia
sie kwasow, co zwieksza wydajnos¢ procesu najprawdopodobniej poprzez
katalizowanie hydrolizy oligomerdw rozpuszczalnej frakcji hemicelulozy.
Wozrastajgca wilgotnos¢ biomasy wptywa na czas prowadzenia reakcji; im jest
ona wieksza, dtuzszy jest okres przetrzymania biomasy w warunkach procesu.

Hydroliza parg wodng przy niskich cisnieniach / P = 2 bar, T = 120°C, czas

reakcji t = 300 min / nie ma wiekszego wptywu na sktad biomasy poddawanej
obrobce.
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Bariery organizacyjne

v brak zaplecza merytorycznego i technicznego
brak instalacji demonstracyjnych

brak programow upowszechnieniowych

<X X

koniecznosc¢ korelacji produkcji biogazu z

odbiorem ciepta p
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Bariery prawne

v' brak stabilnego prawnego wsparcia zrodet energii
odnawialne] w postaci aktu prawnego w randze ustawy

v"  obowigzek zakupu energii ze zrodet energii odnawialnej
czesto trudny do wyegzekwowania

v' brak programu wykonawczego do Strategii Rozwoju
Energetyki Odnawialnej i celu ilosciowego dla produkcji
energii z biogazu oraz sposobdow jej osiggniecia

v" wymagania Rozporzadzenia 2002/1174/WE

@\
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Bariery ekonomiczne

v brak wydzielonego programu wsparcia dla budowy
biogazowni przez instytucje finansujgce

v brak gwarancji ceny za sprzedaz i/lub doptat do
sprzedazy dla energii elektrycznej I ciepta ze zrodet
energii odnawialnej

v" Nieuwzglednienie kosztow zewnetrznych w cenie
paliw kopalnych
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