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1. WPROWADZENIE

Wyczerpywanie paliw kopalnych, bedacych obecnie gtownymi Zrédtami energii oraz
negatywny wptyw produktéw ich spalania na S$rodowisko, spowodowaly wzrost
zainteresowania produkcja biopaliw, jako obiecujacych zrodet energii w przysztosci. Biogaz,
a szczegblnie biowododr, cechuje si¢ wysoka wartoscia kaloryczna netto w porownaniu z
innymi paliwami. (tabela 1) [1,2] Jeden kilogram wodoru odpowiada 2,75 kg benzyny i az 6
kg metanolu w odniesieniu do jego wartosci opatowej [3]. Ze wzgledu na wysoka
efektywno$¢ energetyczna wodor jest rowniez konkurencyjny w stosunku do innych
alternatywnych zrodet energii, takich jak energia wiatrowa, sloneczna, pltywowa i
geotermalna [2]. W dobie degradacji srodowiska wazne jest rOwniez to, ze wodor jest
czystym ekologicznie zrédlem energii. Obecnie najpopularniejszymi zrédtami wodoru sa
nieodnawialne paliwa kopalne, takie jak ropa naftowa (okoto 30%), gaz ziemny (okoto 48%),
wegiel (okoto 18%) i elektroliza wody (okoto%) [4]. Wiodace technologie produkcji wodoru
wykorzystujace konwencjonalne Zrodla energii obejmuja reforming parowy gazu ziemnego 1
ropy naftowej, obrobke gazu ziemnego i zgazowanie wegla lub koksu. Metody te sa bardzo
energochlonne i wymagaja wysokich temperatur (> 700 °C). Ponadto wszystkie powyzsze
procesy zanieczyszczaja srodowisko poprzez emisje do atmosfery duzych ilosci tlenkow
wegla, siarki i azotu, a takze popiotdéw zawierajacych substancje radioaktywne i metale
cigzkie [5,6].

Produkcja wodoru z odnawialnych Zrédet energii, w tym, z biomasy, jest alternatywa dla
tradycyjnych metod pozyskiwania tego pierwiastka. Odpady przemystu rolno-spozywczego
bogate w skrobig i celuloze (stoma, obornik, serwatka, wywary po destylacji etanolu, melasa),
odpady przemystu celulozowo-papierniczego, odpady z produkcji biopaliw (gliceryna
techniczna) i osady S$ciekowe, a takze drewno odpadowe, czy trociny moga byc
wykorzystywane jako biomasa do produkcji wodoru w procesach mikrobiologicznych [7].
Uprawy szybko rosnacych roslin (wierzba energetyczna i topola, trawa srebrna, trawa
trawiasta, itp.) to rowniez surowce do wytwarzania biomasy. Biologiczne technologie
wytwarzania biowodoru obejmuja biofotolize bezposrednia i posrednia oraz fotofermentacje,
jak réwniez ciemna fermentacje, bioelektrolizg i biokonwersje tlenku wegla [8].

Poniewaz wiele czynnikow moze wplywaé na wydajnos¢ wodoru wytwarzanego przez
fermentacjg, projektowanie i utrzymanie optymalnych warunkéw procesu jest trudne. Dlatego
podejmowane sa liczne badania optymalizacji warunkow ciemnej fermentacji w celu
uzyskania wydajnosSci zblizonej do teoretycznego maksimum [9-14]. Jednym z
najwazniejszych czynnikOw w optymalizacji procesow jest dobor surowca, bedacego zrodtem
zwiazkow  organicznych  stuzacych, jako substraty do produkcji  biopaliwa.
Najkorzystniejszymi zroédtami wegla do konwersji metabolicznej sa monosacharydy, takie
jak glukoza i disacharydy, takie jak laktoza lub sacharoza [10]. Wykorzystanie zrodet
bogatych w celulozg 1 hemicelulozg jest rowniez mozliwe, cho¢ bardziej skomplikowane.
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2. ODPADY STOSOWANE W PRODUKCJI BIOGAZOW

Materialy odpadowe o potencjalnym zastosowaniu w produkcji biogazoéw mozna
podzieli¢ na nastgpujace gtowne grupy, tj. organiczne odpady komunalne, odpady
pochodzenia zwierz¢cego, Odpady przemystowe i Scieki, odpady roslinne z produkcji
rolniczej, surowce wtorne, typu makulatura, odpadowe tworzywa sztuczne itp.

2.1. Organiczne odpady komunalne

Ta grupa obejmuje frakcj¢ organiczna tatwo ulegajacych biodegradacji odpadéw
pochodzacych gltownie z gospodarstw domowych, restauracji, zakltadow przetworstwa
zywnosci itp. Odpady te moga zawiera¢ sktadniki bogate w polisacharydy, takie jak skrobia,
celuloza i hemiceluloza, a takze biatka, lipidy i proste weglowodany. Takie odpady sa jednym
ze zrodel uwalniania metanu do atmosfery. W przypadku odpadow spozywczych sktad
surowca do fermentacji moze by¢ rézny w zalezno$ci od pory roku, ktora moze wptywaé na
wydajnos¢ wodoru i produktéw ubocznych.

2.2. Odpady pochodzenia zwierzecego

Odpady zwierzgce, najczesciej reprezentowane przez obornik i resztki paszy stanowia
powazny problem dla $rodowiska. Ich skladowanie powoduje uwolnienie do atmosfery
metanu i innych szkodliwych gazow, gtéwnie pochodnych siarki, azotu i fosforu. W celu
wykorzystania tego typu odpadéw w produkcji biowodoru nalezy poddac je wstepnej obrobce
za pomoca wysokiej temperatury lub mikrofal, ultradzwigkow, kwasoéw lub zasad, a tym
samym usuna¢ mikroorganizmy nieprzetrwalnikujace. Azot mozna przy tym zredukowaé do
amoniaku podczas fermentaciji.

2.3. Odpady przemyslowe i $cieki

Odpady przemyslowe i $cieki bogate w weglowodany moga by¢ dobrymi substratami do
ciemnej fermentacji. Wymagaja one jednak standaryzacji i kontroli parametréw wsadu przed
rozpoczgciem obrobki i konwersji. W sktad tej grupy moga wchodzi¢ $cieki z przemyshu
browarniczego, mleczarskiego, z produkcji kwasu cytrynowego i z gliceryny odpadowej. Nie
wszystkie z wymienionych substratéw zawieraja glukozg¢ lub inne monosacharydy. Ich
zastosowanie wymaga zatem adaptacji mikroorganizmow lub starannego doboru warunkéw
procesowych.

2.4. Odpady roslinne z produkcji rolniczej

Do tej grupy naleza surowce pochodzenia roslinnego bogate w lignocelulozg 1 skrobig.
Odpadowa lignoceluloza, stanowiaca pozostalosé po uprawie i przetwarzaniu zb6z i roslin
(pszenica, zyto, ryz, kukurydza itp.), obejmuje stomy, skorki, todygi, tgty, trzciny, liscie i
trawy nieodpowiednie do celéw paszowych. Lignoceluloza sktada si¢ z trzech biopolimerow
zwiazanych wiazaniami kowalencyjnymi: celulozy i hemicelulozy (reprezentujacych do 70-
80% biomasy lignocelulozy), ktore sa zwiazane z ligning. W zalezno$ci od pochodzenia
materiatu roslinnego stosunek zawarto$ci kazdego z trzech polimeréw jest rézny [91].
Celuloza i hemiceluloza sa pozadanymi polimerami do ciemnej fermentacji. Celuloza zawiera
wylacznie glukozg¢. W sktad hemicelulozy wchodza rozne heksozy i pentozy (tj. ksyloza,
arabinoza, mannoza, galaktoza). Obecnos$¢ ligniny jest niekorzystna ze wzgledu na jej
odporno$¢ na biodegradacje. Z drugiej strony, z wykorzystaniem biorafinacji mozna otrzymacé
z ligniny wiele cennych i uzytecznych zwiazkoéw chemicznych.

2.5. Przyklady produktéw gazowych i cieklych uzyskanych z materialéw odpadowych

Przyktady odpadoéw z roznych gal¢zi przemystu zamieszczono w tabeli 1. Zestawiono
zroznicowane surowce, ktore w wyniku obrobki wstgpnej moga sta¢ si¢ zrédtem wegla w
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procesach biokonwersji odpadéw do biogazdéw, a w szczegolnosci do biowodoru. Nalezy
zwroci¢ uwage, ze wsady do fermentacji prezentowane w tab. 1 zawieraja takze potencjalne
inhibitory fermentacji.

Tabela 1. Zestawienie warunkéw i wynikow fermentacji ciemnej na podstawie danych literaturowych

1 wlasnych.

Rodzaj reaktora/

Zawarto$¢ How

A\ MOST

Wsad do fermentacji . We_lrunk_l parametry Produkty ciekte Produktywnos¢ biogazie Odno$nik
mikrobiologiczne wodoru
procesu (VIv)
Odpady kuchenne:
66% zywno$ciowe
mieszane, 27% Kwas butanowy
warzywne, 0.96% Reactor ciagly, Kwas octowy '
herbata, 1.09% Kultury mieszane pH=55 Kwas - 46 [15]
skorupy jaj, 1.36 % Propionowy
materiaty
opakowaniowe,
3.61% popidt
CSTR
State odpadki Reaktor 3 3
organiczne Kultury mieszane potciagly Kl\év\z;lvsaglét:tr;owy, 57 d”(;()';;/ dm/ 55 [16]
(110 g TVS/ dm?/d) pH=5.0 Wy
T=50°C
Kolba
State odpadki Erlenmayera, Kl\év\z;lvsaglét;gowy,
organiczne, odpady | Mezofilne bakterie | hodowla ciagta Kwas Wy i 275 [17]
z rzezni anaerobowe pH =6.0 Propiono '
70.86 g/ dm® T=34°C | plonowy
was Kaprynowy
Smieci kuchenne CSTR Kwas butanowy, 3
66% Zywnosciowe Anaerobowe Reaktor ciagly Kwas octowy 1,7 gm Ho/ 79 [18]
. kultury trawiace pH=5.0 Kwas mlekowy dm®/doba '
34% mieszane e o
T=55°C Etanol
Reaktor
Obierki periodyczny
ziemniaczane Kultury mieszane pH=6.9 KITNV;ZIS”?I(; tlg(\)/vy 12,5(rjnmrgﬁ IHy/ - [19]
10 g glukozy/ dm?® T=75°C wy
Odpady z kawiarni peﬁgz?’gﬂy Kl\ivas butatnowy, 79 I Hy/L
pady z kawiarni . I was octowy mmol Hy/L-
50 g COD/ dm?® Osad nadmierny Tp T ;55;?: Kwas mlekowy wsadu/doba) 544 [20]
Kwas butanowy,
CSABR Kwas octowy,
Odpa% ;",'Sf’rf?“k'e Clostridium sp Reagﬁf;g_‘gg*y Eé?/c;’; 31,5 cm%/g TVS 38,6 [21]
T=36°C Propionowy
Butanol
Kwas butanowy,
T . Reaktor Kwas octowy,
Scieki z hodowli Mikroflora periodyczny Etanol, 12,41 mmol/g
bydta naturalna §ciekow H=55 Kwas CoD 32 [22]
1.3 g COD/ dm® P S -
T=45"C Propionowy
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Reaktor Kwas butano
Serwatka periodyczny Kwas octo Wy, 2.9dm? H./
podpuszczkowa Kultury mieszane pH=5.2 Wy, 3 2 23,8 [23]
3 o 0 Etanol, Kwas dm®/doba]
20 g/dm T=35"C
Mlekowy
Odpad z produkcji . Kwas butanowy,
biodiesla, FAME z Reakto_r ciagly Kwas heksanowy,
. . pH=6.8 . 0.52 mol Hy/mol
oleju Kultury mieszane or 0 1,3-propanodiol, . 45 [24]
. T=35"C glicerolu
stonecznikowego 25 kwas octowy,
g COD/dm’ etanol
Reaktor Kwas butanowy,
Odciek z gorzelni periodyczny, Kwas octowy, 2 mol Hy/mol
60 g Kultury mieszane pH=5.5 Kwas heksoz 52 [25]
weglowodandw/ dm? T=35°C walerianowy
etanol, butanol
Odciek z produkcji Reaktor ciagty | Kwas butanowy, 0.84
kwasu cytrynowego | Kultury mieszane pH=7 Kwas octowy, mol H,/mol 67 [26]
18 g COD/dm® T=36°C Kwas propionowy heksoz
. Reaktor Kwas mrowkowy
I-!ydrollzat Enterobacter periodyczny Kwas octowy 1754mlH, /g Badania
alkaliczny z trawy aerogenes ATCC a bi 51
olnej 13048 pH—Z Kwas iomasy wlasne
P T=35"C bursztynowy
Hydrolizat ze Reaktor
yal . Kultury mieszane periodyczny Kwas mréwkowy | 20,49 mlH,/g Badania
zrgbkow wierzby . 7 - 62
: osadu nadmiernego pH=7 Kwas octowy biomasy wlasne
energetycznej T=35°C

CSTR (ang. continuous stirred-tank reactor) — reaktor przeptywowy z catkowitym wymieszaniem; CSABR (ang. continuous strirred anaerobic
bioreaktor) — bioreaktor beztlenowy z catkowitym wymieszaniem; TVS (ang. total volatile solids) — suma sktadnikow lotnych; COD (ang. chemical
oxygen demand) — chemiczne zapotrzebowanie tlenu.

A\ MOST

Podczas fermentacji produktow odpadowych do biowodoru obok produktow gazowych
powstaja rowniez zwiazki organiczne, w tym m. in. kwasy octowy, mastowy, mréwkowy i
bursztynowy oraz etanol, ktore ze wzgledow ekonomicznych powinny by¢ takze
odzyskiwane. Srednia ilo§¢ wodoru wytworzonego podczas fermentacji ciemnej
przeprowadzonej przez Enterobacter aerogenes ATCC 13048 w brzeczkach na bazie
hydrolizatow z trawy polnej wynosita 17,54 ml H,/g biomasy, a w brzeczkach na bazie
hydrolizatow ze  zrgbkow  wierzby  energetycznej poddanych  fermentacji z
mikroorganizamami osadu nadmiernego — 20,49 ml H,/g biomasy [13,27,28]. Wydajnos¢
produkcji biowodoru wydaje si¢ wigc niska, jesli porowna si¢ ja do warunkéw modelowych,
w ktorych zastosowano jako zrodlo wegla czysta glukoze [29]. Jednak na tle analogicznych
wynikow uzyskanych, gdy medium fermentacyjne charakteryzuje si¢ bogata matryca
zwiazkow organicznych, produkcja biowodoru uzyskana podczas fermentacji hydrolizatow z
biomasy lignocelulozowe;j jest na Srednim poziomie w porownaniu do analogicznych danych
podawanych w literaturze i przedstawionych w tabeli 1.

3. PODSUMOWANIE

Produkcja biogazoéw i biowodoru z szeroko rozumianej biomasy jest alternatywa dla
tradycyjnych metod pozyskiwania tego pierwiastka. Odpady przemystu rolno-spozywczego
bogate w skrobig i celuloze moga by¢ wykorzystywane, jako biomasa do produkcji wodoru w
procesach mikrobiologicznych. Zagadnienie to jest badane przez wiele zespolow na catym
$wiecie, wciaz jednak nie opracowano uniwersalnej technologii biokonwersji.
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Wydajnos¢ biowodoru i biogazow nie moze by¢ jedynym parametrem podlegajacym
analizie i ocenie, gdyz zaro6wno podczas fermentacji jak i przygotowania biomasy moze
powstawac¢ wiele organicznych zwiazkow chemicznych, ktére coraz czesciej traktuje sig, jako
substancje o warto$ci dodanej, stanowiace potencjalne surowce w procesach bio-rafinacji.

Wydaje si¢, ze powiazane z biorafinacja wytwarzanie gazowych lub ciektych biopaliw z
biomasy lignocelulozowej moze by¢ celowe w przysztosci. Szczegdlnie korzystne powinno
by¢ wykorzystywanie w tym celu materiatow dostegpnych w duzych ilosciach 1
charakteryzujacych si¢ brakiem zmiennosci sezonowej. Powstajace w trakcie obrobki
wstepnej organiczne zwiazki chemiczne moga by¢ zrédtem uzytecznych bezposrednio lub po
konwersji chemicznej, badz biotechnologicznej substancji stanowiacych warto$¢ dodana.

Badania sfinansowano w ramach grantu ,,Badania zasadowej hydrolizy biomasy lignocelulozowej

oraz warunkow konwersji produktow do biogazow” finansowanego prze Narodowe Centrum Nauki na
podstawie umowy nr UMO-2014/13/ST8/04258.
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