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Innowacyjna technologia konwersiji
biodegradowalnych odpaddw z przemystu mleczarskiego
(serwatka) do wysokoenergetycznych paliw gazowych
(woddr, metan)

Swiatowe zapotrzebowanie energetyczne w 80% realizo-
wane jest obecnie poprzez wykorzystywanie paliw kopalnych.
Prowadzi to do szybkiego zuzycia ich ograniczonych zasobéw
i przyczynia si¢ do globalnych zmian klimatu z powodu emis;ji
zanieczyszczeh uwalnianych do atmosfery w wyniku ich spalania.
Z punktu widzenia ochrony $rodowiska, prawidtowe funkcjono-
wanie nowoczesnych spoteczenstw wymaga znacznej redukciji
zapotrzebowania na paliwa kopalne i ograniczenia tym samym
postepujacej degradacji Srodowiska. Technologia oczyszczania
Sciekéw jest obszarem, w ktérym te dwa aspekty moga zostac
zrealizowane jednoczesnie.

Kraje Unii Europejskiej majac na uwadze aspekty ochrony
Srodowiska, zabezpieczenia i zr6znicowania dostaw energii oraz
zwiekszenia spotecznej i ekonomicznej spojnosci, wspierajg sto-
sowanie biopaliw poprzez rozwijanie i opracowywanie technologii
produkcji trwatych substytutéw paliw kopalnych. Wspieranie pro-
dukciji energii elektrycznej z odnawialnych zrédet energii znajduje
odzwierciedlenie w treéci Biafej Ksiegi w sprawie odnawialnych
zrédet energii [5]. Dyrektywa UE w sprawie wspierania uzycia
w transporcie biopaliw lub innych paliw odnawialnych [6] zastrze-
ga, ze cztonkowie krajow UE sg zobowigzani zwigkszy¢ zawartos¢
tzw. biopaliw w tradycyjnie stosowanych paliwach z 2% obowig-
zujacych obecnie do 5,75% do konca grudnia 2010 r. Osiggniecie
tego celu mozliwe jest jedynie poprzez rozwijanie produkcji i dys-
trybucji biopaliw, a przede wszystkim poprzez wspieranie badan
nad rozwojem efektywnych technologii ich wytwarzania.

Wedtug wiekszosci analitykéw wod6r ma szanse staé sie
paliwem przysztosci. Wartos¢ kaloryczna wodoru jako biopaliwa
jest wysoka i wynosi 10-13 MJ/m? [4, 16]. Wod6r jest paliwem
niezwykle przyjaznym $rodowisku, ostatecznym produktem jego
spalania jest bowiem woda. Ponadto mozliwo$¢ generowania
wodoru w procesach biochemicznych pozwala na jego ciagtg
produkcije, bez obaw wyczerpywania sie jego zasobdw.

Scieki i odpady z przemystu rolno-spozywczego sg idealnym
surowcem do produkcji bioenergii ze wzgledu na to, ze zawierajg
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znaczne ilosci fatwo rozktadalnych zanieczyszczen organicznych.
Dodatkowo charakteryzujg sie wysokg zawartoscig wody i mikro-
elementow niezbednych mikroorganizmom do zycia. Serwatka,
uboczny produkt powstajgcy w zaktadach mleczarskich podczas
wytwarzania seréw twardych i twarogéw, jest ztozong mieszaning
wielu wartosciowych sktadnikoéw: weglowodanoéw (laktozy), bia-
tek, ttuszczu, kwasoéw organicznych, witamin i soli mineralnych.
Z catkowitej objetosci mleka wykorzystywanego do produkcji
serow blisko 80-90% opuszcza proces technologiczny jako ser-
watka, ktora zawiera okoto 50% suchej masy Swiezego mleka.

Pomimo istnienia wielu mozliwosci przemystowego zago-
spodarowania serwatki, stanowi ona w zaktadach mleczarskich
olbrzymi problem. Dlatego wcigz poszukuje sie nowatorskich
i efektywnych metod transformacji serwatki do uzytecznych
produktow. Serwatka jest doskonatym substratem fermentacyj-
nym. Wydaje sie zatem, ze moze ona stanowi¢ tani surowiec
do produkcji wysokoenergetycznych paliw gazowych [3, 7, 8].
Ocenia sie, ze w Polsce objeto$¢ powstajacej serwatki wynosi
blisko 2 min m3/rok [14]. Wiedzac, ze stezenie zanieczyszczen
organicznych w serwatce wynosi 60 000-80 000 mg ChZT/dm?,
roczny tadunek materii biodegradowalnej szacowany jest na
120-160 Mt ChZT. llos¢ energii, jakg mozna uzyskac z serwatki
produkowanej w naszym kraju wykorzystujgc procesy fermen-
tacji metanowej miesci sie w przedziale 198-560 GWh/rok, tj.
542-1534 MWh/d.

Propozycja uktadu technologicznego
energetycznego wykorzystania serwatki

Proponowany ukfad technologiczny energetycznego wyko-
rzystania serwatki bedgcej odpadowym produktem przemystu
mleczarskiego jest uktadem tréjstopniowym. Eksploatacja
wielostopniowego uktadu powinna polega¢ na wyodrebnieniu
i wzmocnieniu z szeregu przemian fermentacyjnych takich szlakéw
biochemicznych, dzieki ktorym bedzie mozna uzyska¢ najwyz-
szg wydajnos¢ produkcji paliw gazowych o wysokiej zawartosci
sktadnikoéw energetycznych.
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Schemat trojstopniowego

ukfadu technologicznego

Uzyskanie zamierzonego efektu mozliwe bedzie dzigki stwo-
rzeniu optymalnych warunkéw dla rozwoju okreslonych grup
mikroorganizméw poprzez odpowiednie sterowanie parametrami
technologicznymi oraz wykorzystanie bioreaktoréw o specjalnej
konstrukcji.

W tréjstopniowym uktadzie technologicznym (rys. 1) catos¢
przemian biochemicznego rozktadu zanieczyszczen organicznych
znajdujgcych sie w serwatce zostanie podzielona na trzy fazy.

W pierwszej fazie procesu ukierunkowanie procesu fermentaciji
serwatki na produkcje biogazu o wysokiej zawartosci wodoru pole-
ga na wykorzystaniu pierwszego etapu anaerobowej biodegradaciji
— tzw. fermentacji kwasnej oraz zahamowaniu wzrostu bakterii
metanowych. Wsrdéd metod inhibicji metanogenezy najczesciej
wymienia si¢ wstepng obrobke termiczng beztlenowego osadu,
stosowanie krétkich czaséw retencji (8—12 h), utrzymywanie od-
czynu $rodowiska $ciekowego na niskim poziomie (pH 5,0-6,0)
[8, 17]. Beztlenowe mikroorganizmy zdolne do produkcji wodoru
z zanieczyszczen organicznych (gtéwnie weglowodanéw) obec-
nych w $ciekach lub odpadach biodegradowalnych nalezg do
rodziny Streptococcaceae, Sporolactobacillaceae, Lachnospira-
ceae, Thermoanaerobacteriacea, Clostridiaceae [1, 8]. Wydajnos¢
produkcji wodoru w procesie fermentacji $cisle zalezy od warun-
kéw technologicznych prowadzenia procesu, przede wszystkim
od odczynu srodowiska $ciekowego, czasu retenciji, ci$nienia par-
cjalnego gazowych produktéw fermentacji oraz rodzaju substratu
[13]. Eksploatacja pierwszego reaktora powinna zatem polegaé
na takim doborze parametréw technologicznych, ktére nie tylko
zapewnig skuteczne sterowanie procesem, ale przede wszystkim
ukierunkujg go na uzyskiwanie takich produktow jak kwas octowy,
kwas mastowy i kwas mlekowy, z jednoczesna, wysokg produkcijg
biowodoru. Hydrauliczny czas retencji nie powinien przekraczaé
12 h, gdyz wydtuzenie czasu zatrzymania skutkuje znaczacym
obnizeniem sprawnosci biodegradacji zwigzkéw organicznych.
Wytwarzanie wodoru staje sie termodynamicznie niemozliwe,
kiedy jego ci$nienie parcjalne przekracza 60 Pa [1].
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Wozrastajgce ci$nienie parcjalne powstajgcego wodoru hamuje
jego produkcje poprzez zmiane szlakdw biochemicznego rozktadu
ztozonych substratéw organicznych w kierunku produkciji mlecza-
néw, etanolu, acetonu, butanolu. Podobnie wptywa wzrastajgce
ci$nienie innych gazowych produktéw fermentacji, ktére powinny
by¢ usuwane z komory reakcji bioreaktora [1, 9, 13]. Optymalny
odczyn $rodowiska $ciekowego wynosi pH 5,0-6,0 [8, 13]. Pod-
czas eksploatacji bioreaktora odczyn $rodowiska $ciekowego
moze spada¢ do pH 4,0-4,8 z powodu nagromadzenia kwaséw
organicznych. Nagte obnizenie odczynu ma negatywny wptyw na
enzymatyczng aktywno$¢ hydrogenaz — enzyméw bakteryjnych
uczestniczgcych w procesie generowania wodoru [8-9]. Odczyn
Sciekbw wptywa réwniez na rodzaj produktow koncowych fer-
mentacji, podobnie jak typ biodegradowanego substratu. Przy
pH 5,5-5,7 powstajg gtéwnie kwas mastowy oraz kwas octowy,
natomiast w wyniku beztlenowego rozktadu laktozy zawartej w
serwatce produkowany jest kwas mlekowy. Teoretycznie z 1 mola
glukozy powstaje 12 moli gazowego wodoru. W praktyce, wydaj-
noé¢ ta jest nizsza i wynosi 2,0-4,0 mola H,/mol glukozy [8-9].
Teoretyczna efektywno$¢ wytwarzania wodoru z laktozy ksztattuje
sig na poziomie 8 moli H,/mol laktozy, natomiast praktycznie
uzyska¢ mozna okoto 3 moli H,/mol [3]. Wydajno$¢ produkciji bio-
wodoru ze $ciekdw przy wykorzystaniu szlakéw fermentacyjnych
jest wysoka i wynosi 120 mmol H,/I h [17].

W celu zintensyfikowania produkcji biowodoru w drugiej
fazie przemian fermentacyjnych wykorzysta¢ mozna procesy
tzw. fotofermentacji, w wyniku ktoérej lotne kwasy ttuszczowe
produkowane w pierwszej fazie zostang przeksztatcone m.in. do
wysokoenergetycznego sktadnika biogazu. Uktad taki zapewni
nie tylko wysoki stopien oczyszczenia $ciekow, ale przede
wszystkim pozwoli na zwiekszenie catkowitej produkcji gazowego
wodoru. W procesie fotofermentacji bakterie purpurowe bezsiar-
kowe w $rodowisku ubogim w azot wydzielajg wodér w procesie
katalizowanym przez nitrogenaze, przy wykorzystaniu energii
Swietinej oraz kwaséw organicznych.
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Bakterie purpurowe fotosyntetyzujace nalezg do rodzajéw
Rhodobacter sp., Rhodopseudomonas sp., Rhodospirillum sp.
[4, 8]. Biochemiczny szlak wytwarzania biowodoru w procesie
fotofermentacji przedstawia sie nastepujgco:

(CH,0), — Ferrodoksyna — Nitrogenaza — H,
ATP ATP
0 0

Wedtug danych literaturowych jest to obecnie jeden z najbar-
dziej obiecujgcych systemédw mikrobiologicznych do biologiczne;j
produkcji wodoru na skale przemystowg [8, 11-12, 16].

Wydajnos¢ wytwarzania wodoru zalezy przede wszystkim
od intensywnosci $wiatta, rodzaju substratu (zrodta wegla) oraz
typu biokultur bakteryjnych [8]. Mikroorganizmy uczestniczace w
przemianach biochemicznych potrafig wykorzystywa¢ szerokie
spektrum energii $wietlnej [4]. Wzrost intensywnos$ci $wiatta
ma stymulujgcy wptyw na przebieg proceséw biochemicznych
bakterii purpurowych, a tym samym podnosi wydajno$¢ pro-
dukcji biowodoru [9] Intensywno$é promieniowania moze
rowniez wptywac¢ na zdolno$é bioderadacji poszczeg6inych
kwaséw organicznych. Przyktadowo, rozktad kwasu masto-
wego wymaga wiekszej intensywnosci $wiatta w poréwnaniu
z rozktadem kwasu octowego lub propionowego [15]. Wyka-
zano réwniez, ze zmienne warunki $wietlne w cyklu dobowym
(np. 14 godzin naswietlania i 10 godzin inkubacji w ciemnosci)
podwyzsza efektywno$é generowania wodoru w poréwnaniu
z inkubacjg mikroflory w warunkach ciggtego naswietlania [10,
19]. Bakterie purpurowe uczestniczace w procesie fotofermentac;ji
jako zrodto wegla preferujg kwas octowy, kwas mlekowy, kwas
mastowy, kwas propionowy [8]. Wiele danych literaturowych
wskazuje na wysokg efektywno$¢ generowania biowodoru, gdy
zrodtem wegla jest kwas mlekowy, ktéry jest gtéownym produk-
tem fermentacji laktozy obecnej w serwatce [8, 12]. Wedtug Asada
i Miyake [2] sprawno$¢ produkcji biowodoru z kwasu mlekowego
moze wynosi¢ nawet 8 moli/mol. Intensywno$¢ wytwarzania wo-
doru jest niska w $rodowisku $ciekowym bogatym w amoniak,
natomiast obecno$¢ biatek (albumin, glutaminianu) wzmaga
jego produkcje [18, 20]. Wydajno$¢ produkcji wodoru ze $cie-
koéw przemystu spozywczego w procesie fotofermentaciji wynosi
0,16 mmol H,/Ih [17]. Bakterie purpurowe uczestniczgce w proce-
sie fotofermentacji wykazujg si¢ wysokg zdolnoscig konsumpcji
szeregu zanieczyszczen organicznych obecnych w $ciekach
przemystu spozywczego, stad tez mogg stanowi¢ ogniwo w zin-
tegrowanych systemach oczyszczalni $ciekdéw, wspomagajac nie
tylko uzyskiwang sprawno$¢ oczyszczania, ale przede wszystkim
wydajno$¢ produkcji biowodoru.

Zanieczyszczenia organiczne, ktére w dwéch pierwszych
fazach procesu anaerobowej biodegradaciji nie zostaty przeksztat-
cone do sktadnikéw biogazu (gtéwnie wodoru i dwutlenku wegla)
poddane zostang w trzeciej fazie przemian procesom acetogenezy
oraz metanogenezy. Parametry technologiczne pracy bioreak-
tora metanowego powinny zosta¢ dobrane w taki sposéb, aby
zintensyfikowac przemiany prowadzace do uzyskiwania biogazu
0 wysokiej zawartosci metanu. Zastosowanie proceséw fermen-
tacji metanowej w ostatniej fazie pozwoli na petne wykorzystanie
zanieczyszczenh organicznych zawartych w serwatce do produkgc;ji
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wysokoenergetycznego sktadnika biogazu — metanu, a jednocze-
$nie przyczyni sie do unieszkodliwienia biomasy poprodukcyjne;j
z przemystu mleczarskiego. Technologia wytwarzania biogazu
0 wysokiej zawartosci metanu jest obecnie dobrze poznana.
W wyniku procesu fermentacji metanowej ze $ciekéw oraz in-
nych odpadéw biodegradowalnych mozna wyprodukowaé gaz
fermentacyjny o zawarto$ci metanu 65-70% i warto$ci opatowej
20 MJ/m3 [16]. Biogaz wykorzystywany jest w celach opatowych
oraz do produkcji energii elektrycznej. Ostatnio znalazt zasto-
sowanie jako surowiec do produkcji metanolu uzywanego do
wytwarzania biopaliw transportowych. Znana jest réwniez kata-
lityczna konwersja metanu do tzw. syngazu (mieszanina wodoru
i tlenku wegla) [2, 16].

Podsumowanie

Podstawowym celem badan nad mozliwoscig wykorzystania
r6znorodnych odpadéw biodegradowalnych, w tym serwatki oraz
wykorzystania i fgczenia anaerobowych szlakéw biochemicz-
nych do produkcji wysokoenergetycznych paliw gazowych jest
opracowanie taniej i skutecznej technologii o wartosci komer-
cyjnej. Obecnie w krajach Unii Europejskiej zarbwno potencjat
badawczy, jak i eksploatacyjny odnawialnych Zrédet energii
nie jest w petni wykorzystany. Dziatania przyczyniajgce sie do
poprawy efektywnos$ci wytwarzania oraz wykorzystania energii
alternatywnej, w tym energii zgromadzonej w gazie fermentacyj-
nym powstatym w wyniku oczyszczania $ciekéw i bioutylizacji
odpadéw przemystu spozywczego, mogtyby prowadzi¢ do znacz-
nych korzysci ekonomicznych krajow Wspoélnoty Europejskiej,
a przede wszystkim ograniczy¢ ich uzaleznienie od importu ener-
gii. Ponadto znalezienie skutecznej i taniej technologii przetwa-
rzania serwatki do wysokoenergetycznych sktadnikow gazowych
pozwoli na rozwigzanie problemu ekologicznego, jakim jest jej
zagospodarowanie.
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Wspodtspalanie biomasy i paliw alternatywnych w energetyce

pod redakcja: Marka Scigzki, Jarostawa Zuwaty, Marka Pronobisa

Wydawnictwo Instytutu Chemicznej Przerébki Wegla z Zabrza i Politechniki Slgskiej w Gliwicach

W ksigzce zaprezentowano wspétczesny stan wiedzy na temat wspétspa-
lania biomasy i paliw alternatywnych w energetyce zawodowej, komunalnej
i przemystowej, ze szczeg6linym uwzglednieniem do$wiadczen krajowych w
tym zakresie. Oméwiono obowigzujgce uregulowania legislacyjne w zakresie
wspoOtspalania biomasy i paliw alternatywnych oraz zaprezentowano metodo-
logie bilansowania energii odnawialnej, wytwarzanej w procesach wspétspalania
biomasy z paliwami konwencjonalnymi dla najpopularniejszych konfiguraciji
technologicznych obiektow energetycznych.

Po raz pierwszy w Polsce podjeto probe zebrania i podsumowania do-
tychczasowych dos$wiadczen eksploatacyjnych zwigzanych z wdraza-niem
wspotspalania biomasy i paliw alternatywnych w obiektach krajo-wej energetyki
zawodowej, komunalnej i przemystowej. Zidentyfikowano i przedyskutowano
techniczne i pozatechniczne bariery rozwoju wspétspalania.

Wskazano na wspétspalanie paliw alternatywnych w istniejgcych jednost-
kach wytwérczych energetyki komunalnej czy przemystowej jako szanse roz-
wigzania powaznego problemu ekologicznego i podano praktyczne przyktady
aplikaciji tego procesu.

Ksigzka przeznaczona jest dla inzynieréw zajmujacych sie projektowaniem
i eksploatacjg instalacji oraz systemoéw wspétspalania, stuzb eksploatacji obiek-
téw energetycznych, a takze studentéw wydziatdéw mechaniczno-energetycz-
nych i inzynierii Srodowiska wyzszych uczelni technicznych.

kwiecien 2007

www.e-energetyka.pl

strona 299





