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Streszczenie

Wystodziny browarnicze (ang. brewers spent grain - BSG) sa gtéwnym produk-
tem ubocznym, powstajagcym w duzych ilo$ciach podczas procesu produkcji piwa.
Sktadajg sie one gtéwnie z wtdkien celulozowych, hemicelulozowych, ligniny oraz
wody. NajczeSciej wykorzystuje sie je jako dodatki paszowe dla zwierzat, gtdwnie ze
wzgledu na stabg trwatos$¢ i szybki rozktad. Przez dtugi czas byly niedoceniane na
innych polach, jednak wiele najnowszych danych literaturowych wskazuje na moz-
liwo$¢ wykorzystania ich jako potencjalnego Zrédta energii po poddaniu odpow-
iednim procesom technologicznym. Niniejsza praca stanowi przeglad obiecujgcych
metod, umozliwiajgcych zastosowanie wystodzin browarniczych jako alternatywne-
go zrodia energii, takich jak hydrotermiczne uweglanie (ang. hydrothermal carbon-
ization - HTC), biometanizacja lub produkcja biogazu.

Stowa kluczowe: wystodziny browarnicze, hydrotermiczne uweglanie, biometa-
nizacja, biogaz
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1. Wprowadzenie

Wystodziny browarnicze (ang. brewers spent grain - BSG) s3 najwazniejszym
produktem ubocznym przemystu piwowarskiego. Stanowig niemal 85%
catej masy produktow ubocznych, powstajgcych podczas procesu warzenia
piwa [1]. W ich sktad wchodzg gtéwnie nierozpuszczalne zwigzki pozostaw-
ione po zacieraniu, tuz przed etapami gotowania i fermentacji. Sktad chemic-
zny wystodzin moze sie rézni¢ w zaleznosci od jakos$ci jeczmienia lub innych
zb6z, wykorzystywanych w produkcji piwa, zalezy rowniez od czynnikéw,
takich jak czas zbioru, warunki kietkowania stodu, zacierania czy rodzaj i ja-
kos$¢ dodatkow, zastosowanych w procesie warzenia piwa [2].

Swieze miéto sklada sie zasadniczo z warstw powloki nasiennej, pokry-
wajacej pierwotne ziarno wybranego zboza. Luska zawiera rowniez wiele
sktadnikéw polifenolowych. W zaleznosci od jakosci stodu moze pozostac
réwniez mniej lub wiecej bielma skrobiowego oraz $ciany pustych komoérek
aleuronowych. Do gtéwnych sktadnikéw BSG nalezy przede wszystkim woda
oraz skladniki tatwo fermentujgce, takie jak niescukrzona skrobia, pentozany
i zwigzki pektynowe. Zawarto$¢ biatka w suchej masie notuje sie na poziomie
ok. 15-26%, a witdkna blisko 35-60%. W zaleznosci od stosowanego systemu
warzenia, obecne moga byc¢ takze niektore pozostatosci chmielu wprowadzo-
nego podczas procesu zacierania [3].

Procesowi zacierania towarzyszy rowniez oddzielanie sie duzej iloSci
wody. Jej zawarto$¢ w wystodzinach waha sie od 75 do 80% [4]. Biorac pod
uwage fakt, ze piwo jest produkowane i konsumowane przez caty rok, zrozu-
miate jest, Ze powstaja duze ilosci tego odpadu browarniczego [5]. Agencja
Ochrony Srodowiska podaje, ze w Europie produkuje sie prawie 34-35 mil-
ionow ton BSG rocznie [6], [7].

Wystodziny browarnicze, ze wzgledu na swoéj sktad chemiczny i wysoka
warto$¢ energetyczng, klasyfikuje sie jako produkt uboczny o wysokim
znaczeniu biotechnologicznym.

W ostatnich dziesiecioleciach kwestia zagospodarowania wystodzin bro-
warniczych stala sie przedmiotem réznych badan. Dotyczyly one m.in. wyko-
rzystania w zywieniu ludzi i zwierzat, produkcji biopaliw, izolacji zwigzkow
fenolowych, kwasu mlekowego, a takze wzrostu i hodowli mikroorganizmow
uzytecznych w procesach biotechnologicznych [8].

Poniewaz Swieze mtéto zawiera duze iloSci wody oraz sktadnikéw tatwo
fermentujacych, jest uwazane za surowiec wyjatkowo nietrwaty i podatny
na mikrobiologiczne psucie. Moze by¢ wykorzystane maksymalnie w okresie
2-3 dni od wyprodukowania, pod warunkiem przechowywania w tempera-
turze 5°C [9]. W celu zachowania jako$ci oraz przedtuzenia trwatosci, koniec-
zne jest zastosowanie metod umozliwiajgcych usuniecie jak najwiekszej za-
warto$ci wody. Mozna to osiggna¢ m.in. dzieki procesowi suszenia. Suszone
wystodziny nie powinny zawiera¢ wiecej niz 10% wody. Suszenie zapobiega
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Rys. 1. Uproszczony schemat produkcji piwa

nie tylko procesowi gnicia, ale takze umozliwia zmniejszenie objetosci sur-
owca, co utatwia jego magazynowanie oraz ewentualny transport na wieksze
odlegtosci [1]. Poza suszeniem wystodziny mozna zakonserwowac rowniez
za pomocg kwasu mlekowego w procesie kiszenia. Takie dziatanie umoz-
liwia przedtuzenie przydatnosci wystodzin na ok. trzy miesigce. Kiszone
wystodziny najczesciej wykorzystuje sie jako dodatek paszowy dla zwierzat
gospodarskich, w szczeg6lnosci dla bydta [8], [9]. Wedtug Huige [7] BSG jest
doskonatym sktadnikiem pasz dla przezuwaczy, poniewaz mozna je tgczy¢
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z tanimi Zrédtami azotu, takimi jak mocznik, aby zapewni¢ podaz wszystkich
niezbednych aminokwasow. Poza wysoka warto$cig odzywczg, skarmian-
ie zwierzat BSG poprawia takze produkcyjno$¢ mleczng bez negatywnego
wplywu na ich ptodnos¢. Ponadto po wiaczeniu wystodzin do diety krow
poprawie ulegly parametry mleka, takie jak zawartos¢ ttuszczu oraz suchej
masy catkowitej [1].

e

R

Rys. 2. Wystodziny browarnicze swiezo po filtracji (piwo typu stout)

Ze wzgledu na swoje witasciwosci odzywcze i funkcjonalne wystodziny
browarnicze znalazty réwniez zastosowanie w technologii zywnosci i zy-
wieniu cztowieka. Przeprowadzono badania nad wykorzystaniem zuzytego
ziarna w przemysle piekarniczym i cukierniczym do produkc;ji chleba o wy-
sokiej zawartosci btonnika oraz do produkcji ciasteczek [10]. RéwnieZ wyso-
ka zawartos$¢ zwigzkéw fenolowych obecnych w wystodzinach skupia na so-
bie uwage na tym polu. Zwiazki fenolowe sa cenione ze wzgledu na swoje
wtasciwosci przeciwutleniajace, ktére maja pozytywny wpltyw na zdrowie
cztowieka. BSG okazato sie by¢ dobrym surowcem do ich pozyskiwania, m.in.
poprzez ekstrakcje [11] lub za pomoca technologii ultradZzwiekowych czy
mikrofalowych [12].

Kolejne réwnie istotne zastosowanie wystodzin wigze sie z wykorzysta-
niem ich jako Zrédta energii bezposrednio przez spalanie lub przez fermen-
tacje, w celu wytworzenia biogazu. Obiecujace na tym polu wydaja sie by¢
rowniez procesy biometanizacji oraz hydrotermicznego uweglania (ang. hy-
drothermal carbonization - HTC) [13], [14]. Potrzeba zwigzana z zagospo-
darowaniem znaczgcej masy materiatu odpadowego wynika nie tylko z tros-
ki o ochrone srodowiska. Jest rdGwniez podyktowana checig optymalizacji
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catego procesu produkcji w taki sposéb, aby byt jak najbardziej optacalny,
takze pod katem energetycznym. Z tego wzgledu w niniejszej pracy skupiono
sie na przedstawieniu interesujacych i obiecujacych metod, umozliwiajgcych
wykorzystanie tego pozornie zbednego produktu ubocznego.

2. Hydrotermiczne uweglanie

Hydrotermiczne uweglanie jest procesem waloryzacji termicznej, majagcym
na celu otrzymanie materiatow o dobrych wtasciwosciach energetycznych.
Surowiec poddawany jest temperaturze z zakresu 200-260°C, pod ciSnie-
niem wynoszacym rownowartoS¢ ciSnienia pary nasyconej w okreslonej
temperaturze przez okoto 150 min. W tych temperaturach, przy wysokim
ci$nieniu, woda zaczyna zachowywac sie jak rozpuszczalnik niepolarny.

Proces hydrotermicznego uweglania mozna podzieli¢ na etapy [15]:

e hydrolize - jest to pierwszy etap HTC, tutaj wielkoczasteczkowe
zawarte w surowcu (polimery), ulegaja rozpadowi do duzych ilos-
ci monomerow i oligomerow; jej szybkos$¢ jest ograniczona przez
transport w gigb wtdknistej struktury biomasy,

e odwodnienie - na tym etapie spada ilo$¢ grup hydroksylowych
(-OH) w materiale, co stymuluje tworzenie sie takich gazow, jak dwut-
lenek wegla (CO,), tlenek wegla (CO), metan (CH,) czy wodor (H,),

o dekarboksylacja - zmniejszanie sie iloSci grup karboksylowych
(-COOH) oraz grup karbonylowe (-CO-); wraz z odwodnieniem,
dekarboksylacja odpowiadajg za zmniejszenie sie stosunku tlen/
wegiel (O/C) w materiale,

e aromatyzacja - wytworzenie z powstatych zwigzkdéw alifatycznych
i cykloalifatycznych weglowodoréw aromatycznych (zwigzkéw nie-
nasyconych zawierajgcych uwspolniong chmure elektronows),

e polimeryzacja kondensacyjna - powstate zwigzki w wyniku wza-
jemnych reakcji tworzg zwigzki polimerowe z wytworzeniem cz3gs-
teczek wody.

Wynikiem hydrotermalnego uwadniania powinien by¢ hydrowegiel - ma-
teriat o zwiekszonej wartoSci opatowej, zmniejszonej iloSci czastek nieor-
ganicznych (popiotu) oraz rozwinietej, w stosunku do surowca, powierzchni
wtasciwej. Zagospodarowa¢ mozna rowniez ciekly produkt uboczny pow-
stajacy w wyniku procesu hydrotermicznego, wykorzystujac go w procesach
biorafineryjnych przy produkcji metanu lub biogazu.

Badacze z Politechniki Wroctawskiej [16] poddali procesowi hydrotermal-
nego uwadniania wystodziny browarnicze, pochodzace z piwa o nastepuja-
cym sktadzie: 18 kg stodu pilznenskiego, 2,45 kg stodu monachijskiego oraz
0,85 kg stodu ciemnego. Objetos¢ gotowanej brzeczki wynosita 100 dm?.
Przerwy w procesie zacierania prowadzono w 63°C przez 15 min oraz w 73°C
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przez 20 min. Po tym czasie brzeczke poddano filtracji, oddzielono wystodz-
iny i najszybciej jak to byto mozliwe pobrano do przeprowadzenia procesu
hydrotermalnego uweglania, w celu zminimalizowania efektéw wywotanym
przez mikroorganizmy rozktadem zawartych w wystodzinach cukrow i in-
nych zwigzkow i kontynuowano warzenie.

Do autoklawu stuzgcego do procesu hydrotermicznego uwadniania wprow-
adzono mokre wystodziny oraz wode w odpowiednich proporcjach, aby uzys-
ka¢ stosunek catkowitej wody do suchej biomasy wynoszacy 10:1. Wielkos$¢
przetwarzanej probki wynosita okoto 400 g. Po wprowadzeniu biomasy oraz
wody przedmuchano reaktor azotem o czystosci technicznej. Temperature
procesu przyjeto na poziomie 200°C, czas przebywania wynosit 150 min. Roz-
poczecie procesu przyjeto w momencie uzyskania przez autoklaw temperatu-
ry zadanej. Po uptywie 2,5 godz. wytaczono ptaszcz grzejny reaktora i pozost-
awiono uktad do ostygniecia. Temperature regulowano za pomoca termopary
typu K podtaczonej do sterownika PLC.

—————> probka do analizatora sktadu
odwodnienie
mechaniczne

BSG —M» HTC ¥ suszenie

¥

——— probka do TGA/DTG

Azot

» Probka do GC-MS
Rys. 3. Schemat prowadzenia badan wytwarzania hydrowegla oraz pobierania prébek

Po procesie otrzymany materiat odsaczono za pomoca cedzaka i pobrano
probke do badania wilgotnosci (okoto 50 g) oraz do mechanicznego odwad-
niania za pomoca prasy hydraulicznej z ttokiem (okoto 50 g przez 5 min pod
ciSnieniem 60 baréw), po czym rowniez oddano uzyskany materiat do bada-
nia wilgoci. Zaré6wno wystodziny jak i otrzymany material poddano nastep-
nie analizie termograwimetrycznej/termicznej analizie réznicowej TGA/
DTG (ang. thermogravimetric analysisanan alysis/differential thermogravi-
metric analysis).

Przeprowadzone badania wykazaty m.in. spadek wilgoci (z 77,27 do
64,15%), wzrost zawarto$ci wegla w otrzymanym materiale (z 47,18 do
58,57%) oraz spadek stosunku O/C (z 0,65 do 0,37 mol/mol). Jednak, co is-
totne z energetycznego punktu widzenia, zwiekszeniu ulegta dolna wartos¢
opatowa LHV (ang. lower heating value) oraz gérna warto$¢ opatowa HHV
(ang. higher heating value), odpowiednio z 2412 do 7281 k] /kg (LHV) oraz
z 20 628 do 26 455 kJ/kg (HHV) [16].

Biorac pod uwage uzyskane wyniki mozna stwierdzi¢, ze wystodziny bro-
warnicze sg surowcem, ktory powstaje poprzez proces waloryzacji, jakim
jest hydrotermalne uweglanie. Badacze zwracajg uwage na istotny aspekt
dalszych badan pod katem optymalizacji procesu, w szczegdlnosci pod
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katem czasu przebywania uktadu w reaktorze, ktory jest istotny przy okre-
$laniu produktywnoSci reaktoréow tego typu [16]. Ze wzgledu na bogaty sktad
cieptego produktu ubocznego procesu HTC (mieszanina alkoholi mono- i oli-
gohydroksylowych, ketonow, aldehydéw, kwaséw karboksylowych i zwigz-
kow aromatycznych) nalezy rozwazy¢ dalsze badania nad mozliwoSciami
jego zastosowania w procesach biorafineryjnych. Dalsze badania nad inte-
gracja procesu pirolizy wraz z hydrotermalnym uweglaniem [17] moga po-
prawic¢ efektywnos$¢ wytwarzanego hydrowegla oraz podnie$¢ poziom eko-
nomiczny prowadzonych proceséw.

3. Biometanizacja i produkcja biogazu

Biometanizacja jest beztlenowym procesem przeksztatcenia ztozonej mate-
rii organicznej do metanu i dwutlenku wegla [18]. Do przeksztatcania bio-
masy w CH, i CO, wykorzystuje sie odpowiednie szczepy mikroorganizmow,
potrafigce zywic sie przeksztatcang biomasa za pomoca fermentacji beztle-
nowej. Najczesciej wykorzystywany model do opisu zjawisk zachodzacych
podczas produkcji biogazu to ADM1 (ang. anaerobic Digestion Model No. 1)
opracowany przez IWA Anaerobic Digestion Modeling Task Group uwzgled-
nia procesy chemiczne, takie jak rozkiad, hydroliza, kwasogeneza, aceto-
geneza czy metanogeneza oraz procesy fizyczne, jak oddziatywania jonowe
czy przeptywy gaz-ciecz. Przyjmuje sie, ze limitujgcym procesem przy bio-
metanizacji jest proces hydrolizy.

Badacze z Wtoch [19]oraz zesp6t badaczy z Chorwacji i Stowenii [20]
przeprowadzili badania, majace na celu wytworzenie biometanu i biogazu
z wystodzin browarniczych. Do zbadania zdolnos$ci produkcji metanu wyko-
rzystano test BMP, natomiast do produkcji biogazu zastosowano dwueta-
powa fermentacje beztlenowa. Schemat ideowy procesu wytwarzania bio-
gazu przedstawiono na rys. 4.

Dzieki zastosowaniu bakterii beztlenowych pobranych z oczyszczal-
ni Sciek6w oraz odpowiednio przeprowadzonemu procesowi fermentacji,
mozliwe bylo uzyskanie produkcji metanu na poziomie 224 +34 L/g [19]
lub biogazu na poziome 414 +32 L/kg [20], z catkowitg wydajnoscig miedzy
75,9 a 83,0%.

Przedstawione wyniki pokazuja potencjat przy zastosowaniu wystodz-
in browarniczych do produkcji biogazu. Kluczowe w przypadku dalszych
badan nad stosowaniem BSG w rozwazanych procesach bedzie odpowiednie
dobranie typéw zloza biologicznego do przeprowadzania proceséw fermen-
tacji beztlenowej. Podobnie jak w przypadku procesu HTC dalsze badania,
majace na celu optymalizacje parametrow proceséw produkcji biogazu i bio-
metanizacji, pozwolg uzyska¢ wiekszg efektywnos$¢ wytwarzanych paliw
lotnych oraz uatrakcyjni¢ ich stosowanie pod wzgledem ekonomicznym.
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Szacuje sie, ze wykorzystanie wytworzonych wystodzin browarniczych
w celach energetycznych do produkcji biogazu pozwolitoby znacznie zmnie-
jszy¢ zapotrzebowanie na paliwa kopalne dla browaréw oraz ograniczytoby
0 70% stosowanie przez nich gazu ziemnego [20].

BSG —> 5
Separacja
ciecz/c. state

Hydroliza Neutralizacja GBR ——> Biogaz

BBW —»|

pH=2 pH= 6,5

T T

HCI NaOH

> $3-AD > Biogaz

b

Separacja
cieczc. state

Pozostatosc ciekta

Pozostatosc stata

Rys. 4. Schemat ideowy procesu wytwarzania biogazu [20]

4. Podsumowanie

Wyzej zaprezentowane metody potwierdzajg mozliwo$¢ rozszerzenia zas-
tosowan wystodzin browarniczych z zywienia ludzi i zwierzat rowniez na
obszar wytwarzania energii. Obiecujace wyniki, otrzymane zaréwno przy
wytwarzaniu hydrowegla, biometanu jak i biogazu, pozwalaja na rozwazenie
najwiekszego produktu ubocznego, powstajacego przy produkcji piwa, jako
potencjalnego alternatywnego zrodta do produkcji energii. Przy wykonaniu
wiekszej ilosci eksperymentdw i badan oraz przy zastosowaniu metod opty-
malizacji zaprezentowanych procesow istnieje potencjat otrzymywania en-
ergii z wystodzin browarniczych w sposdb znacznie efektywniejszy. Patrzac
na $wiatowe trendy, majgce na celu uzyskanie produkcji mozliwie bezodpad-
owej, uzyskiwanie energii w sposéb przyjazny dla Srodowiska oraz poszuki-
wanie alternatyw dla paliw kopalnych, zagospodarowanie cze$ci wystodzin
browarniczych, jak i innych bioodpadéw, mogtoby zaspokoi¢ czes¢ potrzeb
energetycznych.
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