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Summary

This article presents the results of laboratorydstigations of productiveness of the liquid mucll dang with glycerin

added in aspect of their usefulness to the prodoati biogas.

The liquid muck or dung are basicstalta used in agricul-

tural biogas-works. The obtained results affirmledttthe dung is better for biogas production.

POROWNANIE WYDAJNO $CI PRODUKCJI METANU Z GNOJOWICY SWINSKIEJ
| BYDL ECEJ Z DODATKIEM GLICERYNY RAFINOWANEJ

Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki batl@boratoryjnych produktywniai gnojowicyswiriskiej i bydécej z dodatkiem gliceryny
w aspekcie ich przydatsd do produkcji biogazu. Gnojowicéwiriska kydz bydkca s podstawowymi substratami wyko-

rzystywanymi w biogazowni rolnicze;j.

1. Wstep

W 2004 roku, kiedy Polska weszta do Unii Europegpki
zostata zobligowana do przestrzegania regut pagoh w
jej strukturach. W4ze sk to przede wszystkim z przestrze-
ganiem prawa obowktujacego w Unii Europejskiej i pod-
porzadkowaniem s wszelkim regulacjom rynku rolnego,
energetycznego, ochrongrodowiska i pozyskiwaniem
energii zezrédet odnawialnych. 3& Polska chce spetai
natazone przez Komigj Europejsk limity produkcji ener-
gii ze zrodet odnawialnych, musi stworgyrzede wszyst-
kim odpowiednie regulacje prawne i zacts przedsgbior-
cow do zainwestowania w¢ tziedzirg. Osoby zaintereso-
wane ulokowaniem kapitatlu megvybrat rézna drog; po-
zyskiwania energii odnawialnej. Eneggnozna wytwarza
z wody, biomasy, wiatru, geotermii, odpadéw pocleria
rolniczego — glownie w procesie fermentacji metaepw
Komisja Europejska natyta na Polsk obowhzek osi-
gniecia w 2010 r. 7,5% energii wytwarzanej aZ@det od-
nawialnych (OZE) natomiast w 2014 r. 60% enerddzE
musi by wytwarzanych z biomasy zdego pochodzenia.

2. Fermentacji metanowa

Definicja biomasy wedtug Unii Europejskiej jest dan
szeroka. Wedtug tej definicji biomasa to podatneazktad
biologiczny frakcje produktéw, odpady i pozostaio
przemystu rolnego 4kznie z substancjami $iinnymi i
zwierzcymi), lesnictwa i zwazanych z nim gaki gospo-
darki, jak rownie podatne na rozktad biologiczny frakcje
odpadow przemystowych i miejskich [2].

Biogaz, ktory uzyskuje siw wyniku fermentacji bez-

3. llosciowy proces fermentaciji

Fermentacja zachodzi w wyniku proceséw biochemicz-
nych. Wykorzystywaneasw tym procesie mikroorganizmy,
ktore przeksztalcajsubstancje organiczne w metan i dwu-
tlenku wegla. Fermentacja nie nme przebiegé bez enzy-
moéw produkowanych przez drobnoustroje. Procesyédearm
tacji odbywaj sic w warunkach naturalnych od miliardow
lat i w warunkach sztucznych stworzonych przez wie
ka. Ogolny przebieg procesu opisuje réwnanie [1].

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

4. Etapy procesu fermentaciji

Proces fermentacji nioa podzield na cztery zasadnicze
czesei [3]:
Czes¢ | — w tym etapie zwgizki organiczne, nierozpuszczalne
w wodzie, takie jak wglowodany, tluszcze i bialka zostaj
przeobraane przez bakterie hydrolizgg, ktore wykorzystyj
do tego odpowiednie enzymy. Jednym z najgjszych en-
zymOw odpowiedzialnych za rozpadawén chemicznych w
procesie hydrolizy jest hydrolaza. Kolejnym amgm enzy-
mem jest proteaza odpowiedzialna za rozpad bibletamiast
enzym zwany glikozydem odpowiada zaegig” thuszczy na
mniejsze porcje wykorzystywane w kolejnym etapierwsza
faza w procesie fermentacji odpowiada za otrzymaroeo-
merow lub dimerow, ktore z kolei zasadniczo wphavaa
kinetyke procesu fermentacji.
Czes¢ 1l — kwasogeneza — nazwa z@éna jest z powstawa-
niem kwaséw organicznych z monomerow i dimeréw piaws
tych w pierwszej ogci. Kwasy te zawieraj najczsciej od
jednego do szeiu atomow wgla w casteczce. ROwniena

tlenowej sktada giprzede wszystkim z metanu (od 50 dotym etapie powstajalkohole i aldehydy. Natomiast produk-

77%) i dwutlenku wgla (od ok. 40 do 50%). Ponadto za-

wiera on jeszcze inne gazy, m. in. azot, siarkowotiének
wegla, amoniak i tlen. Do produkcji energii cieplieépgaz

tami ubocznymi s dwutlenek wgla i wodér casteczkowy.
Droga do otrzymania metanu prowadzi gtéwnie pragarny,
wododr i dwutlenek wgla. Pozostate kwasy, alkohole i aldehy-

powinien zwiera minimum 40% metanu, natomiast do dy znajdujce s¢é w komorze fermentacyjnej odgrywapar-

produkcji energii elektrycznej, aby mogtdgpalany w sil-
nikach powinien zawietaco najmniej 50% metanu.
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ginalmy role. Jednak aby nagtowala wzmaona intensyfika-
Cja procesu powstawania metanddlwasow zawieragych
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wigcej niz dwa atomy wgla powinna by jak najmniejsza z

z pozyskiwaniem energii z&6det odnawialnych powodyj

tego wzgtdu, ze nie § one przydatne mikroorganizmom bez- ze w Polsce coraz wéej powstaje biodiesla, czyli estrow me-

posrednio produkujcym metan. Zostajone przetworzone w
kolejnym etapie.

Czes¢ Il — octanogeneza - w tej i procesu kwasy orga-
niczne ledace nieuyteczne w czici ll, zawierajce gtéwnie
od trzech do s#eiu atomOw wgla, przeksztatcanes przez
odpowiednie szczepy bakterii do kwasu octowego,onod
dwutlenku wgla. Dlatego wane jest, aby w &Zci drugiej
procesu fermentacji powstalo jak najegj kwasu octowego,
ktory jest bardzo ,lubiany” przez bakterie metanuge

Cze$¢ IV — metanogeneza — w tejesei procesu powstaje me-
tan. Z bada daswiadczalnych i obliczé stechiometrycznych
wynika, ze metan powstaje gildwnie z octanéw [6]. Mule
podkrsli¢, ze ilos¢ powstatych octandéw powstaych w dru-

tylowych oleju rzepakowego. Wraz ze wzrostem profiuk
biopaliw do zasilania silnikéw z zaptonem samoczynrro-
$nie ilos¢ powstatej gliceryny, z ktrsa problemy, jéli chodzi

0 zagospodarowanie. Dlatege tiedra ze skuteczniejszych
metod odzysku odpadowej gliceryny jest jej wykotagge
jako wydajnego energetycznie substratu w biogazowni

7. Geneza pracy i jej cel

Ubocznym efektem produkcji biopaliwa, ktérym jegi-b
diesel jest gliceryna. Zagospodarowanie gliceryggdne z
litera obowhzujacego prawa i optacalne ekonomiczne jest
ogromnym problemem dla firm prowagtych produke; es-
tréw lub biodiesla. Podstawowym kryterium prawnyomo-

giej czs¢ z monomerdw i dimeréw odpowiedzialna jest zasnie zagospodarowania odpaddw poprodukcyjnych dia fi

czes$¢, ktéra bezpérednio przedkitada sina ilas¢ metanu w
biogazie. Dlatego tenalery zwrécic szczegbla uwag: na od-
powiedni dobér substratow.

5. Wiasciwosci gnojowicy

produkujcych biopaliwa jest ustawa o odpadach z dnia 27
kwietnia 2001 r. Okrda ona,ze odpady meana unieszkodli-
wia¢ wg listy procesow w zatzniku nr 6 lub — co jest bardziej
preferowane — odzyskiwawg dziaté wymienionych w za-
taczniku 5. W przypadku rolniczego zagospodarowadjsae

Gnojowica jest produktem powstatym przy chowie zwie déw z produkcji biopaliw, spgodd dziaté wymienionych w

rzat w systemach béeiotkowych. Ma ona konsysteragptyn-
na, powstad z odchodéw zwiektych plynnych i statych w
naturalnej proporcji z dodatkiem wody technolog@jzrPro-
porcja moczu do katu u bydta to jak 40% do 60% mdast u
trzody chlewnej 60% do 40% [AV gnojowicy znajduje si
jeszcze woda, ktéra pochodzi z mycia wymion, stasioaraz
innych czynnéci sanitarnych. Obecnie w gnojowicy znajduj
sig jeszcze detergenty oraz antybiotyki, ktére w zngcpo-
s6b mog zmienigd wiasciwosci gnojowicy pod ktem jej
przydatndci w biogazowni. Ustalenie wielkoi optymalnych
wskaznikdw ilosciowych i jakgciowych gnojowicy jest bar-
dzo trudne. Na wiziwosci gnojowicy wptywa wiek oraz ga-
tunek zwierat. Ponadto zasadnicze znaczenie naawkasci
gnojowicy ma réwnig wydajndc i sposéb karmienia zwieitz
oraz warunki klimatyczne.

W skfad gnojowicy wchodzekskrementy zwietze, za-
nieczyszczenia wygbujace w czasie chowu zwiestz oraz
woda. Ekskrementy wydzielang g ciata poprzez ekskrec
jako pot, mocz, gaz i kat. Jednak mocz i kat stangedsta-
wowe skfadniki gnojowicy. Kat me@ zawierd pozostatéci
nie strawione lub strawione paszy oraz wngdn stopniu roz-
kladu czsci roslin oraz substancje mineralne i wodV mo-
czu znajduj Sk organiczne i nieorganiczne zi#ki, w ktérych

moa by¢ enzymy, witaminy, hormony substancje biatkowe
lub nie biatkowe zawierage azot. Ponadto w gnojowicy znaj-

duja sic bakterie i produkty ich przemiany, ktére pochpda-
réwno z moczu jak i katu.

6. Wiasciwosci gliceryny

Gliceryna jest organicznym zymkiem chemicznym
z grupy cukroli - najprostszy trwaty alkohol trojdarotleno-

zahczniku 5 mog by¢ brane pod uwagprzede wszystkim
dziatania R3 (recykling lub regeneracja substaodjanicz-
nych, ktére nie & stosowane jako rozpuszczalniki fetapc
kompostowanie i inne biologiczne procesy przeksatah)
oraz R10 (rozprowadzenie na powierzchni ziemi, W c&-
wozenia lub ulepszania gleby lub rekultywacii gletziami) i
R14 (inne dziatania prowagze do wykorzystania odpadéw w
caldsci lub czsci lub do odzyskania z odpadéw substancji lub
materialow, 4cznie z ich wykorzystaniem, niewymienione w
punktach od R1 do R13). W#izapc biogazowni w odzysk
gliceryny metod R3 (inne biologiczne procesy przeksztatca-
nia) wykorzystuje s cennezrédio pokarmowe dla mikroor-
ganizmow, ktéreszdolne wyprodukow@aduze ilosci biogazu
bogatego w metan. Gliceryna faktycznie nie jestddm, lecz
Wrecz przeciwnie jest cennym substratem wsadowym gabio
zowni. Dlatego podjo prag, ktorej celem bylo poréwnanie
wydajnaci w produkgii ilaci i jakasci biogazu z gnojowicy by-
dlecej i swinskiej z dodatkiem gliceryny rafinowane;.

8. Zatozenia badawcze

Dla realizacji zaloen celu pracy przeprowadzone zostaly
badania efektywnrigi wytwarzania biogazu na bazie gnojowi-
cy bydkcej i gnojowicyswinskiej oraz gliceryny rafinowanej.

W celu zachowania optymalnej temperatury fermentacj
komory biofermentora zostalty wypas@e w system ogrze-
wania, gdy wedtug danych literaturowych optymalna tempe-
ratura dla produkcji biogazu to 37°@

Badania zalmaosci wytwarzania biogazu od parametrow
procesu prowadzono na 10-komorowym fermentogdedym
na wyposzeniu Laboratorium Ekotechnologii Instytutuzyn
nierii Rolniczej. Schemat budowy biofermentora pstawio-

wy. Jest jednym z podstawowych surowcow wykorzyatyw no narys. 1. [4].

nych w syntezie wielu zwzkéw chemicznych, m.in. niekt6-
rych gatunkow mydet. Glicergnwvykorzystuje si do produk-
cji pomadek, kremoéw oraz innych produktéw kosmetych.
Rowniez gliceryre mazna wykorzysté jako jeden z substra-
tow w produkcji materiatdow wybuchowych. Gléwnymno-

diem gliceryny w przemy)e kosmetycznym i farmaceutycz-

nym g tluszcze rélinne i zwierzce, ktére ulegajhydrolizie,
w wyniku czego otrzymujemy gliceryn mydto.

9. Zasada dziatania biofermentora i metodyka badavea

Ogodlna zasada dziatania biofermentora polega nazym
w komorach o pojemrioi 2 dn? umieszczoneasprobki sub-
stratbw organicznych, a wskutek aghtda od dosfpu tlenu i
dodatku zaszczepki fermentacyjnej odwzorowanaarunki
fermentacji panace we wrtrzu komory fermentacyjnej bio-
gazowni. Szklane zbiorniki (komory) z prébkami usziezone

Obecnie jednak gliceryna pochodzi gléwnie z pro@lukc sa w wodzie o regulowanej temperaturze, co przyspigsa-

biodiesla, jako odpad. Wymagania Unii Europejskwiazane
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ces fermentacji i pomaga odwzorameeczywiste warunki
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panujce w biogazowni. Wytwarzagy sk w poszczegolnych
komorach biogaz jest odprowadzany do cylindryczrafubr-
nikéw magazynujco-wyréwnawczych, wypetnionych ciecz
Mieszanina o identycznym skladzie znajdugevsidwéch bio- s00 BB
fermentorach w celu zekszenia poprawrigi wynikow [4]. 3004
200%’

//'/’ % =
g8 — 100
N wf /
? // B Gnojowica bydleca [g]
/ + o
/m
F7is i Gliceryna rafinowana [g]
6 F9i10 Catk. sucha masa [g]

Rys. 2. Skfad mieszanin wykorzystanych w badanigaljowica
bydleca z gliceryn rafinowary

Fig 2. Composition of mixtures used in the invesiiges: dung
with glycerin refined

6007

500-Hiems

Rys. 1. Schemat fermentora do hadarodukcji biogazu:

F7i8
Schemat biofermentora (sekcja komorowa): 1. Ogrzeweasz FOLELY
dy z regulatorem temperatury, 2. Izolowane przewdegzy
ogrzewajcej, 3. Ptaszcz wodny o temp. 3638 4. Biofer- u Catk, obj. gazu [dm*]  m Catk, sucha masa [g]

mentor z wsadem o pojemimd 2 dnf, 5. Zbiornik na biogaz, ] ] )
6. Zawory odcinajce, 7. Przeplywomierze gazowe, 8. Anali- RYs- 3. Wplyw gliceryny rafinowanej na #io wyprodukowanego
zatory gazowe(Cl CO,, NHs, H,S), 9. Sensory pH, 10. Sen- Piogazu z gnojowig bydieca _ o

sor temperatury, 11. Centrala steng-rejestrujca, 12. Mie- Fig. 3. Ipfluence of refined glycerin on quantitf lmogas pro-
szadta magnetyczne wsadu duced with dung

Fig. 1. Schema of the fermentor for investigationdiofjas
production: 1. Heater of water with regulator of teangture
2. Incommunicado lines of heating liquig. Water jacket of
about 36-38°C4. Biofermentor with charge of capacity 2 §m
5. Reservoir for bioga®. Cutting off bolts7 Gas flow meters,
8. Gas analysers CHCO,, NH;, H,S,9. Sensors pH10. Sen-
sor of temperature, 11. Headquarters steering — reicay,
12. Magnetical stirrers of charge

10. Wyniki badan

m stezenia ditlenku wegla[#] W Stezenie metanu [%]

Analizowanymi substratami byly gnojowica bgcth, gno-
jowica swinska, oraz gliceryna rafinowana z produkciji biopa-Rys. 4. Wptyw dodatku gliceryny rafinowanej z gnojoa bydie-
liw. Mieszanina dobrana byta tak, aby zawértgliceryny —Ca na produkgj metanu i dwutlenku ggla )
wahata sj pomidzy 100 g a 500 g ze stopniowaniem co™ig- 4. _Influence of refined glycenn_ addltlon witlung on the
100 g. lla¢ gnojowicy byta w przedziale 1000g do 1400 g ze” roduction of methane and carbon dioxide
stopniowaniem 100 g. Proces fermentacji metanoveejppo- )
wadzono w warunkach mezofilnych w temperaturze 39°C S T TR
Okres badatrwat 45 dni do samoistnego wygaszenia procest 1
fermentacji. Wykorzystana w badaniach gnojowica ldnal
miata such mag 9,5%, gnojowicaswinska 8,0% natomiast "
gliceryna rafinowana 99,7%. Gnojowica kyel pochodzita z 300
gospodarstwa wielkoobszarowego posiatjo ponad 300 200
kréw dojnych. Gnojowicgwinska pochodzita rowniez go- 100
spodarstwa wielkoobszarowego posiadajo ponad 5000 0
sztuk trzody chlewnej hodowanych na rusztach.

Na rys. 2 i 5 przedstawiono sktad mieszaniny w msz
goéinych biofermentorach, natomiast na rys. 3 iZeg@stawio-
no wplyw ilosci suchej masy na 6 wyprodukowanego bio-
gazu, a narys. 4 i 7 przedstawiono wptyw sktadesaaniny
na produkej metanu i dwutlenku ggla.

500

m Gnojowica bydleca [g]
W Gliceryna ratinowana [g]

Catk. sucha masa [g]

Rys. 5. Sktad mieszanin wykorzystanych w badanigaolejowica
swinska z gliceryn rafinowary

Fig 5. Composition of mixtures used in the invedtans: pig ma-
nure with refined glycerin
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B llosé powstatego biogazu

z gnojowica bydleca [dm?]
150 | — .
W Stezenie metanu [%] z
gnojowica bydleca
100 llosc powstatego biogazu
z gnojowica swirsky [dm?)
W Stezenie metanu [%)] z
I I I gnojowica swiriska
o - . . . . .

Fli2 F3i4 F5i6 F7i8 FOilD

w
f=}

m Catk. obj. gazu [dm?] m Catk. sucha masa [g]

Rys. 6. Wptyw gliceryny rafinowanej na #é wyprodukowanego

biogazu z gnojowig swinska Rys. 9. llg¢ powstatego biogazu igtenie metanu

Fig. 6. Influence of refined glycerin on the quandf biogas pro-  Fig. 9. Quantity of formed biogas and methane cotraéion
duced with pig manure

11. Wnioski

1. Gliceryna rafinowana jest bardzo dobrym wsaderbid-
gazowni ze wzgdu na korzyci wynikajace z ilaci i jakosci
produkowanego biogazu z jej udzialem w mieszankach.

2. Na podstawie przeprowadzonych baddéwierdzono,ze
gnojowica swinska wraz z gliceryn daje weksze obgtosci
biogazu nt gnojowica bydica z gliceryn.

3. Dla pary fermentoréw F5 i Féegenie metanu dla miesza-
niny gnojowicy bydtcej i gliceryny w otrzymanym biogazie
bylo wigksze ni dla mieszaniny gnojowic§winskiej i glice-

mstezenia ditlenku wegla[%] ™ Stezenie metanu [%] ryny Potwierdza to Ja',ﬁnowy Wp*yw gnojowicy bycﬁcej
Rys. 7. Wplyw dodatku gliceryny rafinowanej z gnejoa swin- 4 Mozllwg jest sterowanie sktadem 'Wsadu do biogazowni
ska na produkej metanu i dwutlenku wgla pod latem ilaici i jakosci otrzymanego biogazu.
Fig. 7. Influence of refined glycerin addition wittig manureon 5. Odpowiednia dla procesustosuchej masy nie gwarantuje
the production of methane and carbon dioxide pozyskiwania najwgkszej ilasci biogazu o najwkszym sg-

zeniu metanu.
Rys. 8 przedstawia wptyw #oi suchej masy dla gnojowi-
cy bydkcej i swinskiej z dodatkiem gliceryny rafinowanej na 1, Literatura
ilos¢ wytworzonego biogazu, a rys. 9 przedstawiacilpo-

wstalego biogazu i gtenie metanu w tym biogazie. [1] Buswell A. M., Mueller H.F.: Mechanism of methaerfia-
W komorach F1 i F2 zawa&bgliceryny byta najwiksza. tion. Ind. Eng. Chem. 1952, 44, 550.

Natomiast do komér F9 i F10 zawaxaliceryny obniata s¢ [2] Dyrektywa 2001/77/WE.

stopniowo do poziomu 100g. [3] Faulstich M., Bilitewski B.: Stand der Technik dogasan-

lagen, Beitrage zur Abfallwirtschaft — Schriftefmeides In-
stitutes fur Abfallwirtschaft und Altlasten Techetlie Uni-
versitat Dresden, Band 7: Anaerobe biologische Udefa
M Catk. sucha masa z handlung, Dl’ezno, 1998, S. 9'33
gnojowica bydleca [g] [4] Pilarski K., Adamski M.: Perspektywy wytwarzania kiag

A mllos¢ powstﬁ"‘-‘ﬁﬁ bi_oe?w] przy uwzgédnieniu mechanizmow reakcji w zakresie analizy
300 | O bt ilosciowej i jakaiciowej proceséw fermentacii. Journal of Re-
Catk, sucha masa z . . . . . .
200 |  gnojowicaéwiriska [g] search and Applications in Agricultural Engineeri2§09,
N . Vol. 54 (1) s. 81-86.
M |losc powstatego hiogazu . . . . .

100 2 gnajowica $wiriska [dm?] [5] Schink B.: Energetics of Syntrophic Cooperation in

o Methanogenic Degradation Microbiology and Molecuiir

ology reviews, 1997, 61 (2), 262-280.
[6] Smith M.R., Zinder S.H., Mah R.A.: Microbial mettman
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Rys. 8. Wplyw ildci suchej masy dla gnojowicy bydkj i swinskiej genesis from acetate, Proc. Biochem. 1980, 15:34-39

z dodatkiem gliceryny rafinowanej nastovytworzonego biogazu [7] Tietjew C., Bardtke D.: Wirkung tierischer Exkrenterauf
Fig. 8. Influence of quantity of dry mass for dwargl pig manure Boden, Pflanze und Gewasser. Abfélle aus der Tiaritg.
with addition of refined glycerin on quantity of plteced biogas Verlag Eugen Ulmer, Stuttgart 1977.
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