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Wykaz skrotow i pojec

ChZT-chemiczne zapotrzebowanie na tlen

BZT- biologiczne zapotrzebowanie na tlen

mS- milisekunda

Nog -azot ogbélny

Pog- fosfor ogdlny

LZO- lotne zwiazki organiczne

OEM- Original Equipment Manufacturer

kGy- kiloGray

y(t)- skumulowana objetos¢ wodoru w czasie t

Vmax- maksymalna ilo§¢ wodoru mozliwa do uzyskania

Umax-maksymalna szybkos$¢ produkeji wodoru

A- opoznienie w rozpoczeciu produkceji wodoru, faza lag, czas adaptacji

t- czas

e- statla matematyczna — Eulera

S.M.- sucha masa

S.M.O.- sucha masa organiczna

Cr- chromowa

RPM- obr/min.

Inokulum- w ciemnej fermentacji to material biologiczny zawierajacy mikroorganizmy
zdolne do rozktadu substratu i1 produkcji wodoru, ktory wprowadza si¢ do reaktora w celu

zainicjonowania procesu fermentacji.



Streszczenie

Celem rozprawy doktorskiej byto opracowanie i ocena technologii biologicznej produk-
cji wodoru z odpadow garbarskich, ze szczegdlnym uwzglednieniem struzyn chromowych, w
warunkach ciemnej fermentacji. Prace badawcze prowadzono w warunkach rzeczywistych, w
oparciu o instalacj¢ laboratoryjng zlokalizowang w zaktadzie przemystowym Bader Polska Sp.
z 0.0. w Bolestawcu, z zastosowaniem réznych konfiguracji substratow, parametréw proceso-
wych 1 metod wspomagajacych fermentacjg.

W badaniach uwzgledniono wplyw rodzaju i sktadu substratow (m.in. struzyna, stoma,
glukoza, plewy z gryki), sposobdw ich wstgpnej obrobki (termicznej, chemicznej), intensyw-
nosci i technik mieszania oraz rozdrobnienia materiatu. Uzyskane dane umozliwity opracowa-
nie optymalnych warunkéw fermentacyjnych prowadzacych do maksymalizacji wydajnosci i
szybkosci produkcji. Zastosowanie modelu Gompertza pozwolito opisa¢ kinetyke procesu i po-
rownac efektywno$¢ poszczegolnych wariantow.

Roéwnolegle przeprowadzono symulacje CFD (Computational Fluid Dynamics), umoz-
liwiajac analize dynamiki mieszania w reaktorach fermentacyjnych. Modele te pozwolity na
oceng rozktadu predkosci i homogenizacji mieszaniny, a takze na wskazanie najbardziej efek-
tywnych geometrii mieszadet i predkosci obrotowych.

Wyniki badan wskazuja, ze wykorzystanie odpadowych struzyn chromowych, szcze-
gblnie w potaczeniu z lignocelulozowymi kosubstratami, pozwala nie tylko na uzyskanie wy-
sokiej wydajno$ci wodoru, ale takze znaczaco obniza koszty zagospodarowania odpadow, prze-
ksztatcajac je w cenny surowiec energetyczny. Analiza ekonomiczna wykazata, ze fermentacja
bez kosztownej obrobki wstepnej, z udziatem substratow przemystowych moze by¢ optacalna
1 skalowalna.

Opracowana technologia wpisuje si¢ w zalozenia gospodarki o obiegu zamknigtym,
przyczyniajac si¢ do zmniejszenia sladu weglowego 1 wspierajac rozwdj odnawialnych Zrodet

energii.



Abstract

The aim of this doctoral thesis was to develop and evaluate a biological hydrogen pro-
duction technology based on dark fermentation of tannery waste, with particular emphasis on
chromium-containing leather shavings. The research was conducted under real conditions using
a laboratory-scale setup located in an industrial facility Bader Polska Sp.z 0.0. in Bolestawiec.
Various substrate configurations, proces parameters and fermentation-enhancing methods were
tested.

The study examined the effects of substrate type and composition (including leather
shavigs waste, straw, glucose, buckwheat husks), as well as different pretreatment methods
(thermal, chemical), substrate particle size and mixing intensity on hydrogen production effi-
ciency. The modified Gompertz model was applied to describe fermentation kinetisc and com-
pare the performance of tested configurations.

Parallel to the experimental work, CFD (Computational Fluid Dynamics) simulations
were performer to analyze mixing dynamics within the fermenters. The models enabled exalu-
ation of flow patterns, mixing uniformity and identification of the most efficient impeller ge-
ometries and rotation speeds.

The results indicate the chromium-containing leather waste, especially when co-fer-
mented with lignocellulosic materials, can be effectively used for hydrogen production. The
proces not only achieves high hydrogen yields but also reduces tannery waste management
costs by converting industrial residues into valuable Energy carriers. Economic analysis
demonstrated that dark fermentation using raw industrial waste may be feasible and scalable.

The developed technology constributes to circular economy goals by minimizing envi-

ronmental impact and supporting the transition toward renewable energy systems.



1 Wstep

Postepujaca transformacja energetyczna, realizowana zgodnie z zatozeniami polityki kli-
matyczno-energetycznej Unii Europejskiej oraz Polskiej Strategii Wodorowej do roku 2030 z
perspektywa do 2040, wskazuje wodor jako jedno z kluczowych paliw przysztosci. Stanowi on
nie tylko obiecujgce medium energetyczne o szerokich mozliwosciach zastosowania w sektorze
transportowym, przemyslowym i energetycznym, lecz takze istotny element dazenia do neu-
tralno$ci klimatycznej. Jego znaczenie w konteks$cie rozwoju technologii nisko- i zeroemisyj-
nych nieustannie ro$nie, a jednoczesnie poszukiwane sg nowe, efektywne 1 zrownowazone me-
tody jego produkcji.

Roéwnolegle jednym z istotnych probleméw przemystowych pozostaje gospodarka odpa-
dami, w tym szczegdlnie odpadami skorzanymi generowanymi w procesach garbarskich. Od-
pady te sa generowane w znacznej skali ilosciowej 1 obecnie sg traktowane jako bezuzyteczny
material, ktérego kosztowna utylizacja stanowi powazne obcigzenie ekonomiczne 1 Srodowi-
skowe, ograniczjac rozwdj cyrkularnej gospodarki. Przykladem jest przedsigbiorstwo Bader
Polska Sp. z 0.0., specjalizujace si¢ w produkcji tapicerek samochodowych, ktére rocznie wy-
twarza kilka tysiecy ton tego typu odpadow, ponoszac milionowe wydatki zwigzane z ich neu-
tralizacja, przy jednoczesny braku technologii na ich racjonalne wykorzystanie. Tymczasem
odpady te moga by¢ cennym zZroédtem energii, jesli zostang odpowiednio przetworzone.

Niniejsza rozprawa koncentruje si¢ na opracowaniu i przebadaniu innowacyjnej technolo-
gii utylizacji odpadow skorzanych poprzez ich wykorzystanie do produkcji wodoru w procesie
ciemnej fermentacji. Gtownym celem pracy jest opracowanie i optymalizacja warunkow pro-
cesu, ze szczegbdlnym uwzglednieniem metod 1 intensywnos$¢ mieszania pulpy fermentacyjnej
oraz mozliwo$¢ zastosowania kosubstratow lignocelulozowych. Integralng czescig pracy be-
dzie rowniez opracowanie modelu numerycznego procesu ciemnej fermentacji, a takze analiza
ekonomiczna, pozwalajaca oceni¢ optacalno$¢ zastosowania proponowanego rozwigzania w
warunkach przemystowych.

Korzysci ptynace z wdrozenia tej technologii sa wielowymiarowe. Z punktu widzenia
firmy Bader Polska Sp. z 0.0. 0znaczaja znaczace ograniczenie kosztow zwigzanych z utyliza-
cja odpadow oraz przeksztalcenie materiatu problematycznego w cenny surowiec energe-
tyczny. W wymiarze Srodowiskowym pozwola na redukcje ilosci odpadow kierowanych na
sktadowisko, wspierajac realizacje zasad cyrkularnej gospodarki. Z kolei w ujeciu strategicz-
nym badania wpisujg si¢ w cele krajowej 1 europejskiej polityki wodorowej, otwierajgc nowe

mozliwos$ci zaréwno dla nauki, jak i praktyki przemystowe;.



2 Przeglad literatury przedmiotu

Skora zwierzeca od wiekdw petnita istotng rolg¢ w zyciu cztowieka, bedac niezbednym ma-
teriatem w codziennych czynnos$ciach. Juz w czasach prehistorycznych wykorzystywano ja do
ochrony ciata, co z kolei wymusito na ludzko$ci konieczno$¢ zabezpieczania tego cennego su-
rowca przed naturalnym procesem gnicia i rozktadu. To nieustanne poszukiwanie nowych me-
tod oraz udoskonalanie starych przyczynito si¢ do dynamicznego rozwoju rzemiosta garbar-
skiego.

Garbowanie jest procesem przetwarzania surowych skor, ktore ulegaja szybkiemu rozkta-
dowi i gniciu, w materiat trwaly o odpowiednich wtasciwos$ciach fizycznych, gotowy do dalszej
obrobki. Proces ten sktada si¢ z szeregu ztozonych reakcji chemicznych, majacych na celu na-
danie wysokiej trwatosci [ 1] oraz wyglad zgodny z wymaganiami klientéw, ale takze odpornos¢
na temperature i wilgo¢. Skora zyskuje rowniez wymagang migkko$¢ 1 $cisto$¢ oraz przepusz-
czalno$¢ potu czy powietrza.[2]. Dodatkowo skora poddawana jest mechanicznym procesom
przygotowania oraz wykonczenia.[1] Przetwarzanie naturalnego surowca, jakim jest surowa
skora, do wysokiej jakosci gotowego produktu to proces obarczony wysokimi wymaganiami
jako$ciowymi, srodowiskowymi i technologicznymi. Przyczyng jest duza podatno$¢ skory na
gnicie 1 uszkodzenia, ktore sa mozliwe nie tylko w procesie jej przetwarzania, ale rowniez juz
podczas hodowli zwierzat czy uboju.[3]

Zanim skora surowa trafi do procesu garbowania przechodzi skomplikowany etap zdjecia
jej ze zwierzecia az po transport oraz magazynowanie w garbarni. Wazna jest w tym momencie
szybka konserwacja surowca, zwtaszcza w okresie letnim, gdyZ opdznienia sprzyjaja rozwo-
jowi mikroflory (np. bakterie proteolityczne), co skutkuje pogorszeniem wtasciwosci materiatu
oraz inicjacjg procesOw gnilnych.[4] Dlatego tez kluczowe jest szybkie jej schtodzenie, oczysz-

czenie oraz zakonserwowanie.[5]

2.1 Rola mikroorganizmow w degradacji skory
W celu lepszego zrozumienia procesOw rozktadu surowej skory nalezy blizej przyjrze¢
si¢ rodzajom rozwijajacych si¢ na niej drobnoustrojow, ktére sg odpowiedzialne za procesy
degradacji. Ze wzgledu na sprzyjajace srodowisko, na surowej skorze znajduja si¢ bakterie,
drozdze, plesniaki, grzyby oraz wirusy.[6] Mikroorganizmy te ze wzgledu na wysoka wilgot-
no$¢ (50-70%) oraz temperature zblizong do ciata, rozwijaja si¢ bardzo intensywnie. Zwtaszcza
bakterie majg zdolno$¢ namnazania w optymalnych warunkach co 30 min., tworzac z jednej

komorki nawet 280 milionéw nowych bakterii w ciggu dwoch dni. Bakterie te dzielg si¢ na
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aerobowe (tlenowe), anaerobowe (beztlenowe) oraz fakultatywne. Na skorze martwej zauwa-
zalny jest intensywny wzrost bakterii proteolitycznych, czego wynikiem jest rozktad biatek
oraz gnicie, z powstawaniem amoniaku. Cechg charakterystyczng ich dziatania sg zmiany
barwy skory, szczegdlnie od strony odmigsnej.[5] Drozdze nie maja wptywu bezposredniego
na skorg, moga natomiast zaktocaé procesy zachodzace podczas garbowania, prowadzac do
fermentacji cukrow. [7]

Najbardziej zaawansowanymi organizmami sg plesniaki. Rozwijajg si¢ one nie tylko na
powierzchni skory, ale wnikajg rowniez miedzy widkna, powodujac degradacje struktur skory.
Ich rozwdj wspomaga rozmnazanie si¢ bakterii. Grzyby skorne stanowig grupe pasozytéw na
zywych zwierzetach, czego skutkiem sg liczne choroby obnizajace jako$¢ surowca. Wirusy sta-
nowigce najmniejsze z drobnoustrojow, stanowia zagrozenie poprzez przenoszenie chorob
zwierzat (np. pryszczyca). Sa one odporne na liczne $rodki chemiczne, natomiast ich eliminacja
jest mozliwa za pomocg formaliny czy silnych zasad.[5]

Drobnoustroje te dzialaja na skore poprzez wydzielanie enzymoéw w postaci proteazy,
lipazy czy karbohydrazy. Za rozktad biatek skory odpowiedzialne sg proteazy, prowadzac tym
samym do ich rozkladu na peptony, po czym na aminokwasy, przyspieszajac procesy gnilne.
Thuszcze sg rozktadane przez lipazy, natomiast hydroliza cukrow ztozonych odbywa si¢ za po-
mocg karbohydrazy, co znacznie ostabia strukture skory.

Wptyw na rozw6j mikroorganizmoéw oraz aktywnos¢ enzymow maja czynniki srodowi-
skowe tj. temperatura (20-70°C), wilgotno$¢ (min.30% dla bakterii oraz drozdzy, 12% dla ple-
sniakow) oraz pH srodowiska 6,5-8,4. Promieniowanie ultrafioletowe oraz stosowanie srodkow
chemicznych w postaci soli, fenoli czy etanolu, skutecznie hamuje rozw¢; mikroflory. Klu-
czowe jest szybkie schtodzenie skor, oczyszczenie oraz zakonserwowanie, powodujac tym sa-

mym zahamowanie dziatania enzymow.[5]

2.2 Charakterystyka skor

Sktad skory surowej jest zalezny od wielu czynnikdéw, np. rasy, ptci czy gatunku zwie-
rzgcia. Mozliwe jest jednak okreslenie przecigtnego chemicznego sktadu skory, ktory przedsta-
wiono na rys. 1.[5]

Bialka wystepujace w surowej skorze sa podzielone na widkniste (tzw. strukturalne)
oraz bezpostaciowe (tzw. globularne). Do biatek wioknistych zalicza si¢ kolagen, elastyng i
keratyne¢. Podczas garbowania chromowego zawarto$¢ kolagenu ro$nie rownoczesnie z ubyt-
kiem wody, a jego zawarto$¢ moze wzrosng¢ nawet do 72%. Podczas garbowania roslinnego

tylko do 41%, co jest wynikiem wprowadzania duzych ilo$ci ro$linnych garbnikéw. Natomiast
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biatka bezpostaciowe powinny zosta¢ usunigte ze skory juz podczas procesOw przygotowaw-
czych.[5]

Woda kapilarna utrzymywana jest sitami wtoskowatosci pomigdzy wtdknami. Usunig-
cie jej ze skory jest procesem odwracalnym. Woda micelarna, stanowigca 1/3 catkowitej wody
w skorze, jest zwigzana chemicznie z tre$cig komorki- wewnatrzkomoérkowa. Usunigcie jej jest
procesem trwalym, bez mozliwosci odwrécenia. Skora surowa, w ktdrej nastapil ubytek wody
micelarnej w wyniku suchej konserwacji czy intensywnego suszenia, jest gorszej jakos$ci 1 bar-
dzo trudno ja rozmoczy¢. Natomiast thuszcze jak i substancje mineralne wystepuja w niewiel-
kich ilo§ciach. Najbogatsza w thuszcze jest warstwa podskorna. Sktad chemiczny thuszczu skor-
nego zwierze¢cia przedstawia si¢ nastepujaco: C- 76,5%, O- 11,5%, H-12%. Natomiast substan-

cje mineralne nie maja wptywu na jakos¢ skory jako garbarskiego surowca.[5]

SKEAD CHEMICZNY SUROWEJ SKORY

bialka 33%
a ? woda kapilarna

42.5%

tluszcz 2% ___  ——

substancje

mineralne 0,5% woda micelarna

22%

Rys. 1. Sktad chemiczny surowej skory.

2.3 Produkcja skér w Europie 1 na $wiecie

We wczesnym etapie rozwoju technologii, przetwarzanie skory opierato si¢ gldwnie na
jej suszeniu, co skutkowato powstawaniem twardej 1 famliwej skory. Z czasem, dzigki wpro-
wadzeniu thuszczy zwierzecych podczas procesu ugniatania, zaczgto osiggaé odpowiednia
miekko$¢ materiatu. Tak narodzita si¢ pierwsza metoda garbowania — garbowanie ttuszczowe.
Kolejnym krokiem byto wykorzystanie kory 1 lisci jako naturalnych garbnikéw, co doprowa-
dzito do rozwoju garbowania ros§linnego. Jednak, skora garbowana nadal pozostawata pokryta

wlosami. Z biegiem czasu zauwazono, ze proces gnicia, zachodzacy na skorze, prowadzi do
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naturalnego usuwania wlosow. Skéra pozbawiona siersci okazata si¢ znacznie bardziej uzy-
teczna dla cztowieka, otwierajac mozliwosci produkcji wigkszej ilosci praktycznych wyro-
bow.[5]

Pierwsze wzmianki dotyczace garbowania i barwienia skor siggaja 4500 lat wstecz, na
co wskazujg starozytne papirusy egipskie. Wkrotce potem pojawily sie informacje na temat
europejskich prob przetwarzania skor, ktore przyczynilty sie do dynamicznego rozwoju tego
sektora przemystu. To z kolei sktonito do poszukiwania coraz doskonalszych metod oraz szer-
szego zastosowania skor zwierzecych.

Rozwdj chemii w XVIII i XIX wieku zapewnil nowe mozliwosci dla garbarstwa. Naukowcy
zaczeli eksperymentowac, aby wprowadzi¢ naukowe osiggnigcia do tego rzemiosla, co osta-
tecznie doprowadzito F. Knappa do opracowania tzw. garbowania chromowego.

Lata dwudzieste XX wieku byly przelomowym okresem dla branzy garbarskiej. Naukowcy z
catego $wiata angazowali si¢ w badaniach ukierunkowane na udoskonalanie procesu grabowa-
nia skor. Skory sprowadzane z regionow zamorskich, ze wzgledu na swoje wtasciwosci, stano-
wily wyzwanie technologiczne, co wymusilo opracowanie nowych metod ich przetwarzania i
sprzyjato dalszemu rozwojowi.[5]

Naturalna skora jest wykorzystywana jako podstawowy materiat do produkcji niezbed-
nych przedmiotéw np.: odziezy i butow oraz wysokiej jakosci produktéw luksusowych maja-
cych na celu podwyzszenie wartosci 1 polepszenie estetyki wyrobow, takich jak tapicerka sa-
mochodowa czy meble.

Proces przetwarzania skor od dtuzszego czasu pozostaje niemal niezmienny technolo-
gicznie, cho¢ rownocze$nie rozwinigto rozwigzania zorientowane na ochron¢ srodowiska.
Podstawowymi zmianami prawnymi majacymi na celu minimalizacj¢ negatywnego wptywu na
poszczegolne elementy Srodowiska sg korekty przepisow o kontroli zanieczyszczen, np. wspie-
rajace minimalizacj¢ powstajacych odpadow czy ich racjonalne wykorzystanie, jak roéwniez
rodzaj stosowanych chemikaliow. Bardzo istotna jest tutaj doktadna analiza ryzyka oraz zwig-
zane z tym rozwigzania, pozwalajace w przypadku ewentualnej awarii ograniczy¢ wptyw jej na
srodowisko. Ocena rozwigzan majacych stuzy¢ ochronie srodowiska powinna by¢ przeprowa-
dzana z perspektywy zaréwno kosztow, jak i ogélnych korzysci srodowiskowych. Jakakolwiek
zmiana procesu moze silnie wptywac na pozostate moduty technologiczne. Stad tez wybierane
powinny by¢ techniki, ktére pozwolg osiggnag¢ minimalny wptyw na §rodowisko naturalne jako
cato$¢. Na postawie tych kryteriow wybierane zostaja najlepsze dostgpne techniki, mogace do-
tyczy¢ ograniczania zanieczyszczen na poszczeg6élnych etapach procesu jak rowniez na koncu

lancucha.
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Rownie istotne stajg si¢ regularne przeglady maszyn, procesu oraz ich odpowiednia eksploat-

acja, w tym takze odpowiednie szkolenie pracownikow.[8]

Produkcja skor w Europie 1 na §wiecie jest uzalezniona od kilku kluczowych czynnikoéw,

wsrod ktorych znajdujg si¢ liczebno$¢ populacji zwierzat, ich konsumpcja oraz zwigzane z tym
tempo uboju. Sposréd krajow o najwigkszych zasobach bydta znajduja si¢ Stany Zjednoczone,
Chiny, Argentyna, Brazylia, Indie, Unia Europejska oraz Rosja. Roznice w jakosci skory sa
wyraznie widoczne, zwlaszcza poréwnujac skéry bydta hodowanego w Europie a to z syste-
mow ranczerskich i pasterskich, gdzie zwierzgta znacznie czg$ciej narazone sa na uszkodzenia
czy tez s3 oznaczane za pomocg wypalen. Dzigki temu, skory bydia europejskiego oferuja
znacznie wigksza powierzchnie uzyteczna, co pozwala tym samym na redukcje odpadéw. Do-
datkowo, skory te sa wolne od zakazanych pestycydow.[8]
Na przestrzeni lat mozna zaobserwowaé znaczny wzrost importu skor do Unii Europejskie;j.
Mimo ze zaklady garbarskie borykaja si¢ z trudno$ciami w pozyskiwaniu odpowiedniej ilosci
tego surowca, zwlaszcza z krajow rozwijajacych sie, jedng z gtdwnych przeszkoéd handlowych
sg cla oraz pewne ograniczenia dotyczace eksportu surowych skor i poétproduktu w formie ,,wet
white”/ ,,wet blue”.[9] Wysokie i niestabilne ceny surowca oraz jego niedobodr sg spowodowane
tym, ze na wolny rynek migdzynarodowy trafia srednio tylko ok.40% dostepnych na skale Swia-
towg skor.[3]

Wedhug danych European Commission (EC) zawartych w Integrated Pollution Preven-
tion Control (IPPC), Reference Document on Best Available Techniques for the Tanning of
Hides and Leather (EC-IPPC, 2013), kraje rozwijajace si¢ posiadaja 78% $wiatowej populacji
bydla, jednak tylko 64% skor jest poddawanych dalszemu przetwarzaniu, co odpowiada jedynie
57% w przeliczeniu na wage. Natomiast handel skorami bydlgcymi na $wiecie ulega dynamicz-
nym zmianom — coraz wigcej krajow rozwijajacych si¢ przeksztatca si¢ z eksporteréw netto w
importeroOw netto.Taki stan rzeczy jest wynikiem wzrostu mozliwosci produkcyjnych garbarni
w Ameryce Lacinskiej oraz na Dalekim Wschodzie.[8]

W poréwnaniu do poprzedniego stulecia, import skor bydlecych na poczatku biezacego wieku
znacznie zmalal. W ciggu 7 lat spadek ten wyniost prawie 65%, z 353 575 ton w roku 2000 do
124 000 ton w 2007 roku.[8] Zgodnie z danymi przedstawionymi przez Eurostat, gléwnym
dostawca skory surowej do Unii Europejskiej sa Stany Zjednoczone, natomiast najwigcksze
os$rodki produkcyjne znajduja si¢ w takich krajach jak Meksyk, Brazylia, Argentyna, Korea

Potudniowa, Pakistan, Chiny oraz Indie. Poréwnujac wyniki Europy z Azja i obiema Amery-
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kami [8], mozna zaobserwowacé, ze udziat Europy na globalnym rynku wyraznie maleje, pod-
czas gdy w przypadku pozostatych regiondw rosnie. Wtochy petnig kluczowa rolg w europej-
skim przemysle skorzanym, a ich dominujgca pozycja opiera si¢ na kilku istotnych czynnikach,
takich jak wielko$¢ zatrudnienia, liczba przedsiebiorstw oraz obroty i produkcja. Na drugim
miejscu znajduje si¢ Hiszpania, ktora wraz z Niemcami, Wielkg Brytania, Francja i Portugalia,
reprezentuje znaczng cz¢$¢ pozostatych rynkow skoérzanych w Europie.[8] Obecnie we Wto-
szech dziata okoto 1200 garbarni, cho¢ ich wielko$¢ jest znacznie mniejsza w porownaniu do
innych krajow — Hiszpania ma ich okoto 98, Francja 45, a w Niemczech mozna znalez¢ tylko
okoto 12. Kraje skandynawskie, cho¢ w przesztosci dysponowaly silnie rozwinigtg branzg sko-

rzang, obecnie maja jedynie kilka dziatajacych zaktadow.

W niniejszej pracy doktorskiej opieram si¢ w duzej mierze na dokumencie Reference
Document on Best Available Techniques for the Tanning Hides and Leathers z roku 2013 oraz
innych starszych zrédtach, poniewaz ze wzgledu na specyficzny charakter branzy garbarskiej
dostepne dane sg ograniczone, a nowsze opracowanie o charakterze kompleksowym nie ist-
nieje. Pomimo licznych zakladow, technologia stosowana w przemysle oraz sam charakter tej
branzy na przestrzeni lat ulegaty niewielkim zmianom. W efekcie dostepne starsze zrodta weigz
pozostaja aktualnym punktem odniesienia, pozwalajac na rzetelng analize i ocen¢ badanego

zagadnienia.

2.4 Produkcja skor

Proces przetwarzania skor jest niezwykle ztozony 1 skomplikowany za wzgledu na ilo$¢
operacji technologicznych. Opiera si¢ na procesach chemicznych oraz mechanicznych. Kazda
z garbarni posiada indywidualny, specyficzny dla niej, proces technologiczny, mimo zZe og6lny
zarys procesOw garbarskich jest staty. Wynika to zar6wno z surowca jak rowniez branzy, dla
ktorej produkowane sg skory.
Ogo6lny schemat przetwarzania skér ukazano na rys. 2 i opiera si¢ na trzech podstawowych
etapach obrobki: warsztat mokry z produktem Wet-Blue/Wet-White, dogarbowanie skor z pro-

duktem Crust oraz ich wykonczanie do tzw. skory gotowej. [5]
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Rys. 2. Proces przetwarzania skor- schemat ogdlny.[8]

2.5 Warsztat mokry

Po zdjeciu ze zwierzecia, skory w pierwszym etapie s3 poddawane soleniu, po czym sg
magazynowane w chtodnych, ciemnych pomieszczeniach z niebieskim $wiattem, majacym na
celu ograniczenie procesOw gnicia 1 rozwoju organizmow rozkladajacych materiat organiczny.
Skory takie sg sortowane na kategorie pod wzgledem wagi.

Pierwsza operacja przetwarzania skor surowych jest moczenie, ktére ma na celu zwigk-
szenie ich podatnosci na kolejne chemiczne jak i fizykochemiczne procesy. Polega ono na przy-
wroceniu stanu skéry z momentu zdjecia jej z danego zwierzecia, a tym samym na odzysku
wody kapilarnej. Catkowita zawarto§¢ wody w §wiezej skorze wynosi okoto 65%.[5] Samo

nawodnienie przebiega znacznie lepiej od strony tzw. mizdry (odmigsna strona skory). Skory,
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ktore byly solone na sucho lub wysuszone, s znacznie trudniejsze do namoczenia, a czasami
okazuje sig, ze jest to wrecz niemozliwe. Kluczowe czynniki wplywajace na proces namaczania
to:

a) metody konserwacji — mokre solenie umozliwia szybsze uzyskanie pozadanej wilgotnosci,
poniewaz struktura mikroskopowa skory nie zostaje naruszona;

b) srodki przyspieszajace namaczanie — najlepsze rezultaty osiaga si¢ stosujac substancje o za-
sadowym odczynie, ich ilo§¢ powinna zaleze¢ od stopnia odwodnienia skory;

¢) czas moczenia — jest uzalezniony od temperatury oraz zastosowania antyseptykow;

d) sktad chemiczny wody — woda mi¢ckka utatwia proces namaczania skor;

e) temperatura kapieli — wyzsza temperatura przyspiesza nawadnianie, ale zmniejsza stopien
wchtaniania, podczas gdy zbyt niska temperatura opdznia proces, prowadzac do nadmiernego
nabrzmienia;

f) wspotczynnik kapielowy - odnosi si¢ do stosunku objetosci wody do tzw. zielonego ci¢zaru
surowca — ma istotny wptyw na rozwdj bakterii oraz czesto$¢ wymiany wody;

g) oddzialywanie mechaniczne— obrotowe bgbny znacznie utatwiajg proces namaczania skory;
h) srodki dezynfekujace — ich zastosowanie ogranicza rozw6j mikroorganizmoéw, dzigki czemu
mozliwe jest stosowanie substancji zwilzajacych oraz podnoszenie temperatury procesu bez
ryzyka namnazania bakterii, co w efekcie wspomaga przebieg namaczania skor.

Tak przygotowane skory moga by¢ nastepnie przekazywane do kolejnego etapu, jakim
jest odwtaszanie. Jest to pierwszy proces technologiczny, prowadzacy do zmian w tkance skor-
nej, majacy na celu usunigcie zarowno wlosow, jak 1 naskorka.

Odmig$nianie, zwane tez mizdrowaniem, polega na usuni¢ciu tkanki podskornej wraz z
resztkami tkanki thuszczowej 1 migsni.

Wapnowanie zazwyczaj przeprowadza si¢ za pomocg wodorotlenku wapnia, cho¢ moz-
liwe jest takze zastosowanie siarczkéw metali alkalicznych. Celem tego procesu jest:

a) czesciowe zmydlenie naturalnego ttuszczu - polega na usunigciu thuszczu naturalnego ze
skory,

b) rozluZnienie widkien - pozwalajac na wnikanie garbnikéw pomiedzy widkna,

c) ostabienie wigzan naskorka i wlosa ze skorg wlasciwa - co pozwala na usunigcie wlosia w
kolejnych etapach.

Dwojenie z kolei polega na $cigciu odmigsnej strony skory, gdy z ciezkich skor konieczne jest
uzyskanie 1zejszych.[5]

Odwapnianie jest procesem, podczas ktoérego ze skéry usuwane sg dodane we wceze-

s$niejszych etapach wodorotlenek wapnia, siarczek sodowy oraz inne zwigzki zasadowe.[10]
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Przeprowadzane jest za pomoca wymywania oraz uzycia specjalnych srodkéw chemicznych,
ktére w reakcji z wapnem tworza rozpuszczalne w wodzie zwiazki.[10,11]

Procesem opartym na pracy enzymow jest wytrawianie. Gtoéwnie wykorzystywane sg tu
proteazy, ktore umozliwiajg usuniecie pozostalosci wodorotlenku wapnia ze skory. Dodatkowa
funkcja tego procesu jest poprawa lica, nadanie goliznie preznosci oraz spowodowanie, ze sta-
nie si¢ ona $liska i migkka, rozluznienie naskorka, cebulek wlosa jak i pigmentu, zmydlenie
tlhuszczy, a takze zwigkszenie przepuszczalnosci powietrza tkanki skornej 1 ciggliwosci.[5]
2.5.1 Garbowanie roslinne

Garbowanie roslinne odbywa si¢ z wykorzystaniem naturalnych garbnikow roslinnych,
czyli organicznych substancji wytwarzanych w réznych czesciach roslin. Najczesciej pozyski-
wane s3 z kory, ale mozna je rowniez znalez¢ w drewnie, liciach, owocach oraz korzeniach.
Na rynku dostgpnych jest wiele takich srodkow, a nowe sg wcigz produkowane i testowane,
zwlaszcza z tropikalnych roslin. Niestety, nie wszystkie nadajg si¢ do garbarstwa, poniewaz
majg zbyt niska zawarto$¢ garbnikow lub stabg jakos¢. Wazne jest rowniez, jak garbniki sg
rozmieszczone w roslinie oraz jak tatwo mozna je pozyskiwac.

Garbniki wystepuja jako uktady koloidalne w wodzie, charakteryzujace si¢ réznym
stopniem dyspersji. Istniejg takze tzw. potgarbniki, ktére w odpowiednich warunkach przecho-
dza pewne przemiany chemiczne, co pozwala im naby¢ wilasciwosci garbujace. Potgarbniki
charakteryzuja si¢ tym, Ze znajduja si¢ na granicy roztwordw wiasciwych i koloidalnych.
Jedng z kluczowych cech garbnikow roslinnych jest ich tatwa rozpuszczalno$s¢ w wodzie. Po-
winny one rowniez wykazywac¢ wysoka zdolnos¢ do reakcji z biatkowymi substancjami.
Surowce do pozyskiwania garbnikdéw dzielg si¢ na trzy grupy:

a) ubogie w garbniki: zawarto$¢ garbnika ok. 6%
b) srednio bogate w garbniki: zawarto$¢ garbnikow 10-20%
C) bogate w garbnik: ponad 20%

Garbowanie skor metoda ros$linng odbywa si¢ w wodnych roztworach danego garbnika
roslinnego, uzyskiwanego w wyniku ekstrakcji. Srodki garbujace sa lugowane przy uzyciu
wody. Produkt moze wystepowac¢ w formie statej lub ptynne;.

Proces garbowania z wykorzystaniem roslinnych garbnikow jest oparty na ich dyfuzji w glab
tkanki golizny. Obserwowanie wnikania garbnika jest mozliwe, poniewaz podczas tego kolor
skory zmienia si¢ na brazowy. Wnikanie garbnika w skore zwigzane jest z jego natychmiasto-

wym wigzaniem z aktywnymi grupami biatek widknistych. Przeprowadzony prawidtowo pro-
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ces przebiega w taki sposob, iz czasteczki danego garbnika nie zostajg zatrzymane na po-
wierzchni skory a przechodza réwnomiernie w jej gtab. Po garbowaniu ro$linnym skéry nazy-
wane sg ,,wet-white” oraz posiadajg z6lty kolor.

Odpady po takim tugowaniu, w przypadku gdy jest to kora lub drewno, maja wysoka
zawarto$¢ wody, na poziomie okolo 80%. Dlatego tak wazne jest jego wysuszenie do okoto
50% zawarto$ci wody, a nastepnie polaczenie z miatem weglowym i wykorzystanie w kotlow-
niach. [12]

2.5.2 Garbowanie chromowe

Garbowanie chromowe wykorzystuje garbnik w postaci chromu (III). Ekstrakty chro-
mowe wystepuja w formie zielonych proszkow zawierajacych od 25% do 35% Cr20s, a takze
w postaci cieczy o stezeniu 18% Cr203. Brzeczka chromowa nazwany jest roztwor rozcienczo-
nego ekstraktu w wodzie, ktory nastgpnie jest gotowany i utrzymywany w tej temperaturze
przez 12-24 godzin. Pierwszym etapem procesu garbowania jest regulacja wnikania garbnika
do tkanki skornej, zw. piklem. Po zakwaszeniu skory roztworem chlorku sodu 1 kwasu siarko-
wego rozpoczyna si¢ wlasciwe garbowanie. Neutralna sol przeciwdziata kwasowemu pgcznie-
niu skor.

Garbowanie chromowe moze przebiega¢ dwiema gtéwnymi metodami. Pierwsza z nich
to jednokagpielowe garbowanie, w ktérym wykorzystuje si¢ zasadowe siarczany chromu (III) w
polaczeniu z modyfikujacymi zwigzkami o zasadowosci 33%. W tej metodzie poczatkowo do-
daje si¢ do bgbna brzeczke o niskiej zasadowosci, a podczas procesu wnikania garbnika zasa-
dowos$¢ wzrasta. Dzieki temu garbnik wnika rownomiernie, nadajac skorze gtadkos¢ 1 delikat-
no$¢. Proces ten jest nastepnie wzmacniany przez dodatek weglanu sodu, co zwicksza wigzanie
garbnika z tkanka skorna.

Druga metoda jest garbowanie dwukapielowe, ktore sktada si¢ z dwoch etapow: impre-
gnacji oraz redukcji. W pierwszej kapieli skora (zw. golizna) jest nasycana dwuchromianem
sodu w potaczeniu z kwasem mineralnym. W drugiej etapie kwas dwuchromowy, obecny na
kolagenowych wtoknach, zostaje zredukowany przy uzyciu tiosiarczanu sodowego oraz kwasu
siarkowego, co wigze chrom w postaci zasadowe;j. Jednak ze wzgledu na czasochtonno$¢ oraz
nieefektywno$¢ wykorzystania chromu, ta metoda zostala w duzej mierze zastagpiona metoda
jednokapielowa.

Garbnik chromowy wiaze si¢ z wolnymi grupami karboksylowymi kolagenu, tworzac
kompleksy kationowe, ktore wbudowuja si¢ w gtowne tancuchy biatek skérnych. Dzigki temu

jeden kompleks chromowy moze polaczy¢ szereg czasteczek kolagenu. Sole chromowe zawie-
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rajace zasadowe grupy OH wykazuja wtasciwosci garbujace. Takie zasadowe roztwory chro-
mowe maj3 zdolno$¢ do kondensacji, co pozwala im tworzy¢ czasteczki wystarczajaco duze,
by wigza¢ wiele tahcuchow polipeptydowych. Efektem tego procesu jest skora charakteryzu-
jaca si¢ wysoka temperaturg skurczu oraz odpornoscig na pgcznienie w obecnosci zardéwno
kwasow, jak i zasad, a takze na hydroliz¢ i degradacj¢ enzymatyczna.

Najwazniejsze czynniki wptywajace na proces garbowania chromowego to:
a) dyfuzja garbnika
b) wigzanie garbnika z biatkiem

Produktu koncowego mozna si¢ spodziewac¢ w postaci skor o niebieskim odcieniu, na-

dawanym przez chrom, znanych jako ,,wet-blue”.[12]

2.6 Wykonczanie skor

Zgodnie z rys. 2 warsztat mokrej produkcji skor, zarowno w garbarni wlasciwej, jak i
podczas dogarbowania, opiera si¢ przede wszystkim na procesach zwigzanych z "kapielami"
oraz operacjami przeprowadzanymi w wodzie. Po zakonczeniu tych operacji skory sg suszone
do osiaggnigcia odpowiedniej wilgotnosci, ktora jest dostosowana do kazdego rodzaju skory.[8]

W przesztosci procesy w dziale mokrym odbywaty si¢ w specjalnych zaglebieniach oraz
w przymocowanych pojemnikach, w ktorych przenoszono skéry pomigdzy kolejnymi etapami.
Taka metoda jest wcigz stosowana w krajach Dalekiego Wschodu. Pojemnikéw nie oprézniano
pomigdzy ré6znymi partiami skor, zamiast tego, w ramach uzywania kilku zbiornikéw, w kaz-
dym z nich znajdowat si¢ ten sam roztwor o coraz wyzszym stezeniu.[13,14]

Dzi$ wszystkie przemystowe garbarnie sa wyposazone w nowoczesne begbny obrotowe,
ktére umozliwiaja przeprowadzanie kilku etapéw procesu w jednym zbiorniku, eliminujac po-
trzebg wyciggania skor 1 ich przenoszenia. Ptyn jest automatycznie wymieniany 1 dostarczany
bezposrednio do bebna. Tego rodzaju procesy mogg trwac od kilkunastu do nawet kilkudzie-
sigciu godzin, w zaleznosci od etapu technologicznego oraz rodzaju skor, a ich dziatanie pene-
truje $rodki chemiczne glgboko w strukture skory.

W trakcie mokrego przetwarzania skor wykorzystuje si¢ roznorodne §rodki chemiczne,
majace na celu:

- otwarcie skory 1 jej pordw, co utatwia wnikanie innych substancji (§rodki neutralizacyjne),

- nadanie skorze koloru (barwniki),

- dogarbowanie i wzmocnienie struktury widkien (Srodki dogarbowujace),

- zamknigcie skory, co pozwala na zatrzymanie wczesniej dodanych chemikaliow pomiedzy

wildknami kolagenowymi (kwas mréwkowy).[2]
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Po opréznieniu bebnow, skora jest starannie wyzymana (mechaniczne wyciskanie wody
ze skor umieszczonych pomigdzy dwoma watami) i suszona, a nastgpnie poddawana dalszej
obrobce mechanicznej, ktora nadaje jej odpowiednie wtasciwosci. Po wybarwieniu oraz uzy-
skaniu wymaganych cech dla skor typu Crust (potprodukt, czyli skora wybarwiona i dogarbo-
wana, lecz niewykonczona), poddawane sg procesowi wykonczenia.

Wykonczanie jest juz etapem, ktory gtownie wplywa na poprawe wiasciwosci fizycz-
nych oraz walorach estetycznych. Na tym etapie uzywane sg zestawy wykonczeniowe w postaci
roznego typu podktadow, past i lakieréw. Podczas procesu wykonczania, skora poddawana jest
wielu operacjom. Poza nadaniu jej odpowiedniej wytrzymato$ci na zuzycie, poprawiana jest jej
migkkos¢ oraz nadawany jest desen majacy na celu polepszenia estetyki.[12]

2.7 Przemyst garbarski a ochrona srodowiska — zrodta zanieczyszczeh w gar-
barni

Silny 1 szybki wzrost zapotrzebowania na skor¢ spowodowal generowanie potgznych
ilosci produktéw ubocznych, co stato si¢ gtownym problemem zaktadow garbarskich i catego
przemystu skorzanego. Niestety tego typu zaktady nadal okreslane sg jako ,.truciciele”. Powo-
dem jest nie tylko generowanie odpadéw, ale rowniez wydzielanie nieprzyjemnego zapachu
czy ogromna produkcja $ciekéw, zawierajacych réznego rodzaju zwigzki chemiczne, np.
chrom. Nieodpowiednia utylizacja takich odpadow moze skutkowac silnym zanieczyszczeniem
srodowiska.[12] Podczas obrobki skory surowej o wadze 1Mg otrzymywane jest jedynie okoto
200 kg produktu, pozostate 800 kg stanowi odpad [15] pochodzacy m.in. ze skor niegarbowa-
nych, garbowanych oraz osad pochodzacy z podczyszczalni Sciekow.[16] Rozwigzanie proble-
moéw zwigzanych z utylizacjg tych odpadow ma kluczowe znaczenie w skali Swiatowe;j, za-
rowno z ekonomicznego, jak i spoltecznego punktu widzenia.[11]. Wyniki badan dotyczacych
réznych rodzajéw odpadow garbarskich umozliwiaja opracowanie rozwigzan minimalizuja-
cych ich negatywny wplyw na zdrowie ludzi oraz srodowisko. Osiaga si¢ to poprzez ograni-
czenie lub catkowite wyeliminowanie sktadowania odpadéw oraz zastosowanie skutecznych
metod neutralizacji emisji gazow jak 1 ucigzliwych zapachow.[17,18] Najwazniejszymi aspek-
tami ochrony §rodowiska w garbarniach sg emisje, zarowno pod wzgledem tadunku zanieczysz-
czen, jak 1 stezenia, ktére skumulowane zostaja w glebie, wodach i atmosferze. Kluczowe jest
nie tylko monitorowanie tych emisji, ale rowniez ich kontrola. W procesach technologicznych
stosuje si¢ znaczne ilosci roznych srodkow chemicznych, ktére nadajg wygarbowanej skorze

pozadane wlasciwosci chemiczne i fizyczne — na przyktad sprawiaja, ze skora staje si¢ odporna
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na gnicie oraz wyjatkowo wytrzymata na rozdzieranie. Warto takze zwrdci¢ uwage na zanie-

czyszczenia, ktore mogg by¢ generowane w wyniku niekontrolowanych wyciekéw do gleby i

waod gruntowych podczas awarii, a takze na skutki obrobki odpadow i $ciekow.[12]

Odpady z procesu garbowania skér

Odpady skérzna
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Rys. 3. Schemat wykorzystania odpadéw generowanych w procesie przetwarzania skor. Mo-
dyfikacja ze zrodta: Joanna Alvarez, Magdalena Panek: Ocena mozliwosci zastosowania od-
padowego wtokna kolagenowego w technologii wytwarzania materiatow skéropodobnych.
Technologia 1 Jakos¢ Wyrobow 62, 2017. Na rysunku w drugim kwadracie odpady skoérzane

Na rys. 3 zobrazowano rozktad odpadéw generowanych podczas procesu garbowania

skor. Dominujaca cze$¢ stanowig odpady stale, ktore sa wytwarzane w rezultacie mechaniczne;j

obrobki skor. Nalezy jednak zauwazy¢, ze niektére z tych odpadéw wykorzystywane sg jako

produkty uboczne procesu garbowania.[19] Odpady pochodzace z procesu garbowania skor sg

znacznie trudniejsze w wykorzystaniu i przetwarzaniu. Dopiero w ostatnich latach rozpoczg¢to

intensywne badania nad ich potencjalnym zastosowaniem. Niestety osady wciaz pozostajg w

duzej mierze bez dalszego przetwarzania i traktowane sg jedynie jako odpady.[17,18] Ocena

efektywnosci operacji zwigzanych z procesem garbowania stanowi kluczowy element kazdego

audytu dotyczacego odpadow garbarskich. Pracownicy zaktadow garbarskich dysponuja szcze-

gotowymi informacjami na temat odpadow generowanych w trakcie poszczeg6lnych etapoéw

produkcji, jednak rzadko maja pelny obraz catosci wytwarzanych odpadow.
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Nieuzyty materiat czgsto staje si¢ produktem ubocznym, ktory wciaz znajduje zastoso-
wanie, natomiast reszta to po prostu odpady. Szacuje si¢, ze globalny przemyst garbarski gene-
ruje od 600 tysiecy do 4 milionéw ton statych odpadow rocznie, z czego polskie garbarnie
wytwarzaja okoto 250 ton/rok.

Jako$¢ oraz ilo$¢ odpaddw i emisji generowanych podczas proceséw w garbarni w duzej
mierze zalezg od rodzaju i pochodzenia przetwarzanej skory, a takze od stosowanych metod
obrobki. Caty proces technologiczny wigze si¢ z wysokim zuzyciem energii.[20] Wynika to z
potrzeby ogrzewania powietrza w trakcie proceséw suszenia, a takze podgrzewania wody do
réznych operacji wymagajacych dostarczenia pary, jak i do zasilania maszyn uzywanych pod-
czas obrobki mechanicznej. Ograniczenie zuzycia energii stanowi jeden z kluczowych celow
tego przemystu, zardwno z perspektywy ekonomicznej, jak i srodowiskowe;j.[3]

Bilans chromu zaprezentowano na rys. 4 wykazuje, ze w przypadku tradycyjnej technologii
stosowanej w garbarniach, mniej niz 50% uzytego chromu wiaze si¢ ze skora, podczas gdy
reszta ulega usunigciu w postaci odpadoéw. Tylko dzigki nowoczesnym metodom garbowania
oraz procesom odzysku mozliwe jest znaczne zwigkszenie efektywnosci wykorzystania

chromu.[21]

24%

26%

B skora licowa ™ dwoina ¥ odpady po garbowaniu * $cieki ™ cyplowiny

Rys. 4. Zawarto$¢ chromu w skorze gotowej, statych odpadach i §ciekach.

2.8 Gospodarka odpadami przemystu garbarskiego oraz wyzwania w ich za-
gospodarowaniu
W ostatnich latach waznym wyzwaniem dla zaktadow garbarskich stalo si¢ zagospoda-
rowanie odpadow, a co za tym idzie, ich unieszkodliwianie. Mimo wielu prowadzonych prac,
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wspoiczesne metody ich zagospodarowania nadal pozostaja niewystarczajace oraz generuja
wysokie koszty.[22] Konsekwencja tego, podstawowym sposobem ich zagospodarowania po-
zostaje sktadowanie. Natomiast jest to rozwigzanie wigzace si¢ z wysokim ryzykiem przenika-
nia produktow rozktadu do gleby 1 wod gruntowych oraz emisjg lotnych zanieczyszczen do
atmosfery. Ponadto istnieje niebezpieczenstwo samozaptonu sktadowanych odpadéw, co tym
samym podwyzsza zagrozenie dla sSrodowiska naturalnego.[23]

Ze wzgledu na wspomniane powyzej zagrozenie towarzyszace sktadowaniu, nie jest to metoda
akceptowalna oraz konieczne jest opracowanie nowych rozwigzan. [24] Podjeto liczne dziata-
nia majace na celu rozwigzanie problemoéw gospodarki odpadami dla przemyshu garbarskiego,
jednak ze wzgledu na ich réznorodny charakter oraz postac, konieczne jest indywidualne po-
dejscie do kazdego z nich. Skuteczne rozwiazanie dla jednego z odpadow, bardzo czgsto jest
nieefektywne dla innych odpadow.[25]

Najwyzszy stopien wykorzystania odpadéw okreslany jest dla niegarbowanych odpa-
dow, surowych. Stanowig prostg forme¢ do dalszego wykorzystania, poniewaz sg nieprzetwo-
rzone oraz niezabezpieczone srodkami chemicznymi. Wystepuja w postaci skrawkow oraz ka-
watkoéw skor, dlatego tez moga by¢ wykorzystane w innych galeziach przemystu i1 przezna-
czone na produkcje ostonek do migs, klejow, pasz dla zwierzat, zelatyny, thuszczow, mydta czy
hydrolizatow.[15]

Kluczowym etapem jest odpowiednie ich przesortowanie, podzial jak i zakonserwowa-
nie. W przypadku zaniedbania ktéregokolwiek z tych czynnosci moze doprowadzi¢ do obnize-
nia jakos$ci wtornego surowca, a takze catkowitego zniszczenia. Wérdd odpadow tych wyrdznia
si¢ odpady klejowe, ktore wystepuja w formie tkanki przymiegsnej lub dwoiny. Dzielone sg na
dwie grupy: klejowki zawierajace tkanke przymigsna, a takze dwoiny i odzierki (tzw. tebki) nie
zawierajace]j tej tkanki. Klejowki sg zabezpieczane za pomoca mleka wapiennego. Nie wptywa
ono negatywnie na wlasciwosci skory, dodatkowo nie zakldca produkeji kleju. Odpady tego
rodzaju kierowane sg do specjalnych zaktadow specjalizujacych si¢ w produke;ji klejow.[12]
Natomiast odzierki sg poddawane procesom wyplukiwania, krojenia oraz wapnienia. Dzigki
temu mozliwa jest neutralizacja kwaséw prowadzaca do powstania zupy klejowej, z ktdrej na-
stepnie produkowany jest klej. Z kolei dwoiny swoje zastosowanie znajdujg podczas produkcji
skor podszewkowych, imitacji weluru, a takze sztucznych licowych materiatéw, co wptywa na
podwyzszenie wartosci rynkowej. Jesli jest zbyt cienka, czesto przeznacza si¢ ja na zelatyne
lub ostonki do wedlin. W przypadku produkcji ostonek do migs istotne jest otrzymanie struk-
tury wioknistej za pomocg procesu rozwtdkniania, a nastgpnie pgcznienia. Na tym etapie ma-

terial posiada konsystencje pasty. Podczas produkcji zelatyny niezbedna jest hydroliza bialka,
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kolagenu. Natomiast dla produktow kosmetycznych, kluczowe jest zachowanie caltych molekut
kolagenu. Zaro6wno ostonki, jak i zelatyna stanowiag najwigksza cze$¢ wtdrnego surowca prze-
znaczonego do przemystu spozywczego, a niewielka czgs¢ odpadow jest kierowana na produk-
cje hydrolizatéw.[ 15] Do produkcji podszewek podczas poczatkowego etapu garbowania moz-
liwe jest ponowne wykorzystanie zuzytych brzeczek.[12] Cenione zarowno w kraju, jak i za
granicg s3 odpady w postaci siersci czy szczeciny. Wykorzystywane sg zwykle do produkcji
roznorodnych pedzli, filcu czy szczotek, ale takze podczas wytwarzania nizszej jakosci wetny.
Generowane odpady tluszczowe, ktore stanowig naturalny material, sg przekazywane do zakta-
dow w celu przetworzenia ich na 16j czy podczas produkcji mydta lub gliceryny.[12] Odpady
thuszczowe z procesu odmig$niania sg przetwarzane na biodiesel za pomocg transestryfikacji z
wykorzystaniem metanolem w obecnos$ci katalizatora alkalicznego. Wyniki badan wskazuja,
ze takie paliwo ma parametry porownywalne z konwencjonalnym dieslem, przy jednoczesnej
nizszej emisji gazow cieplarnianych i zadymienia.[26]

W przypadku kolejnych procesow dogarbowania i wykonczenia, generowane sg ré6zno-
rodne odpady, ktére mozna sklasyfikowa¢ wedtug ich postaci (state, ciekte 1 gazowe), sposobu
garbowania (chromowe, niechromowe oraz mieszane) i pochodzenia, czyli etapu, podczas kto-
rego sg wytwarzane.[27]

Szczegolnie istotne sg odpady state, ktore zawierajg znaczne ilo$ci zwigzkow organicz-
nych (biatka, thuszcze) oraz zwigzki wprowadzane do skory podczas wezesniejszych faz ob-
robki. Juz na samym poczatku procesu w dziale dogarbowania generowane s3 tzw. struzyny,
ktore generowane sg w wyniki mechanicznego usuwania warstwy odmigsnej (potocznie zwanej
mizdrg) za pomocg watow nozowych (rys. 5). Stanowig one znaczng cz¢$¢ odpadow siegajaca
2-20% masy wygarbowanej skory [10], w typowej garbarni generuja Srednio 2400 ton/rok
(tab.1). Co stanowi okoto 40-50% wszystkich odpadow. Ilos¢ tych odpadéw zalezna jest od
grubosci skor przed procesem strugania oraz wymaganej grubosci produktu koncowego. Stru-
zyny dzielg si¢ na chromowe (niebieskie), niechromowe- roslinne (z6lte), a takze nowo poja-
wiajace si¢ rodzaje, jak jasnozielone (z garbowania z ekstraktu z liSci oliwek) oraz biate (z
garbowania tuskami kawy). Chromowe skory, z siarczanem chromu (III) w postaci garbnika,
wcigz dominuja na rynku, stanowigc czesto nawet 50% catkowitej produkcji dzigki wysokiej
jakosci uzyskiwanych wyrobdw. Struzyny chromowe sg trudne do zagospodarowania ze
wzgledu na wysoka zawarto$¢ chromu (III) (31,6 g/kg), chlorkéw, fluorkéw, siarczkoOw oraz
wysoka wilgotno$¢ (50-60%). Gesto$é nasypowa wynosi dla nich 285 kg/m>. Przedstawione
dane sg przyktadowe i mogg si¢ r6zni¢ w zaleznos$ci od procesu technologicznego garbowania

skor, garbarni oraz jej specyfiki pracy czy wielkosci.
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Rys. 5. Struzyny: chromowe (lewa) 1 niechromowe (prawa)- zrédto wlasne.

Tab. 1. Przyktadowe parametry struzyn- zrédto wlasne.

Parametry Wartosci
Roczny uzysk [ton] 2400
Stosunek chromowe/ niechro- 70/30
mowe (wartoSci przykladowe)
Rozpuszczony wegiel orga- 1300
niczny (OC) [mg/kg]
Zawartos$¢ chromu (dla struzyn 31 600
chromowych) [mg/kg]|
Zawarto$¢é chromu 65.,20%
(dla struzyn chromowych)
Sucha masa w 105°C 58.,40%
Chlorki [mg/kg]| 18 400
Fluorki [mg/kg] 5,78
Siarczany [mg/kg]| 6 780
Gesto$¢ nasypowa [kg/m?] 285

Obecnie wigkszos¢ struzyn trafia na sktadowiska, co jest kosztowne 1 ograniczone praw-
nie.[8] Trwaja jednak badania nad metodami ich wykorzystania, w tym kompostowanie, cho¢
problem stanowi intensywny zapach.[3]

Opracowywane sg jednak inne metody ich zagospodarowania, takie jak hydroliza bial-
kowa, pozwalajaca na odzyskanie biatka do produkcji zelatyny, klejow czy nawozow [7,28]

oraz wykorzystanie jako wypetniacz [11] w tworzywach sztucznych.[29] Co wazne, ze struzyn
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wytwarza si¢ bioweggle oraz hydrolizaty bialkowe, ktére znajduja zastosowanie w rolnic-
twie.[30] Dzigki wysokie zawarto$ci azotu (0k.10%) dzialaja jako nawozy organiczne, a takze
nosniki mikroelementow.[31] Badania potwierdzity, ze wzbogacony biowegiel zwigksza efek-
tywnos$¢ wykorzystania azotu (nawet 100%), ale rGwniez poprawia plony 1 biomas¢ roslin, np.
W uprawie zycicy, co czyni go obiecujagcym produktem dla rolnictwa ekologicznego.[32,33]

Jezeli chodzi o metody termiczne, wyrdznia si¢ kilka technologii. Spalanie jest prosta
metoda, ale odpady zawierajgce chrom wymagaja dwuetapowego procesu w celu uniknigcia
utleniania chromu (IIT) do chromu (VI), ktory jest wysoce toksyczny. Istotne jest utrzymanie
temperatury powyzej 1123K dla niszczenia furandéw i dioksyn.[8] Piroliza prowadzi do roz-
ktadu materialu w warunkach beztlenowych, umozliwiajagc odzysk energii i produkcje¢ biowe-
gla.[34] Zgazowanie pozwala na wytwarzanie wysokoenergetycznego gazu syntezowego jako
dodatkowe zrdédlo odnawialnej energii.[35,24] Produktem ubocznym omawianych procesow
jest popidl, ktory jest znacznie tatwiejszy do utylizacji niz odpady bedace wstepnym surowcem
wykorzystywanym w tych procesach termicznych. Kazda z tych metod wymaga jednak $ci-
stego monitorowania emisji, co zwieksza koszty. Procesy termiczne sg réwniez sposobem na
odzysk chromu. Pozwalaja one na jego odzyskanie w postaci tlenku chromu (III). Nastepnie on
moze by¢ wykorzystywany np. podczas produkcji stali w przemysle hutniczym. [36]

Odpady garbarskie moga by¢ rowniez wykorzystywane do produkeji biogazu w drodze
fermentacji. Osad, stanowigcy pozostalo$¢ po procesie, moze zosta¢ wykorzystany jako nawoz
ze wzgledu na bogaty sktad zwigzkéw odzywczych.[37,38]

Dodatkowym zanieczyszczeniem generowanym w trakcie strugania skor jest pyt, ktory gene-
rowany podczas strugania 1 unosi si¢ w powietrzu. To zjawisko wymusza konieczno$¢ ochrony
drog oddechowych operatoréw maszyn.[39]

Kolejnym odpadem s3a dwoiny (rys.6), usuwane sg przy wyrownywaniu grubosci skory,
ktére odpowiadaja za 3-5% ilo$ci catkowitych odpadow (ok.10 ton/miesigc). Wielko$¢ ta jest
uzalezniona od procesu technologicznego oraz wymagan klientow. W przypadku, gdy po gar-
bowaniu skora generuje znaczng ilos¢ odpadow, te najczesciej przekazywane sg producentom

szewskiej tektury, jednak w wielu przypadkach trafiaja po prostu na sktadowisko.[12]
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Rys. 6. Dwoina- Zrédto wlasne.

Cyplowiny (rys.7 i rys.8) sa to skrawki skor generowane przed (mokre) i po (suche)
procesie dogarbowania skor, stanowiac okoto 2% odpadow. Ich potencjalne wykorzystanie
opiera si¢ na rozdrabnianiu 1 zastosowaniu jako komponenty w materiatach izolacyjnych, pa-

pierze, ptytach pilsniowych czy obuwiu.

Rys. 7. Cyplowiny surowca niechromowego (lewa) i chromowego (prawa) - zrodto wilasne.
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Rys. 8. Cyplowiny suche- Zrodio wiasne.

Odpady w postaci pyléw, przedstawiono na rys.9, wywtarzane sa3 w znacznie mniej-
szych ilosciach- ich udzial wynosiokoto 1%. Generowane sg one w procesie migdlenia bebno-
wego skor oraz ich odpylania. Charakteryzuja si¢ duzym stopniem rozdrobnienia i niskg wil-

gotno$cia, wynoszaca okoto 10%.

| -”Rys. 9. Pyl- zrodio Wise.

Osobng grupe stanowig $cieki i osady z oczyszczania $ciekow po procesie dogarbowa-
nia. Naleza do najbardziej zanieczyszczonych w przemysle, co wynika z ich zmiennego sktadu
i obecnosci m.in. chromu, siarczkow, soli, thuszezow i srodkow garbujacych.[40,41,42] Srednia

roczna produkcja $ciekow w garbarni wynosi okoto 60 000-80 000m? przy zuzyciu wody na
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poziomie 80 000-90 000 m>. Ilo§¢ wody procesowej w duzym stopniu zalezy od rodzaju pro-
dukcji, uzywanego surowca oraz koncowych produktow.[3] Scieki surowe maja pH 4-4,5,
ChzT 8000-14000 mg O2/1, a po oczyszczeniu pH wzrasta do 7,5-8,5, natomiast ChZT obnizone
zostaja do 4000-7000 mg O2/1, cho¢ wymaga to dalszej redukcji.[20,43] Dopuszczalne wartosci
odprowadzanych $ciekow z garbarni do miejskiej oczyszczalni Sciekéw powinny mie¢ pH 6,5-
9,5 oraz ChZT do 8000 mg O»/l. Poréwnanie poszczegdlnych parametrow dla $ciekow suro-

wych, oczyszczonych wstepnie oraz wartosci dopuszczalnych zostaly przedstawione w tab. 2.

Tab. 2. Srednie przyktadowe parametry $ciekow powstajacych podczas procesow garbowania

skor.
Parametry Scieki surowe Scieki oczyszczone Maksymalna doP}lsz-
czalna wartos$¢

pH 4-4,5 7,5-8,5 6,5-9,5
Przewodno$¢

[mS/ml] 9-11 12-19 -
Chlorki [mg/1] 500-2000 2000-5500 200
NH4 [mg/1] 2-9 5-14 6000
Siarczany [mg/1] 2000-4000 2000-4000 5000
ChZT [mg O2/1] 8000-14000 4000-7000 8000
BZT [mg O2/1] - 1500-2000 3000
Cr3* [mg/1] 12-40 0,2-1,0 1
N og [mg/l] 70-100 40-60 300
P og [mg/1] 30-60 2-6 15

Zawiesina ogolna

[mg/l] - 30-70 1500

Niestety az 85% uzytych srodkow chemicznych przedostaje si¢ do §ciekdw, co zwigksza
ich toksyczno$¢.[39] Powstale po oczyszczeniu osady (ok. 300 ton/miesigc z wilgotnoscia ok.
80%) sa sktadowane, gdyz nie zostaly opracowane zadowalajgce metody zagospodarowania na
skalg przemystowa.[8] Trwaja jednak badania dotyczace metod ich zagospodarowania, ktore
pozwola nie tylko ograniczy¢ ilo$¢ tych odpadow, ale takze odzyskaé z nich cenne surowce.
Jednym z takich rozwigzan jest odzysk chromu poprzez zastosowania hydrolizy, wymywanie
kwasami mineralnymi (HCI, H>SO4)[44], a takze zastosowanie chelatow organicznych, two-
rzacych stabilne kompleksy z chromem (I1I), odrywajac go od kolagenu i pozwalajgc odzyskac
zarowno chrom do ponownego uzycia jako garbnik, jak i cenne frakcje biatkowe do nawozéw
1 pasz.[45,46] Osady garbarskie moga by¢ poddane fermentacji beztlenowej, co rowniez umoz-
liwia produkcje biogazu i metanu, jednak wymagany jest proces wstgpnego oczyszczenia z

siarki, aby zapobiec emisji toksycznego siarkowodoru, co zwigksza koszty.[8] Opracowano
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metody kompostowania mieszanki osadéw garbarskich z odpadami rolniczymi, ktore wykazaty
zadowalajacy efekt postaci zwickszonej liczby owocow, lisci 1 zawartosci chlorofilu w upra-
wach papryki ozdobnej.[47] Niemniej jednak w Europie stosowanie takich osadéw w rolnictwie
jest regulowane przepisami, ktore ustalajg limity zawartos$ci metali ci¢zkich i1 patogenoéw, aby
chroni¢ jako$¢ gleby.[8]

Dzigki aktywacji chemicznej odpadow kolagenowych mozliwe jest wytwarzanie mikro-

porowatych wegli aktywnych, ktore dziatajg jako skuteczne adsorbenty zanieczyszczen gazo-
wych i wodnych [48], a takze jako materiaty elektrodowe ze stabilng oraz wysoka pojemnoscia
elektryczna.[49] Innowacyjnym kierunkiem jest takze produkcja dzwigkochtonnych materia-
tow, w ktorych hydrolizat kolagenu jest elektroprzedzony z poliwinylowym alkoholem i
umieszczany mi¢dzy warstwami poliakrylonitrylu, co przektada si¢ na bardzo dobre wiasciwo-
$ci akustyczne.[50]
Dodatkowo garbarnie emitujg do atmosfery weglowodory alifatyczne, siarkowodér, amoniak,
NO: i pyly, co wymaga stosowania filtroéw i systemow wentylacyjnych.[25,3] Procesy garbar-
skie sg takze energochtonne, az 45% zuzycia energii pochtania suszenie skor, dlatego kluczowe
jest state monitorowanie zuzycia i modernizacja technologii.[20]

Efektywne gospodarowanie odpadami garbarskimi wymaga kompleksowego systemu
dziatan, w ktorym kazda z metod jest dostosowana do rodzaju odpadu i cennych surowcow
mozliwych do odzyskania. Przemyst garbarski stoi przed wyzwaniem nie tylko ograniczenia
ilosci odpadow w ramach zrownowazonej gospodarki o obiegu zamknig¢tym, z odzyskiem lub

generowaniem cennych produktow.

2.9 Aspekty prawne dotyczace odpadow garbarskich

Zaréwno na poziomie krajowym jak i unijnym, odpady garbarskie podlegaja wynikaja-
cym z licznych przepiséw prawnych regulacjom. W Polsce podstawowym dokumentem regu-
lujacym zagadnienia gospodarki odpadami jest ustawa z dnia 14 grudnia 2012 roku o odpadach
(Dz. U. z 2018 1. poz. 996). Zgodnie z powyzsza obowigzujaca ustawa, odpady garbarskie sg
uznawane za odpady niebezpieczne. Zwigzana jest z tym koniecznos$¢ szczegdlnego postepo-
wania w zakresie ich przechowywania, transportu, przetwarzania i unieszkodliwiania. Istotne
jest, zeby odpady takie byly zaro6wno zbierane jak i sktadowane w sposdb umozliwiajacy
ochrong srodowiska i zdrowia publicznego. Przed przekazaniem ich na sktadowisko czy tez do
odpowiedniej instalacji przetwarzajacej musza by¢ poddane odpowiednim procedurom, ktore

pozwolg na zmniejszenie ich szkodliwosci, a takze ograniczenie negatywnego wptywu na $ro-
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dowisko. Wymog ten naktada na zaktady Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 29 grud-
nia 2016 r. w sprawie katalogu odpadow (Dz.U. z 2016 r. poz. 2215). Przy przetwarzaniu od-
padow garbarskich koniecznoscig jest uzyskanie odpowiednich zezwolen, ale takze spetnienie
wymogow zawartych w przepisach prawnych, tj. ustawa o ochronie srodowiska, ustawa o oce-
nach oddziatlywania na srodowisko oraz odpowiednie rozporzadzenia wykonawcze. Regulacje
dotyczace tego rodzaju odpadow w Unii Europejskiej sg zawarte w dyrektywie Parlamentu Eu-
ropejskiego 1 Rady 2008/98/WE z dnia 19 listopada 2008 roku, dotyczacej odpadow, a takze w
dyrektywie 94/62/WE z dnia 20 grudnia 1994 roku, ktéra dotyczy opakowan i odpadow opa-
kowaniowych. Na przedsigbiorcéw naktadane sg przepisy prawne o obowigzku przestrzegania
wymogow dotyczacych gospodarki odpadami. Jednocze$nie wprowadzaja konsekwencje
prawne za ich naruszenie 1 przedsi¢biorca za ztamanie ich ponosi odpowiedzialno$¢ admini-
stracyjna, cywilng badz karng. Pomimo réznorodnosci procesow garbujacych i ciggtemu po-
szukiwaniu innowacyjnych, ekologicznych rozwigzan, a takze rosngcej swiadomosci odnosnie
zanieczyszczen srodowiska, wigkszos¢ swiatowej produkcji skor opiera si¢ nadal na garbowa-
niu skor za pomocg soli chromu (III). Natomiast warte uwagi jest, ze zalacznik X Ramowe;j
Dyrektywy Wodnej 2000/60/WE, po aktualizacji wynikajacej z dyrektywy 2008/105/WE, nie
uwzglednia chromu (I1I) jako substancji priorytetowej w swoim spisie. Dodatkowo europejski
wykaz odpaddéw niebezpiecznych (zw. Katalog odpadow niebezpiecznych) nie zawiera odpa-
dow garbarskich z chromem (III), sklasyfikowane zostaty jako " Odpady skéry wygarbowanej
zawierajace chrom (wiory; obcinki; pyl ze szlifowania skor)” 1 znajduja si¢ pod kodem 04 01
08, co potwierdzono w tab.3.[8] Spowodowane jest to brakiem charakterystyk, ktore stanowig
podstawe do podporzadkowania ich jako odpad niebezpieczny.[14] Chrom (VI) nie jest w ogoble
stosowany w trakcie procesu garbowania skoér, moze by¢ generowany na drodze utleniania
chromu (III).[8,18] Do reakcji prowadzacych do tworzenia si¢ chromu (VI) nalezg utlenianie
posrednie, wykorzystanie produktow przejsciowych w reakcjach chemicznych oraz procesy
starzeniowe materiatow, a takze dziatanie promieniowania UV.[2] Jest on rakotworczy [18] 1
wysoko toksyczny dla cztowieka [19], gdyz posiada zdolno$¢ penetracji komorek ludzkiego
ciata.[7] Szybkie wchianianie przez system transportu siarczanéw moze powodowaé wiele
zmian wewnatrzkomorkowych, a takze wywolywa¢ mutacje w DNA.[51] Przepisy Unii Euro-
pejskiej, zawarte w Rozporzadzeniu Komisji EU nr 301/2014 z dnia 25 marca 2014 roku, wpro-
wadzaja dopuszczalny poziom zawartosci chromu (VI) w artykutach skorzanych, ktére maja
kontakt ze skora ludzka.[52] Dlatego tez garbarnie podejmuja szczegolne Srodki ostroznosci w

celu zapobiegania utlenianiu chromu (III) do chromu (VI).[51] Zgodnie z normami
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ABNT/NBR 10004, wszystkie odpady state wytwarzane w garbarniach, ktore zawieraja
chrom(III), klasyfikowane sg jako odpady ,.klasy I”.[8]
Tab. 3. Europejski katalog odpadow.

Odpady z przemyshu skorzanego i futrzarskiego

Kod Rodzaj odpadu
odpadu

0401 01 Odpady z mizdrowania (odzierki i dwoiny wapniowe)

04 01 02 Odpady z wapnienia

04 01 03*  Odpady z odtluszczania zawierajace rozpuszczalniki (bez fazy ciekte))

04 01 04 Brzeczka garbujaca zawierajaca chrom

04 01 05 Brzeczka garbujaca nie zawierajaca chromu

04 01 06 Osady zawierajace chrom, zwtaszcza z zaktadowych oczyszczalni $ciekow

04 01 07 Osady nie zawierajace chromu, zwlaszcza z zaktadowych oczyszczalni $cie-
kow

04 01 08 Odpady skéry wygarbowanej zawierajace chrom (widry, obcinki, pyt ze szlifo-
wania skor)

04 01 09 Odpady z polerowania i wykanczania

040199  Inne nie wymienione odpady

2.10 Rynek motoryzacyjny

Pojawienie si¢ na rynku samochodéw napedzanych silnikiem, spowodowato zaintere-
sowanie skorg naturalng jako materiatem luksusowym. Skoéra, co nalezy podkresli¢, jest pro-
duktem ubocznym przemystu migsnego. Pomimo dostgpnosci tanszych materiatow, cieszy sie
duzym zainteresowaniem, ze wzgledu na walory estetyczne 1 praktycznos¢. Od poczatku poja-
wienia si¢ na rynku stanowita wazna cze$¢ Swiatowego przemystu skorzanego, ale w ostatnich
latach zaawansowanie tego sektora znacznie wzrosto. Powodem jest wysoki standard wyma-
gany pod wzgledem wydajnosci jak 1 specyfikacji. Przetom nastgpit w 2017r., w ktérym rynek
Swiatowy zostal zdominowany przez skore naturalng pod wzgledem wartosci.

Zgodnie z analiza View Research, wartos¢ rynku wyposazenia samochodowego w
2017r. wyniosta 28,32 mld USD. Juz w 2022 roku globalny rynek skorzany zwigzany z tapi-
cerka samochodowa szacowano na 33,35 mld USD. Szacuje si¢, ze $rednia stopa roczna wzro-
stu (CAGR) bedzie rosta 6,43% w latach 2023-2030. Zauwazalny jest rosnacy popyt na skore
samochodowa, co spowoduje silny popyt na rynku. Prognozy zaktadaja, ze w 2030r. osiagnie

wartos$¢ 54,22 mld USD, rys. 10.
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Globalny rynek skory samochodowej w latach 2019-2030
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Rys.10. Przychdd roczny ze skor samochodowych w latach 2019-2030.

W roku 2016 sektor motoryzacyjny przejat 15-18% wszystkich skor produkcji $wiato-
wej.

W 2020 nastgpit wzrost do okoto 25%. Wzrost ten determinowany jest poprzez rozwoj gospo-
darki wschodniej Azji i Pacyfiku, jak na przyktad Chin czy Indii, co wigze si¢
z przeniesieniem czeg$ci produkcji motoryzacyjnej do tych panstw. Regiony Azji i Pacyfiku sa
najwiekszymi rynkami generujacymi przychody w 2022 r., natomiast to Wtochy sg najszybciej
rozwijajacym si¢ rynkiem regionalnym i osiagna najwyzszy CAGR w latach 2023-2030, a na
koniec warto$¢ ta bedzie wynosita 1,361 mld USD.

W 2022r. Ameryka Potnocna posiadata 19% $wiatowego rynku skéry samochodowej, ale po-
jawiaja si¢ przewidywania, ze w 2030r. to Stany Zjednoczone przejma pozycj¢ lidera na §wia-
towym rynku.

Rozwo6j rynku wnetrz samochodowych jest uzalezniony od zapotrzebowania na
sztuczne 1 syntetyczne podtoza, ktore jest coraz wigksze. Powodem jest konkurencyjna cena
jak 1 znacznie tatwiejsza produkcja tego typu materialdw w porownaniu do skory, dlatego ten
sektor rozwija si¢ najszybciej.[53]

Biorac pod uwagg catg branze skorzang to artykuly do tapicerki samochodowej sg naj-
bardziej wymagajacymi produktami ze wszystkich produkowanych artykutéw skorzanych.[35]

Skora naturalna uzywana w branzy motoryzacyjnej (automotive) to produkt premium, na ktory

34



naktadane sg rygorystyczne wymagania jako$ciowe i srodowiskowe, kontrolowane przez pro-
ducentéw oryginalnego wyposazenia (OEM).[54]

Musi ona spetnia¢ kryteria estetyczne, tj. migkko$¢, kolor, zapach, ale takze wykazywac niska
emisje lotnych zwigzkow organicznych (LZO), trwalo$¢ i odporno$¢ na warunki atmosfe-
ryczne. Zagadanienia emisji LZO oraz norm ich ograniczania, mimo ze istotne w skali przemy-
stowej, nie stanowi przedmiotu badan niniejszej rozprawy doktorskiej, dlatego nie jest szerzej
analizowane.[42]

Skoéra uchodzi za material bardziej zrbwnowazony niz sztuczne alternatywy, cho¢ za-
stosowanie powtok polimerowych nie chroni jej catkowicie przed pekaniem i $cieraniem, dla-
tego przeprowadza si¢ badania starzeniowe oceniajace jej dlugoterminowa stabilnos$¢ np. ela-
stycznos$¢ powtok.[40]

W ostatnich latach branza motoryzacyjna rozwija si¢ dynamicznie, a producenci coraz
czesciej stosujg garbniki roslinne 1 alternatywne (np. aldehyd glutarowy, ekstrakt z lisci z oli-
wek czy tuski kawowe), co pozwala na zmniejszenie metali w skorze i uzyskanie biodegrado-
walnosci materiatow.[41]

Wobec rosnacej skali produkcji kluczowym wyzwaniem staje si¢ opracowanie skutecznych
metod zagospodarowania odpadéw poprodukcyjnych i poeksploatacyjnych, aby branza mogta
rozwija¢ si¢ w sposob naprawde zréwnowazony. Dotyczy to rowniez firmy Bader Polska Sp.z

0.0., dla ktorej prowadzono badania bedace podstawa niniejszej rozprawy doktorskie;j.

2.11 Charakterystyka firmy

BADER Polska Sp. z 0.0. (rys.11) jest czescig Grupy BADER — miedzynarodowego,
rodzinnego koncernu z branzy AUTOMOTIVE produkujacego wysokiej jakos$ci tapicerke sko-
rzang do ekskluzywnych marek samochodow. Zlokalizowana jest w Bolestawcu w wojewodz-
twie dolnoslaskim od 1996r. Nalezy do grupy niemieckiej firmy Bader zatozonej w 1872r.,
ktora zatrudnia ponad 11 000 pracownikow. Zaktady roztoZzone sg na 5 kontynentach w 15 lo-
kalizacjach. Kazdego dnia przetwarzanych jest 15 000 skor bydlecych na tapicerkg samocho-
dowa. W zaktadach tych produkowane sg obicia foteli oraz wykroje, ale takze prowadzone s3
badania nad tworzeniem nowych projektéw oraz innowacyjnych metod 1 idei. W 7 lokaliza-
cjach znajduja si¢ garbarnie. Produkcja §wiatowa siega 70 000 m?/ dzien, co daje 3000 kom-
pletéow samochodowych. W Polsce produkcja siega 12 000 m? skor Crust dziennie, a co prze-
ktada si¢ na 200 kompletow samochodowych. Udzial firmy Bader na rynku motoryzacyjnym
w Europie wynosi 23%, na §wiecie to ok.19%. Klientami zaktadu sg topowe marki samocho-

dowe od Acura do Volkswagen.
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Rys.11. Gtowna lokalizacja firmy Bader Polska Sp. z 0.0. w Bolestawcu.[zrodto: https://pra-

cabader.pl/o-nas/]

W firmie Bader Polska Sp. z 0.0. odpady skorzane sa produktem ubocznym powstaja-
cym na poszczegdlnych etapach produkcyjny przetwarzania skor bydlecych. Oscyluja na po-
ziomie 383 Mg odpadow ze skory (struzyny). Przetwarzane skory wystepuja w 4 odmianach w
zalezno$ci od metody garbowania: chromowe (garbowane chromem) i niechromowe (garbo-
wane garbnikami ro$linnymi), do ktorych nalezy garbowanie standardowymi garbnikami ro-
slinnymi jak na przyklad kora drzewna, garbowanie ekstraktem z lisci oliwek oraz garbowanie
huskami kawy.

Do najwazniejszych grup odpadéw naleza:
1. struzyny powstajace podczas strugania skor, procesu majacego za zadanie wyréwnac
grubos$¢ skor do wezesniej zadanej
cyplowiny powstajace podczas odcinania zbednych skrawkdw skor
pyt — podczas procesu migdlenia i odpylania

dwoina- korekcyjne wyrdwnanie grubosci skor do wymagan klienta

wo o »bN

cyplowiny Crust — ponowne cyplowanie krawedzi skor i skrawkéw mogacych utrudni¢

dalsze przetwarzanie skor
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2.12 Wodor jako paliwo przysztosci

Zapotrzebowanie na energi¢ elektryczng wzrasta bardzo dynamicznie, natomiast pod-
stawowe zrodto energii w postaci tradycyjnych paliw kopalnych jest na wyczerpaniu. Dlatego
tez od lat trwajg poszukiwania alternatywnych, odnawialnych zrodet energii, ktore beda w sta-
nie zaspokoi¢ zapotrzebowanie. Ze wzgledu na aspekty srodowiskowe paliw tradycyjnych, kto-
rych spalanie opiera si¢ na wysokich emisjach oraz zanieczyszczeniach w postaci m.in. COo,
wodor jako paliwo wzbudza coraz wigksze zainteresowanie nie tylko wsrdd naukowcow, ale
takze w przemysle. Wodor bywa dzis okreslany mianem paliwa przysztosci. Spowodowane jest
to tym, iz wodér moze by¢ wykorzystywany w silnikach spalinowych oraz odrzutowych, ale
takze w turbinach gazowych jak i w ogniwach paliwowych.

Pod wzgledem zastosowan woddér moze zrewolucjonizowac sektor transport, stajac si¢
konkurencyjny wobec pojazdow elektrycznych, ktore zmagaja si¢ z wysokimi kosztami, ogra-
niczonym zasiegiem, dlugim czasem tadowania i problematyczng utylizacja baterii. [55,56]
Wodor moze przeja¢ wigksza czgs¢ przemystu motoryzacyjnego oraz zastagpi¢ pojazdy trady-
cyjne napedzane benzyng. Dodatkowo moze zosta¢ wykorzystany do generowania energii elek-
trycznej.[57] Wodorowe ogniwa paliwowe majg potencjat nie tylko w transporcie, ale rowniez
w energetyce, zwigkszajac elastyczno$¢ systemoOw 1 wspierajac stabilnos$¢ sieci w kontekscie
zmiennej produkcji energii z OZE.[58,59]

Dlugoterminowym celem jest réwniez wykorzystanie wodoru w budynkach mieszkal-
nych, poprzez mieszanie go z gazem ziemnym w istniejacych sieciach badz poprzez zastoso-
wanie go w wodorowych kottach i ogniwach paliwowych.[60] Magazynowanie i transport wo-
doru, zar6wno w formie sprezonej jak i cieklej, to obszar intensywnych badan. [61,62]

Zaleta wodoru jest wysoka w porownaniu do innych paliw syntetycznych warto$¢ opa-
towa, ktorg przedstawiono w tab.4.[63] Warto$¢ opatowa 1 g wodoru odpowiada 2,75 g ben-
zyny. Ponadto, wodor stanowi paliwo konkurencyjne nie tylko w poréwnaniu do kopalnych
paliw, ale tak samo wobec alternatywnych zrodet energii, wsrdd ktorych znajda si¢ energia
wiatrowa, stoneczna jak 1 geotermalna.[64]

Tab. 4. Porownanie warto$ci opatowej paliw.

Wartos¢ opalowa [kJ/g]

Paliwo (przy T=25°C , p= | atm.)
wodor 119,93
metan 50,02
propan 45,60
benzyna 44,50
olej napedowy 42,50
metanol 18,05

37



Produktem spalania wodoru jest woda, co jest podstawowa cecha, dzigki ktorej zostat
on zaklasyfikowany jako czyste paliwo. W momencie produkcji ciepta i energii umozliwia to
ograniczenie emisji substancji szkodliwych, a tym samym minimalizowane jest ryzyko zwigk-
szania efektu cieplarnianego.[65]

Spalanie wodoru w obecnosci tlenu przebiega wedtug ponizszej reakcji chemiczne;:
H>+ 0,5 O,—H>0 (1)

Wodér wystepuje w przyrodzie w postaci zwigzku chemicznego. Dlatego w celu jego
otrzymania konieczne jest przeksztatcenie zwigzkow. Tradycyjne zrodta otrzymywania wodoru
opierajg si¢ na paliwach kopalnych tj. gaz ziemny (0k.48%), ropa naftowa (0k.30%), wegiel
(ok.18%), a takze elektroliza wody (ok. 2%).[66] Jest on szeroko wykorzystywany w przemysle
chemicznym, farmaceutycznym oraz rafineryjnym, m.in. syntezie metanolu i amoniaku, reak-
cjach uwodornienia olejow ciektych, hydrorafinacji, hydrokrakingu oraz usuwaniu zwigzkow
siarki 1 azotu. Natomiast jego zastosowanie na szersza skale ograniczaja wlasciwosci fizyko-
chemiczne, tj. ryzyko tworzenia wybuchowych mieszanin z tlenem.[67]

Stworzono klasyfikacj¢ wodoru czasteczkowego ze wzgledu na zrodto energii oraz me-

tode produkcji. Najbardziej powszechny jest wodér szary generowany w wyniku reformingu
parowego metanu (SMR) lub autotermicznego reformingu (ATR)[68], jednak w tym procesie
dwutlenek wegla jest uwalniany do atmosfery co czyni go wysoce emisyjnym.[69,70]
Wodor niebieski opiera si¢ na podobnych metodach, z tg rdznica, ze dwutlenek wodoru jest
juz wychwytywany i1 przechowywany. Dzigki temu wptyw na Srodowisko jest mniejszy.[70]
Wododr zielony produkowany jest poprzez elektrolize i stanowi odnawialne Zrédlo energii, co
czyni go najczystsza formg wodoru.[71,72] Istnieja rOwniez inne warianty: wodor brazowy i
czarny (z wegla kamiennego 1 brunatnego)[73], wodor rozowy (z elektrolizy zasilang energia
jadrowa)[74], turkusowy wodor (z pirolizy metanu, gdzie produktem ubocznym jest staty we-
giel)[75], wodor zolty (z elektrolizy zasilanej energia stoneczng)[76], wodor bialy (naturalnie
wystepuje w zlozach podpowierzchniowych, otrzymywany w drodze szczelinowania).[77]

Tradycyjne metody generowania wodoru wykorzystujg technologie oparte na refor-
mingu parowym ropy naftowej oraz gazu ziemnego, zgazowanie koksu 1 wegla oraz utlenianie
czesciowe weglowodorow ciezkich z frakeji ropy naftowej. Wada tych procesow konieczno$¢
wysokich nakladéw energetycznych oraz temperatur powyzej 700°C. Dodatkowo generowana
jest wysoka emisja zanieczyszczen SOx, NOx, COx oraz popiotu.[66,78]

Wsrdd alternatywnych metod wytwarzania wodoru wyrdznia si¢ procesy termiczne,

m.in. zgazowanie biomasy [79] przeprowadzane w temperaturze 600-1000°C w warunkach
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ograniczonego dostepu powietrza, uzyskujac przy tym gaz syntezowy (Hz, CO, CHa), a takze
weglowodory, amoniak, par¢ wodng i CO». Sktad koncowych produktéw zalezy od rodzaju
biomasy oraz parametrow procesu (temperatura, wielko$¢ czastek, stezenie katalizatora, czas
zgazowania).[80,81] Piroliza biomasy to kolejna metoda termochemiczna, zachodzaca w wa-
runkach beztlenowych przy temperaturze powyzej S00°C.[82] Prowadzi do wytworzenia wegla
drzewnego, gazu drzewnego (Hz, CO, CO2, CH4, C2Hs) 1 biooleju.[83] Sktad produktow réw-
niez zalezy od parametréw procesu tj. rodzaj katalizatora, szybko$¢ nagrzewania, temperatura
1 czas reakcji.[84,85,86] Jednak szybka piroliza w wysokiej temperaturze pozwala na uzyskanie
najwyzszych wydajnosci.[87] Bioolej moze by¢ nastgpnie przeksztatcany w wodor, gaz synte-
zowy, kwas octowy, alkohole poprzez katalityczny reforming parowy. [88,89,90]

Bardziej ekologiczne metody to: elektroliza wody, biofotoliza, fotofermentacja, ciemna
fermentacja oraz metody zaawansowane, takie jak fotokatalityczne rozszczepienie wody, pro-
cesy radiolityczne, magnetolityczne i plazmochemiczne.

Elektroliza wody wymaga duzych ilo$ci energii elektrycznej, ktéora moze pochodzi¢ z
elektrowni weglowych, gazowych lub jadrowych. W przypadku zasilania energia jadrowa, emi-
sja COz jest zerowa [91], jednak obecnie udziat tej metody w globalnej produkcji wodoru wy-
nosi zaledwie 2%.[69] Elektroliza mikrobiologiczna (MEC) wykorzystuje mikroorganizmy
elektroaktywne do produkcji wodoru z biomasy lub $ciekdéw, jednak mimo innowacyjnosci,
metoda ta wymaga optymalizacji 1 dalszych badan zwigzanych z kosztami i wydajno-
$¢i3.[92,93]

Wsrdd metod biologicznych wyr6znia si¢ bezposrednig oraz posrednig biofotolize
opartg na mikroalgach (zielone algi, cyjanobakterie), ktore pod wpltywem §wiatla przeksztalcaja
wode w wodor 1 tlen. W bezposredniej biofotolizie kluczowym enzymem jest hydrogenaza,
ktorej aktywnos$¢ spada w obecnosci tlenu, poniewaz elektrony uwalniane podczas rozszcze-
piania wody sa wykorzystywane nie do produkcji wodoru, ale do redukcji CO2.[94,95,96] Po-
srednia biofotoliza rozdziela etap generowania tlenu od etapu produkcji wodoru, utrzymujac
warunki anaerobowe podczas drugiej fazy.[97,98]

Fotofermentacja polega na przeksztalcaniu lotnych kwasow thuszczowych w wodor 1
CO> z udziatem bakterii fotosyntetycznych (Rhodobacter czy Rhodobium) w warunkach bez-
tlenowych 1 przy dostepie swiatta.[99,100] W badaniach dotyczacych wykorzystania szczepow
cyjanobakterii stwierdzono, ze obnizenie poziomu azotu wprowadza komorki w stan stresu,

aktywujac tym samym enzymy azotowe, co zwigksza produkcje wodoru.[101,102]
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Ciemna fermentacja zachodzaca bez dostgpu $wiatla i tlenu, wykorzystuje organiczne
substraty generujac wodor, CO, alkohole i lotne kwasy ttuszczowe. Wpltyw na wydajno$¢ ge-
nerowanego wodoru maja rodzaj substratu, obrobka inokulum, temperatura i rodzaj mikroor-
ganizmow.[103] Ciemna fermentacja zostanie szerzej omowiona w kolejnym rozdziale, ponie-
waz stanowi podstawe niniejszej pracy doktorskiej. Potaczenie ciemnej fermentacji z fotofer-
mentacja w procesie dwustopniowym pozwala na uzyskane wysokich wydajno$ci wo-
doru.[104,105]

Zaawansowane metody produkcji obejmujg fotokatalityczne rozszczepienie wody
[106], procesy radiolityczne [107], magnetolityczne [ 108] oraz plazmochemiczne.[109] Dodat-
kowo prowadzone sg badania zwigzane z reformingiem i zgazowaniem we¢glowodorow wyso-
kotemperaturowg plazma. W przypadku reformingu, w plazmie znajduja si¢ elektrony wspo-
magajace rozktad materii organicznej, natomiast nieorganiczna materia jedynie cze$ciowo jest
poddana rozktadowi. Odpady tworzyw sztucznych oraz pozostate zwiazki wegglowodorowe sg
rozktadane w bardzo wysokiej temperaturze, generowany jest tzw. gazy syntezowy skladajacy
si¢ z wodoru, tlenku wegla oraz kilku wyzszych weglowodorow. Reforming plazmowy jest
metoda wydajng w przypadku wielu rodzajow odpadoéw, natomiast co jest kluczowym ograni-

czeniem jest jego zbyt wysoki koszt energetyczny.[110]

2.13 Ciemna fermentacja

Ciemna fermentacja jest jednym z kluczowych procesow biologicznych, zyskujacy w
ostatnich latach szczeg6lne znaczenie w kontekscie bioenergetyki, odnawialnych zrodet energii
oraz gospodarki o obiegu zamknigtym. Znaczenie tego procesu dla rozwoju technologii odna-
wialnych Zrodet energii jest podkreslane w najnowszych badaniach. Albuquerque 1 in. w swoim
przegladzie podkreslaja, ze ciemna fermentacja ukierunkowana na produkcj¢ biowodoru jest
istotnym elementem strategii dekarbonizacji gospodarki i walki ze zmianami klimatu.[111] W
wielu badaniach zwracana jest uwaga na rosnacg role omawianego procesu w systemach zinte-
growanych bioenergetyki, pozwalajace na laczenie réznych odnawialnych zrodet w celach
zwigkszenia energetycznej wydajnosci oraz redukcji odpadoéw. Poprzez mozliwosci przetwa-
rzania szerokiej gamy surowcow w postaci odpadow rolniczych, odpadoéw komunalnych i prze-
mystowych, proces ciemnej fermentacji nie tylko umozliwia produkowanie czystej energii, ale
roOwniez zmniejszenie ilosci odpadow, ktore sa poddawane sktadowaniu.[112] Co wigcej tech-
nologia statej fermentacji (solid-state fermentation) otwiera mozliwo$ci zagospodarowania or-
ganicznych odpadow ukierunkowanego na wytwarzanie bioproduktéw.[113] Ciemna fermen-
tacja jest procesem umozliwiajagcym produkcje wodoru, petnigcego role cennego zrodta energii,
a rownoczes$nie moze by¢ wlaczana w szersze systemy biotechnologiczne, ukierunkowane na
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wytwarzanie biogazu, nawozow oraz dodatkow paszowych. Analizy zawarte w dalszej czgsci
pracy wskazuja, ze uzyskanie zadowalajacej wydajnosci 1 jako$ci wodoru wymaga precyzyjnej
kontroli 1 doboru odpowiednich parametrow procesu, jak i substratu.[113] Energetyczny
wskaznik netto dla procesu ciemnej fermentacji wynosi 1,9 stanowiacy potwierdzenie jego

optacalno$ci w warunkach przemystowych.[114]

Ciemna fermentacja jest to proces beztlenowy, podczas ktorego zwiazki organiczne m.in.
monosacharydy (np. glukoza) sa rozktadane przez rézne grupy mikroorganizmédw (w tym bak-
terie hydrogenne, archeony) w warunkach braku §wiatta.[113,115] W wyniku tego generowany
jest biogaz, sktadajacy si¢ z wodoru, dwutlenku wegla, lotnych kwasow thuszczowych oraz in-
nych produktow ubocznych. W praktyce bardzo czesto stosuje si¢ technologie dwustopniowej
fermentacji wodorowo-metanowej, ktorg zilustrowano na rys. 12. W pierwszym etapie procesu,
stanowigcym ciemng fermentacje, wytwarzany jest wodor oraz zwigzki organiczne, stanowiace
substrat dla mikroorganizmow metanogennych drugiego etapu - fermentacji metanowe;j. Fer-
mentacja metanowa pozwala na konwersje kwasoéw organicznych i wodoru w metan, zgodnie
z reakcja[116]:

COx+ 4H,—CHs+ 2H20 (2)

WODOR,

coz2,

H20
SUBSTRAT CIEMNA FERMENTACJA
ORGANICZNY — > FERMENTACJA —rosov 2 METANOWA

CIEMNE)
FERMENTACII

Rys. 12. Ogolny schemat dwuetapowej fermentacji wodorowo-metanowej na podstawie Zro-
dta Zamojska-Jaroszewicz A., Szewczyk K.W., Wytwarzanie wodoru i metanu z odpadow z
produkcji biopaliw. Nauka Przyroda Technologie, 2011, https://www.npt.up-po-
znan.net/pub/art 5 51.pdf

Co istotne, w niniejszej pracy koncentrujemy si¢ wytgcznie na ciemnej fermentacji, be-
dacej przedmiotem analizy w tej rozprawie, skupiajac si¢ na maksymalizacji generowania wo-

doru, natomiast fermentacja metanowa stanowi osobny etap biologicznej konwersji substratow.
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Proces ciemnej fermentacji sktada si¢ z kilku kluczowych etapoéw biochemicznych: hy-
droliza, podczas ktorej ztozone biopolimery (skrobia, celuloza) sg rozktadane do cukrow pro-
stych; acidogeneza, czyli fermentacja tych cukréw do lotnych kwasow tluszczowych, alkoholi,
dwutlenku wegla 1 wodoru oraz acetogeneza, w ktorej jej produkty sg przeksztalcane w octan,
wodor 1 dwutlenek wegla. Kazdy z tych etapow stanowi tlo dla szczegdtowych przemian me-
tabolicznych zachodzacych w komodrkach mikroorganizmoéw, tj. na przyktad glikoliza.[117]

W ramach tych biochemicznych przemian wyroznia si¢ takze gtowne przemiany termo-
dynamiczne heksoz podczas ciemnej fermentacji, ktoére zostaty opisane przez Sokotowski i
in.[118]:

- szlakiem octanowym, ktory teoretycznie pozwala na uzyskanie najwyzszej wydajnosci wo-

doru:

CeH 1,06 +2H,0 —2CH3COOH+ 2CO2+ 4H,, AG®= - 48kJ/mol 3)
- szlakiem maslanowym, najczgsciej spotykanym w praktyce:

C¢H1,06—CH3 CH, CH,COOH+ 2CO2+ 2H,, AG®= - 137 kJ/mol 4)
- szlakiem octanowo-etanolowym:

CeH 1206 +H,0 — CH3COOH+ CH3 CH, COOH+ 2CO,+ 2Hz, AG®=-97 kJ/mol (5)
Dla pentoz proces przebiega zgodnie z rbwnaniem :

CsHi100s5+ 2,67H20 — 1,67CH3COOH+ 1,67COx+ 3,2H, AG®=-197,66 kJ/mol. (6)

W zaleznosci od substratu 1 warunkéw eksperymentow udziat tych procesow jest rozny. Teo-
retycznie, w szlaku octanowym z 1 mola glukozy otrzymuje si¢ maksymalnie 4 mole wodoru,
2 mole CO; oraz 2 mole octanu.[119] Srednio w procesie ciemnej fermentacji, te ilosci sa
znacznie mniejsze 1 wynoszg w granicach 1-2,7 mola wodoru/Imol glukozy. Wydajnos$¢ wo-
doru wytwarzanego podczas fermentacji jest obnizona rowniez w wyniku rozwoju licznych
produktéw koncowych, m.in. kwasu octowego, kwasow propionowych i mastowych, jak 1 me-
tanolu, butanolu lub acetonu. Sktadniki w postaci bialek, weglowodanow czy ttuszczoéw pod-
czas zachodzacej ciemnej fermentacji ulegaja konwersji do lotnych kwasow ttuszczowych.

Te przemiany umozliwiaja ogdlne zobrazowanie mozliwych reakcji, natomiast aby zro-
zumie¢ szczegOly przemian biochemicznych nalezy przyjrze¢ si¢ konkretnym mechanizmom

zachodzacym w komoérkach mikroorganizméw. Pomimo ze do produkcji wodoru moga zostacé

42



wykorzystane rézne substraty w postaci weglowodanow, cukrow, biatek i lipidow, najpow-
szechniejszym szlakiem metabolicznym opisujagcym zachodzenie procesu ciemnej fermentacji
jest ten opierajacy si¢ na rozktadzie glukozy.[120] Wybdr ten wynika nie tylko z bogatego
zasobu dostepu danych eksperymentalnych, lecz takze z fundamentalnego znaczenie glukozy
w przemystowej produkcji biowodoru. Szlak ten opisany jest mechnizmem glikolizy, zapre-
zentowanym na rys.13. Podczas ktérego glukoza przeksztalcana jest w pirogronian[57]:

glukoza— pirogronian (7

Pirogronian petni role produktu posredniego. Dodatkowo, w tej reakcji, biorg udziat czasteczki
ATP z jednoczesnym generowaniem formy zredukowanej dinukleotydu nikotynamidoedenino-
wego (NADH).[119] Ten zostaje utleniony do acetylokoenzymu A, przy rownoleglej redukcji
ferrodoksyny (Fd):

pirogronian + CoA + 2 Fd(ox) — acetylo — CoA + 2Fd(red) + Co> (8)

Katalizatorem tej reakcji jest oksydoreduktaza pirogronianowo-ferredoksyny.
W ostatnim etapie enzym hydrogenaza utlenia ferrodoksyne, w wyniku czego genero-
wany jest molekularny wodor[121]

2Fd(red) — 2Fd(ox) +H; . 9)

Hydrogenaza wspomaga wytwarzanie wodoru w ostatnim etapie przemian.[119] Wyro6znia si¢
podstawowe dwa rodzaje hydrogenazy (filogenetyczne), posiadajace rozne miejsca aktywne:
-[FeFe]-hydrogenaza: bardziej aktywna podczas wytwarzania czasteczkowego wodoru, wraz-
liwe na tlen,

-[NiFe]-hydrogenaza: katalizujg utlenianie wodoru czasteczkowego.[122]
Umozliwiaja one kataliz¢ odwracalnej reakcji:

2H+2e o H, (10)
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Rys. 13. Schemat szklakow metabolicznych z przedstawieniem produktéw procesu ciemnej

fermentacji. [123]

W procesie ciemnej fermentacji mozna wyrdzni¢ kilka podstawowych przemian meta-
bolicznych, ktore klasyfikowane sg na podstawie dominujacych produktow koncowych. Po-
szczegoOlne przemiany realizowane sg przez okreslone grupy mikroorganizmow, dlatego dobor
gatunkow bakterii ma istotne znaczenie dla przebiegu procesu.[119] Fermentacja prowadzona
przez bakterie z rodziny Clostridium obejmuje wytwarzanie kwasoéw organicznych (m.in. oc-
tanu 1 maslanu) oraz rozpuszczalnikow (butanolu, acetonu, etanolu), natomiast mieszana fer-
mentacja kwasowa zachodzi z udzialem gatunké6w bakterii Enterobacter oraz Bacillus.[124]

Mleczan wytworzony w wyniku fermentacji cukrow staje si¢ gldownym substratem dla
bakterii Clostridium czy Caproiciproducens. Mleczan jest nastgpnie utleniony do pirogronianu,
po czym przeksztatcony zostaje w acetylo-CoA szlakiem PFOR (pyruvate:ferredoxin oxidore-
ductase), co generuje zredukowang ferredoksyng. Dzigki temu elektrony zostaja dostarczone
do hydrogenaz, powodujac generowanie wodoru. Szlak ten jest szczegdlnie istotny w przemy-
sle w procesach fermentacji substratéw mlecznych, gdzie zawarto$¢ cukréw jest niska, a domi-
nuja posrednie zwigzki w postaci mleczanu. Poza nim wystepuje szlak PFL (pyruvate formate-
lyase), ktory jest typowy dla bakterii Enterobacteriaceae. Polega na rozktadzie pirogronianu do
formianu 1 acetylo-CoA, a nastepnie przeksztatceniu formianu w wodor przez kompleks for-

mate-hydrogen lyase. Ostatnim szlakiem jest szlak NFOR (NADH:ferredoxin oxidoreductase),
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w ktorym elektrony z NADH s3 przekazywane do ferredoksyny, a stamtad réwniez na hydro-
genazy.[125]

Zrozumienie zarowno gtéwnych szlakoéw metabolicznych, jak i szerokiego spektrum
mechanizmow biochemicznych, jest fundamentem skutecznego projektowania procesu ciemnej
fermentacji stanowigc podstawe dla technologii majacych na celu zwigkszenie produkcji bio-
wodoru. Jesli 60-80% energii umieszczonej w substracie zostaje przeksztalcone w wodor, jego
produkcja z biomasy uwazana jest za ekonomicznie korzystng. [83] Jednoczes$nie proces ciem-
nej fermentacji okresla si¢ jako korzystny w aspekcie ekonomicznym w momencie, gdy istnieje
mozliwo$¢ uzycia powstajacych zwigzkow organicznych do innych procesoéw, np. poprzez ich
wyizolowanie z bulionu fermentacyjnego. Kluczowa w tym przypadku wydajno$¢ generowa-
nego wodoru zalezy od wielu czynnikdw tj. temperatura, pH, rodzaj substratu, mikroorganizmy
oraz odpowiednie przygotowanie substratu czy inokulum. Czynniki te zostang szczegoétowo
omoéwione w kolejnych rozdziatach pracy.[126]

2.13.1 Substraty dla procesu ciemnej fermentacji

Biomasa odpadowa wykorzystywana w procesie ciemnej fermentacji jest obiecujacym
zrodlem czystej energii w postaci wodoru, a zarazem efektywnym sposobem na ograniczenie
emisji gazow cieplarnianych, w tym dwutlenku wegla. Proces ten wpisuje si¢ w zalozenia go-
spodarki o obiegu zamknietym, umozliwiajac przeksztalcenie odpadéw w energie z jednocze-
snym racjonalnym zarzadzaniem nimi. Wykorzystanie odpaddéw przyczynia si¢ nie tylko do
wzrostu efektywnosci energetycznej, ale rOwniez minimalizuje wptyw przemystu na srodowi-
sko.[112]

Wydajno$¢ produkcji wodoru zalezy od rodzaju uzytego substratu. Substraty, zazwy-
czaj bogate s3 w weglowodany, ktore sg podstawowym zrodlem energii dla bakterii fermentu-
jacych.[127] Moga pochodzi¢ z r6znych zrddet, m.in. przemystu mleczarskiego, thuszczowego,
spozywczego, papierniczego, z sektora rolniczego oraz z frakcji organicznej odpaddéw komu-
nalnych (FOOK).[128] W praktyce, substratem czg¢sto sa odpady organiczne takie jak resztki
zywnosci, skrobia, tuski nasion, melasa czy odpady rolnicze.

Najczesciej wykorzystywane sg sacharydy, ktore dzieli si¢ na:
-monosacharydy: glukoza, fruktoza,
-disacharydy: laktoza, sacharoza,
-polisacharydy: skrobia, celuloza, hemiceluloza (polimer).[129]
Korzystne zastosowanie sacharydow jako substratow w procesach fermentacji polega

na uzyskiwaniu powtarzalnych wynikow, a jednoczesnie na prostocie ich obrobki. Ponadto, ich
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fatwa dostepnos¢ czyni je idealnym substratem dla badan nowych konstrukcji.[130] Warto jed-
nak zaznaczy¢, ze nie wszystkie sacharydy sa odpowiednie do produkcji biopaliw z uwagi na
ich koszt, co stanowi wyzwanie dla przemystu. Skrobia, jako substrat tatwy do hydrolizy, jest
czesto wykorzystywanym materiatem w procesie ciemnej fermentacji. Celuloza, pomimo duzej
dostepnosci, wymaga dodatkowej obrobki wstepnej, aby zwigkszy¢ efektywnos¢ jej wykorzy-
stania w procesie fermentacji.[124] Weglowodany proste, w postaci np. glukozy, nie sa odpo-
wiednie dla tego typu produkcji ze wzgledu na ich wysoki koszt. Co wigcej, weglowodany
proste sg powszechnie stosowane w produktach spozywczych oraz jako pasze dla zwierzat, tym
samym wykorzystanie ich do produkcji biopaliw budzi wiele kontrowersji. Dlatego tez badania
dotyczace ciemnej fermentacji skupiaja si¢ na wykorzystaniu innych substratow, takich jak sa-
charoza czy laktoza, ktore umozliwiaja osiggniecie wysokich uzyskéw wodoru i1 sg bardziej
dostepne oraz ekonomiczne korzystne.[131] Sacharoza umozliwia osiggniecie wydajnosci 6
moli Hy/ mol, natomiast celobioza 5,4 moli H2/ mol.[132] Natomiast wydajnos$¢ generowania
wodoru z glukozy zalezy od rodzaju uzytej kultury bakteryjnej - 1,16 mol H»/ mol glukozy dla
osadu czynnego, do 2,28 mol Hz/ mol glukozy przy uzyciu Bacillus coagulans.[133] Xing i
in.[134] uzyskali 1,93 mol Hz/ mol glukozy w ciaglym procesie z udzialem szczepu YUAN-3,
przy produktywnosci 4,26 mmol/g suchej masy substratu.

Roéwnie istotnym zrodiem substratow do ciemnej fermentacji, dzigki duzej zawartos$ci
weglowodanow, lipidow 1 biatek, sg frakcje organiczne odpadéw komunalnych (FOOK). Obej-
muja one odpady z gospodarstw domowych, instytucji publicznych, przemystu spozywczego
oraz pochodzacych z parkow, ogrodéw i1 lasow. Rozklad tych zwigzkéw podczas sktadowania
na wysypiskach powoduje wydzielanie do atmosfery metanu oraz zanieczyszczanie wod grun-
towych.[135] Yaashikaa i1 in.[136] podkreslaja, ze przetwarzanie FOOK nie tylko ogranicza
emisj¢ metanu ze sktadowisk, ale tez umozliwia odzysk energii w postaci biogazu. Co za tym
idzie, w ostatnich latach coraz wigcej miast kieruje odpady komunalne do biogazowni, gdzie
poddawane sg przetwarzaniu na energie cieplng 1 elektryczng dla mieszkancoéw. Przyktad ten
pokazuje, ze ciemna fermentacja odpaddéw organicznych ma duzy potencjat w produkcji energii
odnawialnej i moze wspiera¢ dzialania na rzecz ograniczania zmian klimatu.[137] Natomiast
badania Patidar i Dwivedi [ 138] wykazaty, ze fermentacja FOOK moze prowadzi¢ do genero-
wania pofermentu wykorzystywanego jako nawo6z, wspierajac gospodarke zréwnowazong. W
praktyce skuteczno$¢ procesu zalezy od odpowiedniego sortowania materialu wejsciowego,
usunigcia zanieczyszczen w postaci tworzyw sztucznych czy metali, a takze doboru odpowied-

niej kultury bakterii, temperatury i czasu fermentacji.
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Wsréd odpaddéw organicznych stosowanych w procesach fermentacji, odpady spozyw-
cze [139] zajmuja szczegodlne miejsce. Stanowig one znaczng cze$¢ odpadéw komunalnych i
przemystowych, a wedlug danych Organizacji Narodow Zjednoczonych do spraw Wyzywienia
1 Rolnictwa (FAO), nawet 1/3 globalnie produkowanej zywnosci ulega zmarnowaniu.

Efektywnos¢ fermentacji zalezy réwniez od sktadu odpadu zmieniajacego si¢ sezo-
nowo. Badania Alibardiego i in.[140] wykazaty, ze odpady spozywcze zawierajace makarony,
pieczywo, owoce, warzywa i mi¢so, dzigki wysokiej zawartosci weglowodanow (67%), pozwa-
laty osiagna¢ wydajnosé 85 cm® Hz / g VS. Natomiast odpady rzeznicze, w ktorych zawartosé
biatek i lipidow byta na poziomie 48%, generowaty 25 cm® H, / g VS. Réznice w zawartosci
celulozy, skrobi i thuszczéw potwierdzity, ze sktad odpadu stanowi kluczowy czynnik determi-
nujacy wydajnos¢ ciemnej fermentacji.

Badania Kim 1 in.[141] wskazuja na efektywno$¢ kofermentacji odpadow spozywczych
1 osadow $ciekowych jako metody zwickszajacej uzysk biowodoru. Skutecznos$¢ kofermentacji
zostato roéwniez potwierdzone przez badania Policastro i in.[142] Za pomoca kofermentacji
serwatki serowej 1 §ciekow z ttoczni oliwek uzyskano dwukrotnie wyzsza wydajno$¢ w porow-
naniu do zastosowania tych odpadéw osobno. Podobne efekty uzyskali Campoy z zespotem
[143] taczac odpady spozywcze z odpadami komunalnymi. Oba maja zblizone pochodzenie i
wysoka zawarto$¢ biatek i lipidow, natomiast odpady spozywcze posiadajg wigksza zawartos¢
materii organicznej, co moze prowadzi¢ do obnizenia pH i kumulacji kwasow thuszczowych.
Ich potaczenie pozwala nie tylko zrownowazy¢ sktad, ale takze ustabilizowaé pH 1 poprawié
warunki fermentacyjne. Zastosowanie warunkéw termofilnych oraz kompostowania jako ob-
robki wstgpnej zwiekszyto wydajnos¢ osiagajac 42,9L Ho/kg 1 zawartosci w biogazie 53,9%
H>.

Potencjal produkcji wodoru oceniony zostat przy wykorzystaniu statych i cieklych od-
padow spozywczych (warzywa, migso, owoce, osady alkoholowe i $cieki przemystu spozyw-
czego) wzbogaconych preparatem mikrobiologicznym. Dzigki temu osiggnigto efektywnos¢
dla odpadow statych wynoszaca 102 L/kg oraz dla ciektych 2,3 L/L w warunkach mezofil-
nych.[144] Zastosowanie odpadéw kuchennych o zréznicowanym sktadzie pozwolito na osig-
gniecie wydajnoséci 72 cm® Hao/g VS i zawarto$é wodoru w biogazie wynosita ok. 46%, przy pH
5,6 1 temperaturze procesu 100°C. [145] Natomiast Lee i in.[146] odnotowali wydajnos¢ 18,4
mmol Hz/L 1 maksymalng szybko$¢ 0,48 mml H>/gVSS/h dla odpadéw kuchennych w warun-
kach termofilnych i pH 6,0. Fang 1 in.[147] osiagne¢li wydajno$¢ 346 ml Ho/g weglowodanow
z ryzu z maksymalng szybkoscig wlasciwa produkcji 2,1 1/(g-VSSd), przy pH 4,5 1 37°C. W
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badanich Liu i in.[ 148] wykorzystanie niskostezeniowych $ciekéw generowanych podczas pro-
dukcji napojow pozwolito osiggnaé szybkos$¢ produkcji biowodoru 11,39 + 1,39 L/L/d z wy-
dajnoscig 0,30 £ 0,06 mol Hz/mol heksozy. Czas hydrauliczny (HRT) wynosit 1h, natomiast
stezenie substratu zastosowano na poziomie 5 g catkowitego cukru/L.

Osady $cickowe rowniez wskazuja znaczacy potencjal jako substraty w produkcji bio-
wodoru. Ich przewagg jest duza dostepnosé oraz zawartos¢ zwigzkow organicznych, w tym
weglowodanow prostych. Khan i1 in.[149] potwierdzaja, ze rowniez w tym przypadku kluczowa
jest kontrola parametréw procesu. Chociaz obecnie procesy prowadzone sg glownie w skali
laboratoryjnej lub pilotazowej, trwajg intensywne badania majgce na celu ich optymalizacje dla
zastosowan przemystowych. Badania z wykorzystaniem melasy buraczanej wykazaty nad-
wyzke energetyczna wynoszaca 155%, przy redukcji wplywu srodowiskowego o 67% w po-
réwnaniu do serwatki 1 94% do wytlokow winiarskich. Wyttoki winiarskie pozwolily na wyge-
nerowanie biogazu zawierajacego 55% wodoru, melasa 52% a serwatka 54,5%.[150] Wydaj-
no$¢ generowanego wodoru z osadow Sciekowych okreslana byta w réznych wartosciach pH
mieszacych si¢ w zakresie 4,0-9,0. Najwyzsza wydajno$¢ zostata osiagnieta przy pH 5,0 w wa-
runkach termofilnych i wynosita 92,89 L/m* H,. Sktad osadéw oraz stosunek rozpuszczalnych
i catkowitych zwigzkow organicznych wegla wptywaty znaczaco na efekt fermentacji. Maksy-
malna rozpuszczalnos$¢ zostata zaobserwowana przy pH 5,0.[151]

Cennym surowcem w generowaniu biopaliw sg odpady lignocelulozowe pochodzace z
przemystu rolniczego badz drzewnego, w postaci kory, stomy, traw, zbdz czy drewna.[152] Ich
warto$¢ wynika z duzej dostgpnosci 1 zawartosci ztozonych polisacharydéw, cho¢ niektére z
nich wymagaja obrobki ze wzgledu na strukturg. Baik 1 in.[153] opisali zastosowanie ksylozy
jako substratu w dynamicznym reaktorze membranowym osiagajac wydajno$¢ wodoru 1,40
mol H2/mol ksylozy, natomiast szybkos$¢ produkcji wyniosta 30,26 1 Hy/L-d. Natomiast wyko-
rzystanie fodyg kukurydzy i1 mikrokrystalicznej celulozy w obecnosci bakterii Clostridium po-
puleti FZ10, pozwolito na osiggniecie dla celulozy wydajnosci 177,5 ml/g, przy szybkosci wy-
twarzania 7,7 ml-g.[154] W przypadku uzycia do procesu todyg kukurydzy zarowno wydajnos$¢
jak 1 szybkos¢ produkcji wodoru byty nizsze 1 wynosity kolejno 92,5ml/g i 5,9 ml-g. Podczas
procesu doszto do degradacji celulozy w todydze kukurydzy o 47,2%. Kluczowe podczas tego
badania byto oczywiscie okreslenie przydatnosci danych odpadow w procesie ciemnej fermen-
tacji, ale rowniez odkrycie szczepu bakterii, ktory moze by¢ podstawg do kolejnych ba-
dan.[154] Kofermentacja z uzyciem osadow $ciekowych i lisci w stosunku 20:80 w roli surow-

coOw pozwolito uzyska¢ wyzszg wydajno$¢ generowania wodoru na poziomie 37,8 ml g'VS, w
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porownaniu do sktadnikow uzytych osobno wynoszacych kolejno 10,3 ml g'VS dla osadu i
30,5 ml g 'VS dla lisci.[155]

Thuszcze zwierzece, resztki pozywienia czy gnojowica okreslane sg jako odpady pocho-
dzenia zwierzecego stanowig réwniez surowiec w procesie ciemnej fermentacji. Jednak duza
koncentracja azotu moze stanowi¢ istotne ograniczenie. Podczas fermentacji zwigzki te prze-
ksztalcane s3 w amoniak, ktorego nadmiar (powyzej 2 g N/dm?) dziata toksycznie na mikroor-
ganizmy odpowiedzialne za produkcj¢ wodoru, ograniczajagc wydajnos$¢ procesu. Obornik oraz
kompost moga rowniez petni¢ role substratu w ciggltej produkcji wodoru.[154] W jednym z
eksperymentdéw obornik zostat uzupetniony glukoza w ilosci 10 g/l jako zrodtem wegla. Wy-
dajnosé¢ produkowanego wodoru wynosita 1,18-1,63 H2/mol glukozy. Natomiast zmniejszenie
czasu retencji z 24h na 8h doprowadzilo do zwigkszenia szybkos$ci produkcji z 0,05 na 0,15
1/h/1. Glukozg udato sie¢ zredukowac o 98%. Uzyskany gaz zawierat do 43% wodoru.[156]

Ostatnig omawiang grupg substratow sg odpady garbarskie, ktore ze wzgledu na swoje
wlasciwos$ci organiczne moga zosta¢ wykorzystane rowniez jako zrodlo wodoru w procesie
ciemnej fermentacji. Jednak ich stosowanie wiaze si¢ z szeregiem wyzwan, przede wszystkim
z obecnoscig toksycznych zwigzkow, tj. chrom, ktory moze negatywnie wptywac na aktywnos¢
bakterii fermentacyjnych. Priebe i in.[37] wskazuja na konieczno$¢ obrobki wstepnej (oczysz-
czanie, hydroliza), majacej na celu usuniecie tych zwigzkow 1 poprawe warunkéw procesu.
Odpowiednie dobranie parametroOw procesu oraz zastosowanie nutrientOw wspomaga proces
oraz wptywa na wydajno$¢ wodoru. Dzigki ich wprowadzeniu do mieszaniny reakcyjnej moz-
liwe jest osiggniecie wydajnosci na poziomie 323 ml, przy pH 5,5 oraz temperaturze procesu
37°C. Wczesniej przeprowadzona obrobka inokulum przy wykorzystaniu metody szoku ter-
micznego umozliwia usunigcie metanogennych bakterii.[157] Zrdznicowany sktad chemiczny
oraz heterogeniczno$¢ tych odpadéw wymuszaja indywidualne traktowanie kazdego strumienia
oraz czgsto wykorzystanie kosubstratow. Kofermentacja beztlenowa z wykorzystaniem odpa-
doéw garbarskich pozwala na redukcje zuzycia energii oraz kosztow operacyjnych. Uzycie $red-
niej wielkos$ci beztlenowego reaktora, ktory przetwarza odpady garbarskie umozliwia obnize-
nie zuzycia energii elektrycznej w zaktadzie garbarskim o 3,64% oraz energii cieplnej 0 5,20%.
Zastosowanie odpadoéw garbarskich w procesie potciaglej wspotfermentacji beztlenowej, w po-
rownaniu do tradycyjnych metod zagospodarowania, pozwolito na oszczgdnos¢ 94,68% w zu-
zyciu energii elektrycznej oraz 45,03 energii cieplnej w garbarni.[ 158] Istotnym ograniczeniem
sa rowniez zwigzki chemiczne uzywane w procesie garbowania. Takie jak garbniki, $srodki na-
thuszczajace 1 konserwujace. Zastosowanie warunkow termofilnych i umiarkowanej obrobki

inokulum pozwala na szybkie uruchomienie fermentacji i zwigkszenie efektywnosci produkc;ji
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wodoru z tych substratow. Cho¢ odpady garbarskie sg trudne w obrobce, ich energetyczny po-
tencjat oraz korzysci srodowiskowe sprawiaja, ze stanowig one interesujacy kierunek badan
dotyczacych substratoéw wykorzystywanych w procesie ciemnej fermentacji.[159]

Warto zaznaczy¢, ze w poréwnaniu do odpaddw roslinnych, odpady zwierzece wyka-
zuja mniejszg wydajnos¢ w produkeji wodoru, lecz jednoczesnie posiadajag wyzszy potencjat
metanowy. To czyni je bardziej odpowiednimi do produkcji biogazu zawierajacego metan,
szczegblnie w zastosowaniach energetycznych, tj. wytwarzanie ciepta i pradu. Ich wykorzysta-
nie moze by¢ optacalne w systemach kofermentacyjnych, gdzie taczone sg z bardziej wydaj-
nymi substratami ros§linnymi, co pozwala zrdwnowazy¢ sktad chemiczny mieszaniny i zopty-
malizowa¢ przebieg procesu fermentacyjnego.[169]

Wymienione czynniki powinny by¢ wzigte przy wyborze substratu do procesu, aby osig-
gna¢ najwyzsza wydajnos¢ oraz jako$¢ produkcji wodoru. Odpowiednio wybrany substrat 1
kontrola parametrow procesu stanowig podstawe efektywnej produkcji wodoru.[130]

Analizujac wplyw stezenia substratéw na przebieg ciemnej fermentacji, nalezy podkre-
sli¢, ze to wiasnie ich odpowiednie rozcienczenie sprzyja maksymalizacji wydajnosci wodoru.
Hallenbeck wskazat, Ze optymalne stezenie wynosi 10 g/dm?, a wyzsze wartosci czesto prowa-
dza do obnizenia efektywnosci procesu.[124] Natomiast badania z uzyciem sacharozy wyka-
zaty, ze wydajno$¢ wodoru ulegta wzrostowi do 2,25 mol Ha/mol sacharozy po podwyzszeniu
stezenia substratu z 10 na 20 g COD/1.[160] Produkty plynne generowane podczas ciemne;j
fermentacji takze zaleza od uzytego st¢zenia substratu. Podczas zwigkszania st¢zenia substratu
pochodzacego ze $ciekéw z produkcji wina ryzowego widoczny byt spadek stezenia kwasu
mastowego 1 kwasu octowego, nastgpit jednak wzrost stezenia wytwarzanego etanolu 1 kwasu
propionowego.[161] Dla skrobi optymalne stezenie wynosi 2g skrobi/ dm?, dalsze zwigkszenie
powodowato spadek wydajno$ci mimo wzrostu szybkosci produkcji.[162] Liu i Shen [163]
podczas swoich badan okreslali wptyw pH poczatkowego, steZenia azotu i zelaza oraz st¢zenia
substratu w postaci skrobi na wydajnos¢ 1 szybkos¢ produkcji wodoru; dodatkowo zastosowali
mieszane bakterie oraz warunki mezofilowe. Optymalne warunki wynosity: pH 7,0-8,0, steze-
nie zelaza na poziomie 10 mg/l, azotu 5,64 g/l oraz stezenie skrobi 15g/l. Maksymalna wydaj-
no$¢ wodoru z uzyciem skrobi w roli substratu wyniosta 194 cm?® H»/g substratu. Stezenie sub-
stratu, przy ktorym udato si¢ to osiggna¢ to 2 g/l. Natomiast maksymalna szybkos$¢ produkeji
biowodoru wynosita 237 ml/g-VSS-d dla st¢zenia skrobi 24g/1.[163] Badanie dotyczace Scie-
kéw z produkeji wina ryzowego obejmowato zakres COD 14-36 g/l. Ustalono, ze wodor wy-
twarzany byl przy udziale 53-61% obje¢tosci biogazu. Optymalna szybko$¢ produkcji wynosita
9,33 1 H2/gVSSd przy parametrach HTR-2h, pH-5 oraz temperaturze 55°C, natomiast COD
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byto rowne 34 g/l. Osiagnigta efektywno$¢ wodoru natomiast utrzymywata si¢ na poziomie
1,37-2,14 mol/ mol heksozy. Specyficzna szybko$¢ produkcji generowanego wodoru rosta wraz
z temperaturg 1 stezeniem uzytych Sciekow, nastepowat jednak spadek HTR.[164] Nadmierne
stezenie cukréw powoduje wzrost stg¢zenia lotnych kwasow ttuszczowych (VFA), co hamuje
jednoczes$nie aktywnos¢ bakterii wytwarzajacych wodor.[165]

Oproécz rodzaju substratu i jego stgzenia, istotna jest rowniez obrobka wstgpna. Proste
metody jak rozdrobnienie czy pasteryzacja moga znaczaco zwigkszy¢ dostepnos¢ substratu i
ograniczy¢ konkurencje niepozadanych mikroorganizmow. Zastosowanie metod fizycznych
(ultradzwigki, mikrofale), chemicznych (zasady, kwasy), fizykochemicznych (eksplozja pary)
czy biologicznych (enzymy) zalezy od rodzaju substratu. Obrobka wstgpna ma znaczenie nie
tylko ze wzgledow technologicznych, ale takze ekonomicznych, poniewaz stanowi jeden z
gléwnych kosztow procesu.[166] Cai 1 in wykazali, ze zasadowa obrobka osadéw pozwala
zwickszy¢ wydajnos¢ produkceji wodoru.[167] Natomiast porownanie réznych metod obrobki
tj. sterylizacji, mikrofal i ultradzwickéw, wykazalo, ze najwyzsza wydajno$¢ na poziomie 15
cm?® Hy/g ChZT zostata osiggnieta dla sterylizacji. W poréwnaniu do niej, obrobka mikrofalowa
i ultradzwickowa pozwolita na wygenerowanie odpowiednio 11 cm® Ha/g ChZT i 4,68 cm?
H»/g ChZT. Zastosowanie obrobki wysoka temperaturg w okolicach 121°C pozwolita na zwigk-
szenie we¢glowodandw, a dodatkowo zminimalizowalo badz wyeliminowato aktywno$¢ meta-
nogenow.[168]

2.13.2 Bakterie w procesie ciemne] fermentacji

Bakterie odgrywaja kluczowa role w procesie ciemnej fermentacji, poniewaz odpowia-
daja zarowno za rozktad biomasy jak i produkcj¢ wodoru, ktora jest wynikiem ich aktywnosci
metabolicznej. Wystepuja one w formie pojedynczych szczepow lub jako mieszanki roznych
gatunkow 1 rzadko sg izolowane. W naturalnym $rodowisku wspoélistniejg z innymi organi-
zmami, w tym rowniez takimi, ktore konkurencyjnie zuzywaja wodor. Bakterie te r6znig si¢
pod wzgledem preferencji temperaturowych, co pozwala sklasyfikowac je jako psychofile, me-
zofile i termofile. Dodatkowo mozna je podzieli¢ na bezwzgledne beztlenowe 1 wzglednie bez-
tlenowe, w zaleznos$ci od ich zdolnosci do przezycia w obecnosci tlenu. Zaletg stosowania kul-
tur mieszanych jest brak koniecznos$ci zachowania §cistych warunkow aseptycznych, co uprasz-
cza technologie procesu.

Szczegodlne znaczenie w ciemnej fermentacji maja bakterie beztlenowe z rodzaju Clo-
stridia, tj. C.butyricum, C.beijerinckii, C. welchij, C. thermolacticum, atakze inne mikroorga-

nizmy z grupy Metylotrophs, metanogenne bakterie - archeony. Bakterie te, cho¢ niewega-
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tywne, czyli niezdolne do tworzenia przetrwalnikow, cechuja si¢ szerokim zakresem metabo-
licznym wobec roznych rodzajow substratow. [170] W trakcie fermentacji prowadza one glow-
nie do wytworzenia kwasu mastowego 1 octowego. Rodzaj wytwarzanego produktu koncowego
znaczgco wplywa na wydajnos¢. W fermentacji prowadzacej do kwasu octowego generowane
jest do 4 moli wodoru z 1 mola glukozy, natomiast w przypadku produkcji kwasy mastowego
tylko 2 mole wodoru z 1 mola glukozy. W warunkach rzeczywistych najczesciej dochodzi do
produkcji mieszaniny tych dwoéch kwasow.[171] Istotng role w ciemnej fermentacji petnig
takze bakterie wzglednie beztlenowe, ktére produkujag ATP gtownie poprzez oddychanie tle-
nowe, lecz w warunkach beztlenowych nie tracg zdolno$ci do prowadzenia procesow fermen-
tacyjnych. Wsrdd nich znajduja si¢ liczne gatunki z rodziny Enterobacteriaceae, takie jak Ar-
senophonus, Branneria, Buchnera, Budvicia, Buttiauxella, Cedecea, Citrobacter i Cronobac-
ter. Mikroorganizmy te wykazuja potencjal do wytwarzania wodoru, natomiast nie tworza za-
rodnikow.[172]

W warunkach fermentacji substratow organicznych istotng role odgrywaja rowniez bak-
terie autochtoniczne, czyli obecne naturalnie w substratach. Ich obecno$¢ pozwala osigga¢ za-
dowalajace wydajnosci produkeji wodoru, czesto poréwnywalnych do uzyskanych z inokulum
uprzednio przetworzonego. Zastosowanie bakterii autochtonicznych wplywa takze na przebieg
szlakéw metabolicznych oraz na sktad mikroflory, co ma znaczenie dla stabilnosci i przewidy-
walnosci procesu.[173] Znaczenie bakterii autochtonicznych potwierdzaja rowniez badania nad
wplywem ich inaktywacji na przebieg fermentacji. W do$wiadczeniach, w ktorych zastoso-
wano napromieniowanie gamma substratow w celu dezaktywacji rodzimych mikroorgani-
zmoéw, zaobserwowano spadek wydajnosci produkcji wodoru, zmiany w dominujacych szla-
kach metabolicznych (z generowania octanu na maslan, etanol i mleczan), a takze istotne prze-
suni¢cia w sktadzie mikroflory- zamiast Enterobacteriales dominowaty Clostridium lub Bacil-
lus. Efekt ten podkres§la znaczenie nie tylko doboru szczepdéw, ale 1 interakcji zachodzacych
pomigdzy nimi, co powinno by¢ uwzglednione przy projektowaniu strategii obrobki wstepnej
oraz optymalizacji procesOw ciemnej fermentacji.[174]

Dos$wiadczenie z uzyciem szczepu Clostridium beijerinckii 6A1, przeprowadzone z za-
stosowaniem glukozy, glicerolu oraz wywaru alkoholowego, wykazalo wysoka efektywnos¢
produkcji wodoru, cho¢ zréznicowane profile metabolitow koncowych. W przypadku fermen-
tacji glicerolu nie zaobserwowano obecnosci kwasu mrowkowego, natomiast po 48h odnoto-

wano znaczny wzrost stezenia kwasu octowego i propionowego oraz niewielkg ilo§¢ butanolu.
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Fermentacja glukozy prowadzita natomiast do wytworzenia kwasu mrowkowego i propiono-
wego, ale bez obecnosci kwasu octowego. Brak tego ostatniego oraz obecno$¢ alkoholi mogly

dziata¢ inhibitujgco na dalsze etapy procesu.[175]

2.13.3 Obroébka inokulum w procesie ciemnej fermentacji- przeglad metod i znaczenie tech-
nologiczne

W ciemnej fermentacji wodor, jak zostalo wspomniane w poprzednim rozdziale pracy,
moze by¢ produkowany z wykorzystaniem zar6wno czystych, jak i mieszanych kultur bakterii.
Z punktu widzenia technologii i ekonomii zdecydowang przewage majg kultury mieszane, kto-
rych zastosowanie eliminuje potrzebe sterylizacji srodowiska reakcji oraz upraszcza kontrole
catego procesu. Co wiecej, dzicki obecnosci szerokiego spektrum drobnoustrojow, mozliwe
jest skuteczniejsze rozktadanie ztozonych substratoéw organicznych, co przektada si¢ na wiek-
sza degradacje substratu.[176]

Z punktu widzenia skalowania technologii ciemnej fermentacji do skali przemystowej,
wykorzystanie mieszanego inokulum pozyskiwanego np. ze §ciekow komunalnych, kompo-
stow czy opdadow organicznych wydaje si¢ rozwigzaniem szczegodlnie obiecujacym.[177] Jed-
nakze obecnos¢ w takim inokulum niepozadanych mikroorganizmédw, przede wszystkim meta-
nogendw, homoacetogendw i bakterii redukujacych siarke, negatywnie wptywaja na wydajnosé
procesu. Drobnoustroje te konkurujg o produkty fermentacji, zuzywajac wytwarzany wodor w
swoich szlakach metabolicznych, co prowadzi do jego znacznych strat.[178]

W celu poprawy wydajnosci biowodoru kluczowe jest zastosowanie odpowiedniej obrobki
wstepnej inokulum, ktorej celem jest selektywna eliminacja mikroorganizmoéw niepozadanych
przy jednoczesnym zachowaniu bakterii hydrogennych. Dziatania te polegaja zazwyczaj na
wykorzystaniu czynnikoéw fizycznych, chemicznych lub biologicznych, ktére wprowadzg ino-
kulum w warunki ekstremalne, utrudniajgce przetrwanie wrazliwych grup bakterii, tj. metano-
genych.[179] Kluczowym aspektem dla procesu jest zastosowanie indywidualnego podejscia
do wyboru metody wstepnej obrobki, poniewaz inokulum moze pochodzi¢ z réznych zrdodet i
mie¢ rdézny sktad mikrobiologiczny. Nieodpowiednio dobrana metoda moze bowiem doprowa-
dzi¢ do eliminacji takze pozadanych szczepow produkujacych woddr, obnizajagc tym samym
efektywnos¢ fermentacji.[180] Ponizej przedstawiono najczesciej stosowane metody obrobki
wstepnej inokulum:

a) Szok cieplny - jedng z najczesciej stosowanych metod jest traktowanie inokulum wy-

soka temperaturg w zakresie 80-121°C, co pozwala skutecznie wyeliminowac¢ bakterie

niezdolne do tworzenia przetrwalnikow, w tym metanogeny. W metodzie tej stosuje si¢

gotowanie, suszenie lub autoklawowanie. Metoda ta moze jednak usuna¢ takze pewna
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b)

d)

g)

cze$¢ bakterii hydrogennych, tj. Enterobacter lub Citrobacter. Przeprowadzone przez
Wang i zespo6t [181] badania potwierdzity skutecznos$¢ szoku cieplnego jako metody
wstepnej obrobki inokulum zwigkszajac zarowno wydajnos¢ produkeji wodoru (215,4
ml/ g glukozy), jak 1 maksymalng szybkos¢ jego generowania (120,4 ml/h). W porow-
naniu proces bez obrobki cieplnej pozwolit osiggnaé¢ wydajnos¢ 65,6 ml/g glukozy.
Zamrazanie 1 rozmrazanie - przeprowadzane poprzez zamrazanie inokulum w niskich
temperaturach z zakresu -25°C do -10 °C, po czym nast¢puje rozmrazanie i inkubacja
w temperaturze 20-30 °C. Skutecznos$¢ metody oraz brak bakterii metanogennych po
obrébce potwierdzone przez badania Kotay 1 Das.[182]

Napowietrzanie - wprowadzanie tlenu do inokulum powoduje zahamowanie wzrostu
drobnoustrojow $cisle beztlenowych, tj. metanogeny. Chang i in. zaobserwowali wzrost
wydajnosci wodoru [183], cho¢ inne badania wskazuja na mozliwe ograniczenia tej me-
tody wynikajace z negatywnego wplywu tlenu na bezwzgledne beztlenowce bakterii
hydrogennych.[184]

Zasadowa 1 kwasowa obrobka - dostosowanie pH inokulum do warto$ci skrajnych (pH
2-4 dla kwasowej, 10-12 dla zasadowej) prowadzi do dezaktywacji drobnoustrojow nie-
zdolnych do przezycia poza optymalnym zakresem pH (6,7-7,5 w przypadku metano-
gendéw).[185] W zaleznos$ci od charakterystyki inokulum i jego dominujacych szcze-
pow, nalezy ostroznie dobiera¢ warunki, aby nie zaszkodzi¢ bakteriom hydrogennym.
Obrobka chemiczna - stosowanie zwigzkow blokujacych szlaki metaboliczne, tj. 2- bro-
moetanosulfonian lub kwas bromoetanoulfonow skutecznie hamuje aktywno$¢ metano-
genow. Dziatanie inhibitorow opiera si¢ na zaburzeniu aktywnosci reduktazy metylo-
koenzymu M, co blokuje proces metanogenezy. Metoda ta pozwala na selektywna eli-
minacj¢ mikroorganizmdow niepozadanych bez uszkadzania struktury inokulum.[186]
Ultradzwieki - wysokoczestotliwosciowe fale dzwiekowe (>15-20 kHz) generuja zja-
wisko kawitacji, ktore zwigksza konwencj¢ 1 poprawia ekstrakcje substratow, a takze
stymuluje aktywnos$¢ metaboliczng bakterii. Guo 1 in. wykazali, ze zastosowanie ultra-
dzwiekow w fermentacji sacharozy poprawialo efektywno$¢ biodegradacyjng bez de-
naturacji osadu.[187]

Promieniowanie podczerwone - dzialanie promieniowania podczerwonego polega na
podgrzaniu inokulum, co obniza jego wilgotno$¢ 1 dezaktywuje wrazliwe bakterie.
Wstepne badania wykazaty, Ze metoda ta moze wptywacé takze na sukcesj¢ mikroorga-
nizmow i zmiang sktadu mikroflory, co przektada si¢ na efektywnos$¢ produkeji wo-

doru.[188]



h) Promieniowanie gamma - niskie dawki promieniowania gamma (<2kGy) moga sku-
tecznie eliminowa¢ mikroorganizmy niepozadane, zachowujac jednocze$nie wiasciwo-
$ci sensoryczne i strukturalne inokulum. Metoda ta pozwala na uzyskanie wysokiej czy-
stosci mikrobiologicznej i1 jest rozwazana jako alternatywa dla bardziej inwazyjnych
technik.[189]

Zastosowanie odpowiednio dobranej metody obrobki wstepnej inokulum pozwala zna-
czaco zwickszy¢ wydajnos¢ produkeji wodoru w procesie ciemnej fermentacji. Jednak zadna z
metod nie jest uniwersalna, skutecznos$¢ kazdej zalezy od sktadu inokulum, rodzaju substratu,
a takze planowanej skali procesu. Z tego wzgledu konieczne jest indywidualne podejsécie do
doboru technologii obrobki wstepnej, uwzgledniajace zardwno efektywnosé eliminacji mikro-
organizmoéw niepozadanych, jak i zachowanie populacji bakterii hydrogennych.
2.13.4 Znaczenie temperatury w procesie ciemnej fermentacji

Temperatura stanowi jeden z istotniejszych parametrow operacyjnych w procesie ciem-
nej fermentacji, wptywajac bezposrednio na tempo wzrostu mikroorganizmow, aktywnos¢ en-
zymatyczng, efektywnos§¢ konwersji substratoéw oraz koncowa wydajnos¢ produkceji wodoru.
Optymalna temperatura zalezy od sktadu mikrobiologicznego inokulum oraz od wtasciwosci
enzymoOw odpowiedzialnych za rozklad zwiazkéw organicznych, zwlaszcza hydrogenaz.
Kazdy typ mikroorganizmow osiaga najwyzsza aktywnos$¢ w okreslonym zakresie temperatury,
dlatego dobor warunkoéw termicznych jest $cis§le powigzany z charakterystyka zastosowanej
kultury bakteryjnej. Pod wzgledem tolerancji temperaturowej, bakterie uczestniczace w ciem-
nej fermentacji dzieli si¢ na kilka grup: psychrofile (0-25°C), mezofile (25-45°C), termofile
(45-65°C), skrajne termofile (65-80°C), hipertermofile (powyzej 80°C).[190] Dla kazdego z
tych zakresow istniejg odpowiednie szczepy, ktore wykazujg najwieksza wydajno$¢ w produk-
cji wodoru wilasnie w swoim przedziale optymalnym. Z technicznego punktu widzenia, fermen-
tacja prowadzona w warunkach mezofilnych jest latwiejsza w utrzymaniu i bardziej stabilna,
szczegblnie przy zastosowaniu tatwo rozkladalnych substratéw. Enzymy odpowiedzialne za
rozktad biomasy, w tym rowniez hydrogenazy, wykazuja wysokg aktywnos¢ wtasnie w tym
przedziale temperatur. Z kolei fermentacja w warunkach termofilnych jest czgsto preferowana
przy substratach trudniejszych w degradacji, poniewaz bakterie aktywne w wyzszych tempera-
turach nie tylko cechujg si¢ wiekszym potencjatlem do generowania wodoru, ale rowniez sg
mniej narazone na konkurencj¢ ze strony mikroorganizmow metanogennych, co przektada sie

na wieksza selektywno$¢ reakcji fermentacyjnych.[191]
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Niezwykle istotne jest zachowanie stabilnej temperatury w catym cyklu fermentacyj-
nym, poniewaz wahania moga prowadzi¢ do zaktocen w aktywnos$ci metabolicznej mikroorga-
nizmoéw oraz zmian w strukturze mikrobiologicznej populacji. Przy zbyt niskiej temperaturze
obserwuje si¢ spowolnienie metabolizmu bakterii, a tym samym wolniejszy rozktad substratow,
natomiast zbyt wysoka temperatura moze prowadzi¢ do obnizenia réznorodnosci mikroflory i
nadmiernej selekcji, co wptywa niekorzystnie na wydajno$¢ procesu.[192]

Wplyw temperatury na produkcje wodoru zostal potwierdzony w wielu badaniach eks-
perymentalnych. Ziara i in. przeprowadzili analiz¢ fermentacji Sciekow z przemystu mleczar-
skiego w temperaturze 35,45,50 i 55°C oraz w réznych warto$ciach pH. Najwyzsza wydajnos¢
produkcji wodoru wynoszaca 0,85 mol Ha/mol substratu osiggnigto w temperaturze 45°C, przy
pH 8,5. Jednoczes$nie analiza mikrobiologiczna (16S rRNA) wykazata, ze w tych warunkach
dominowaty bakterie Sporanaerobacter, Clostridium oraz Pseudomonas, co potwierdza istotny
wplyw temperatury nie tylko na wydajnos¢ procesu, ale takze na strukturg spotecznosci mikro-
organizmow.[ 193]

Z kolei badania Chen iin.[194] prowadzone na przyktadzie fermentacji stomy ryzowej,
wykazaly wyzsza efektywnos¢ fermentacji termofilnej w temperaturze 55°C w poréwnaniu do
warunkéw mezofilnych (37°C). Zaobserwowano takze wyzsze wartosci pH oraz wigksza kon-
centracj¢ amoniaku (NH4"N") i lotnych kwasow ttuszczowych, co sugeruje intensyfikacje prze-
mian fermentacyjnych w wyzszej temperaturze.

Warto jednak zauwazy¢, ze chociaz wyzsze temperatury zwigkszaja enzymatyczng ak-
tywnos¢ 1 sprzyjaja selektywnosci procesu, mogg rowniez wydtuza¢ czas potrzebny do osia-
gnigcia maksymalnej wydajnosci wodoru. Jak wskazujg badania Pakarinena i in. [195] podczas
fermentacji kiszonki z traw przy wyzszych temperaturach czas inkubacji uleglt wydtuzeniu
mimo lepszych wynikéw koncowych. Taki efekt nalezy uwzgledni¢ przy projektowaniu pro-
cesu, zwlaszcza w kontekscie skalowania technologii.

2.13.5 Znaczenie pH w procesie ciemnej fermentacji

Wsréd parametrow wptywajacych na przebieg ciemnej fermentacji, réwniez pH stanowi
jeden z istotniejszych czynnikow determinujgcych aktywno$¢ metaboliczng mikroorganizmow
oraz wydajno$¢ produkcji wodoru. Zakres pH oddziatluje bezposrednio na strukture mikrobio-
logiczng populacji, aktywno$¢ enzymatyczng, w tym kluczowej dla fermentacji hydrogenazy,
a takze na przebieg i dominacje¢ poszczegdlnych szlakéw metabolicznych.[196]

Wartos¢ pH wptywa zardwno na wzrost mikroorganizmow, jak i na szybkos¢ oraz efektywnos¢
generowania wodoru. Przesunigcie pH z 4,0 do 6,0 powoduje redukcje¢ liczebnosci bakterii az

0 63,18%, co wskazuje na ich wysoka wrazliwo$¢ na zmiany $rodowiskowe. Korekta pH do
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warto$ci 6,0 moze obnizy¢ produkcje wodoru o 25%, podczas gdy zakwaszanie moze zwigk-
szy¢ jej wydajnos¢ nawet o 40%. Ponadto warto$¢ pH determinuje typ produktéw fermentacyj-
nych, ponizej 5,0 dominuje kwas mlekowy, w zakresie 5,0-5,5 przewazajg lotne kwasy thusz-
czowe, natomiast przy pH powyzej 6,0 nasilaja si¢ procesy redukcji siarczanow i1 produkcji
biowodoru. Co istotne, wyzsze wydajnosci uzyskiwano w warunkach kontrolowanych zmian
pH, a nie przy jego statej warto$ci, co sugeruje korzysci z dynamicznego zarzadzania tym pa-
rametrem.[197]

Utrzymywanie pH na odpowiednim poziomie pozwala na kontrolowanie stabilnos$ci i
przewidywalnosci procesu fermentacji. Badania wykazaly, ze modulacja pH wplywa na sktad
mikroflory, umozliwiajac selekcje szczepdéw najbardziej efektywnych w danych warun-
kach.[198] Tang i in.[199] wykazali, Zze przy pH 5,0 najwyzsza wydajnos¢ produkcji wodoru
(70,94+/-4,75 mL/g VSS) uzyskano z wykorzystaniem $ciekow organicznych o wysokiej za-
warto$ci zwigzkow azotowych, a jednoczes$nie uzyskano najlepszy wynik usuwania COD
(37,13+/-1,86%). Podobnie Stavropoulos i zesp6t [200] wskazali pH 5,0 jako optymalne dla
rownoczesne] degradacji substratu w postaci mieszaniny przeterminowanych produktow
mlecznych, produkeji lotnych kwaséw thuszczowych 1 wodoru w procesach ciagtych. Obecnos¢
NaHCO3 powoduje dominacje kwasu mastowego w procesach fermentacji winasy, bedacej
ptynnym produktem ubocznym destylacji alkoholu z surowcow takich jak trzcina cukrowa czy
melasa. Natomiast brak regulacji pH generuje etanol i kwas mlekowy. Dodatkowo NaHCO3
skutkuje redukcja siarczanow, a takze utatwia usuwanie siarkowodoru poprzez uwalnianie COx.
NaOH wspomaga optymalizacj¢ generowania wodoru. Przy zastosowaniu NaOH wydajnos¢
wodoru fermentacji winasy wyniosta 4545 mL H2/Ld.[201]

W przypadku analizy wptywu pH przy ciemnej fermentacji serwatki, zaobserwowano
najlepszy wynik przy pH 6,5-7,5. Uzysk 171,3 NL Ha/ kg TOC, ktory byt najwyzszym, zostal
osiggniety przy pH 6,0 dla serwatki z sera mozzarella, inokulum byto podgrzane. Ponizej 6,0
ciemna fermentacja byta mniej wydajna.[202]

Badania dotyczace ustalenia optymalnego pH dla odpadow kuchennych prowadzone
przez Slezak i zespot wykazaly najwyzsza wydajnos¢ 72,4 mL/ g VS przy pH poczatkowym
8,0. Podczas badan sprawdzano zakres pH 5,5-9,0.[203]

Poczatkowe wartosci pH na poziomie 6,0-7,0 sa optymalnymi warunkami dla procesu
ciemnej fermentacji w warunkach ekstremalnej termofilnosci z wykorzystaniem mieszanych
kultur bakterii. Najwyzszy uzysk zostat osiagniety dla ksylozy 7,5 g/L przy pH poczatkowym
7,0 1 wynosit 1,29 mol Hz/mol ksylozy. Wyzsze wartosci pH powodowaty spadek efektywnosci
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rozktadu substratu, co skutkowato nizsza produkcja wodoru. Zastosowanie wigkszej ilosci sub-
stratu spowodowato akumulacj¢ propionianu, obnizenie pH koncowego, a w konsekwencji niz-
sze wydajnosci wodoru.[204]

Waznym czynnikiem jest rowniez stabilno$¢ procesu produkeji wodoru. Oznacza to, ze
warto$¢ pH powinna by¢ kontrolowana w taki sposob, aby utrzymac statg i przewidywalng
produkcje wodoru w czasie trwania procesu. Wartos¢ ta zelzy od rodzaju substratu oraz innych
parametrow procesu.

2.13.6 Wplyw procesu mieszania na efektywnos¢ fermentacyjnej produkcji wodoru

Mieszanie stanowi jeden z kluczowych procesdw w inzynierii procesowej, peiniac
istotng rolg¢ w taczeniu materiatow, a takze w efektywnym przenoszeniu masy 1 ciepta. Proces
ten wptywa nie tylko na fizyczng homogenizacji uktadu, ale rowniez na wlasciwo$ci materiatu,
na przyktad poprzez napowietrzanie czy zmiang jego struktury.[205] Petni rol¢ czynnika deter-
minujgcego wydajnos¢ i stabilnos$¢ procesu ciemnej fermentacji, a jego optymalizacja wymaga
zintegrowanego podejscia- uwzgledniajacego aspekty mechaniczne, reologiczne, mikrobiolo-
gicznej i energetyczne - co w perspektywie umozliwia intensyfikacje procesu i jego skalowanie
do poziomu przemystowego.

W kontekscie ciemnej fermentacji, mieszanie nabiera szczegdlnego znaczenia z uwagi
na zlozonos¢ trojfazowego uktadu gaz-ciecz-ciato state, gdzie nieefektywna dyfuzja wodoru
oraz niejednorodno$¢ sktadu moga prowadzi¢ do znacznego obnizenia wydajnosci pro-
cesu.[206]

Mieszanie odgrywa decydujaca role w zapewnianiu jednolitych warunkéw chemicz-
nych, fizycznych i biologicznych (w tym dostgpu bakterii do pokarmu) w catym objetosciowym
zakresie reaktora. Umozliwia rownomierne rozprowadzenie inokulum i substratow, a takze in-
tensyfikuje transfer masy miedzyfazowej, co ma bezposredni wptyw na wydajnos¢ procesow
biologicznej produkcji wodoru. Wtasciwa intensywnos¢ 1 sposOb mieszania ograniczajg zjawi-
ska niepozadane, takie jak sedymentacja czastek statych czy flotacja biomasy, a takze zapobie-
gaja powstawanie stref martwych. Niewtasciwe warunki mieszania moga prowadzi¢ do stresu
mikrobiologicznego, obnizonej aktywnosci metabolicznej mikroorganizmow oraz zmniejsze-
nia efektywnosci ciemnej fermentacji.[207] Szczegolnie istotne jest to w reaktorach z kulturami
mieszanymi, gdzie zbyt wysokie stezenia wodoru oraz lotnych kwaséw ttuszczowych moga
zahamowac¢ aktywno$¢ mikroorganizméw produkujacych wodor. Zjawisko to zostato potwier-

dzone przez Zhang 1 in.[208], ktorzy wykazali, ze w procesie wsadowym z zastosowaniem
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unieruchomionych komorek bakteryjnych na gabkach poliuretanowych, optymalna koncentra-
cja substratu oraz umiarkowane mieszanie (100rpm) skutkowaty uzyskaniem maksymalnej wy-
dajnosci 1500 mL Ho/ L medium oraz sprawnosci energetycznej si¢gajacej 14,4%.

Roéznorodnos¢ rozwigzan technologicznych w zakresie mieszania obejmuje klasyczne
reaktory CSTR, systemy z mieszaniem gazowym, hydraulicznym i pneumatycznym.[209]
W odpowiedzi na ograniczenia klasycznych reaktoréw mechanicznych, rozwijane sa nowe kon-
figuracje, w tym reaktory membranowe, reaktory ze ztozem staltym oraz ztozem ekspandowa-
nego granulowanego osadu (ESGB). Dodatkowo, opracowywane sg innowacyjne metody mie-
szania, taczace podej$cia mechaniczne z hydraulicznymi, gazowymi oraz pneumatycznymi,
ktoére umozliwiajg recyrkulacje biogazu w komorze fermentacyjnej i dalsze zwigkszenie efek-
tywnosci procesu. Jednym z nowatorskich rozwigzan w dziedzinie mieszania jest beztopatkowy
mieszalnik planetarny, analizowany przez Yamagate¢ i Fujisawe z wykorzystaniem analizy CFD
(Computational Fluid Dynamics). Uktad ten charakteryzuje si¢ polaczeniem ruchu obrotowego
z ruchem ,,revolution” w cylindrycznym naczyniu, bez konieczno$ci stosowania wirnikow.
Przeptyw cieczy indukowany jest poprzez precesje, co umozliwia skuteczne mieszanie nawet
cieczy o duzej lepkos$ci. Obliczenia numeryczne przeprowadzone metoda Eulera-Langrange’a
wykazaly, ze najwicksza efektywno$¢ mieszania laminarnego wystepuje przy predkosci prece-
sji wynoszacej 0,5 predkosci obrotowej, natomiast jej dalszy wzrost prowadzi do ttumienia
przeplywu wirowego.[210]

Mieszanie ma réwniez kluczowy wptyw na rozktad napre¢zen $cinajacych, co moze pro-
wadzi¢ do uszkodzen mikroorganizméw lub zmiany ich aktywno$ci metaboliczne;.
W badaniach Chezeau i1 Vial [211] wykazano, Ze zbyt intensywne mieszanie przy wysokiej lep-
ko$ci medium prowadzi do spadku wydajno$ci fermentacji. Optymalizacja procesu mieszania
musi zatem uwzglednia¢ zaréwno charakterystyke reologiczng pofermentu; jego nienewtonow-
skie wlasciwosci znacznie utrudniaja mieszanie, zwlaszcza przy niskiej liczbie Reynoldsa.
Moze to zaktoci¢ rozwoj kolonii bakteryjnych 1 spowolni¢ przenoszenie masy. Lepkos¢ pofer-
mentu zalezy od rodzaju surowca, zwlaszcza odpaddéw organicznych.[212] W przemysle, do
takich cieczy, czgsto stosuje si¢ mieszalniki spiralne wstegowe. Takie mieszadta posiadaja jedna
lub kilka spiralnych wsteg owinietych wokét centralnego watu obrotowego, wspartego na po-

przecznych belkach.[213]
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2.14 Modelowanie w procesie ciemnej fermentacji z wykorzystaniem symula-
cje CFD (ang. Computational Fluid Dynamics) oraz modelu Gompertza

Modelowanie numeryczne CFD (Computational Fluid Dynamics), zyskuje na znacze-
niu jako narzg¢dzie umozliwiajace projektowanie, optymalizacj¢ oraz analiz¢ reaktoréw biolo-
gicznych w sposob bardziej efektywny i1 przewidywalny niz tradycyjne metody eksperymen-
talne. W warunkach, w ktorych projektowanie reaktoréw opiera si¢ gownie na metodzie prob i
btedow, CFD oferuje ramy analityczne umozliwiajace zrozumienie i kwantyfikacje ztozonych
zjawisk hydrodynamicznych zachodzacych w skali lokalnej i globalnej.[209]

Jak zostalo to juz przedstawione cze¢sciowo w poprzednim rozdziale, mieszanie w kon-
tek$cie fermentacji jest zjawiskiem wieloskalowym, obejmujagcym zaréwno makroskalowe
struktury przeptywu (wiry, konwencjonalne, cyrkulacje globalne), jak i mikroskalowe procesy
(dyssypacja energii, naprezenia $cinajace). W tym ujecu, modelowanie CFD pozwala analizo-
wac intensywnos$¢ turbulencji, zmiany ci$nienia, lokalne predkos$ci przeptywu i strefy stagnacji,
a w tym samym stanowi narz¢dzie do prognozowania mikro srodowisk, ktére moga promowac
lub ogranicza¢ aktywno$¢ mikroorganizméw fermentujacych.[206]

CFD jako narzedzie optymalizacji procesow umozliwiaja:
¢ identyfikacje martwych stref przeptywu (dead zones), mieszania zwrotnego (recircula-
tion zones),
e oceng jednorodnosci dystrybucji substratu oraz produktow,
e analiz¢ wptywu geometrii reaktora 1 konstrukcji mieszadet na transfer masy 1 ciepta,
e optymalizacje warunkdéw operacyjnych (np. predko$¢ mieszania, rozmieszczenie dysz
gazowych, wysokosci stupa cieczy).

Oztekin i Sponza wykazali, ze CFD umozliwia doktadne odwzorowanie wptywu mie-
szania 1 geometrii reaktora na transport substratu, gazu oraz czastek statych.[214] Jednym z
wyzwan jest uwzglednienie zmienno$ci gestosci czastek biomasy na skutek uwiezionych pe-
cherzykéw wodoru, zjawiska wptywajacego na efektywno$¢ zawieszenia osadu 1 potencjalne
wymywanie biomasy. W analizach tych coraz czgsciej stosuje si¢ podejscie dwufazowe, ktore
pozwala uchwyci¢ wzajemne odzialywania fazy cieklej i state;j.

W kontekscie tak ztozonych analiz, szczegdlng role odgrywaja zaawansowane modele
wielofazowe wykorzystywane w CFD: DPM (Discrete Phase Model) i VOF (Volume of Fluid).
Model DPM umozliwia analize¢ dynamiki czastek dyskretnych (np. zawieszonej biomasy) w
ciaglej fazie ptynne;j. Jest to podejscie szczeg6lnie przydatne w fermentacji osadow czynnych
lub ztozach fluidalnych, gdzie mikroorganizmy sg zawieszone w cieczy i przemieszczajg si¢ w

wyniku mieszania. Przyktadowo w pracy Yang 1 in.[215] przedstawiono przeglad CFD-DPM
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w inzynierii procesowej, podkreslajac jego szczeg6lne zalety w modelowaniu uktadow wielo-
fazowych oraz mozliwos$¢ zastosowania strategii wspotpracy numerycznej i technologii usred-
niania dla poprawy efektywnos$ci obliczeniowej. Autorzy wskazali, ze metoda ta pozwala na
symulacje interakcji czastek z fazg ciagla, z uwzglednieniem sprze¢zen jedno-, dwu- i cztero-
kierunkowych, co moze by¢ istotne przy analizie ciemnej fermentacji, gdzie zawiesina biomasy
podlega intensywnym przemianom fizykochemicznym. Co wiecej, metoda ta umozliwia
uwzglednienie warunkow gestych dzigki zastosowaniu DPM oraz potencjalne zastosowanie w
skalowanych reaktorach przemystowych, co czyni jg przydatng w projektowaniu i optymaliza-
cji uktadéw fermentacyjnych.[215]

Model VOF z kolei stuzy do odwzorowania interfejsu mi¢dzy faza ciekla i gazowa. Jest szcze-
gblnie przydatny w analizie proceséw zwigzanych z pecherzykami gazu, ich formowaniem,
unoszeniem si¢, deformacja, koalescencjg oraz rozpadem, co ma kluczowe znaczenie m.in. w
ciemnej fermentacji, gdzie produkcja wodoru zachodzi z towarzyszacym intensywnym uwal-
nianiem i akumulacja fazy gazowej. Metoda ta $ledzi objetosciowy udziat fazy w kazdej ko-
morce siatki obliczeniowej, co pozwala na zachowanie masy oraz dynamiczne odwzorowanie
zmiennego interfejsu gaz-ciecz.[216]

Metody rekonstrukceji interfejsu oraz techniki redukcji dyfuzji numerycznej zwigkszaja
doktadno$¢ odwzorowania pecherzykow i ich dynamiki. Pomimo wysokiej precyzji, metoda
VOF wiaze si¢ jednak z pewnymi ograniczeniami, tj. trudno$ci w odwzorowaniu sit napiecia
powierzchniowego przy duzych roznicach gestosci i1 lepkosci pomiedzy fazami. Niemniej jed-
nak, VOF znajduje zastosowanie w analizie dystrybucji pecherzykow, ich trajektorii, czasu re-
tencji oraz interakcji z cieczg 1 czastkami biomasy.[217, 218]

Optymalizacja geometrii mieszadta oraz parametréw operacyjnych w postaci predkosci
obrotowej, moze znacznie poprawic¢ efektywnos$¢ mieszania, zmniejszy¢ akumulacje gazéw
oraz zwigkszy¢ stopien konwersji substratu.

Istotna jest rowniez geometria reaktora (ksztalt, objetos¢ czynna, stosunek wysokosci
do $rednicy) znaczaco wplywajaca na hydrodynamike mieszania. Sen i in. [219] w badaniach
modelujacych fermentacja, wykazali istotny wptyw konstrukcji reaktora na jednorodnos¢ roz-
ktadu $wiatta, temperatury oraz strumieni cieczy. Wyniki ich pracy potwierdzily, ze modelo-
wanie CFD jest nieodzownym etapem w procesie skalowania reaktoréw z laboratorium do skali
pottechnicznej 1 przemystowe;.

Zastosowanie CFD do analizy zawiesin biologicznych wymaga uwzglednienia dyspersji

czastek statych oraz ich sedymentacji. W klasycznym badaniu stwierdzono, Zze stosunek pred-
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kosci przeptywu cieczy do predkosci opadania czastek statych (wyrazony przez zmodyfikowa-
nie liczby Pecleta) zalezy silnie od predkosci obrotowej mieszadta i st¢zenia czastek w ukta-
dzie. Stabilizacja parametréw przeptywu nastepuje dopiero przy st¢zeniach przekraczajacych
20% objetosci.[220]

Montante 1 Magelli [221] potwierdzili, ze mniejsze czastki stale zmniejszaja poziom
turbulencji 1 sprzyjaja bardziej jednorodnemu mieszaniu, co przektada si¢ na stabilno$¢ mikro-
biologiczng osadu. W uktadach dwufazowych turbulentnych, jak zauwazyt Gosman 1 in.[222],
najwicksza akumulacja czastek zachodzi przy Scianach reaktora, zjawisko to prowadzi¢ moze
do lokalnej inhibicji lub nawet powstawania stref beztlenowych.

Pessoa i in. przedstawili zaawansowany model CFD fermentacji w ztozu stalym (otrgby
pszenne, wytloki trzcinowe), obejmujacy nie tylko modelowanie temperatury 1 wilgotnos$ci w
czasie, ale takze wzrost mikroorganizmow. Symulacje te umozliwity takze predykacj¢ prze-
biegu chtodzenia soi po fermentacji, co podkresla szeroki zakres zastosowan CFD poza fer-
mentacjg ciekta.[223]

Dlatego tez modelowanie numeryczne CFD jest obecnie jednym z kluczowych narzedzi
inzynierii bioprocesowej, umozliwiajgcym nie tylko analize przeplywow i transferow, ale takze
projektowanie i skalowanie zbiornikow do fermentacji z wysoka precyzja. Szczegdlne znacze-
nie ma integracja CFD z modelami biokinetycznymi, co moze prowadzi¢ do opracowania re-
aktorow nowej generacji, charakteryzujacych si¢ wysoka wydajnoscia, niskim zuzyciem ener-
gii oraz zwigkszong stabilno$cig mikroflory. W $wietle badan Trad i in.[206] rozwdj narzedzi
opartych na systemach symulacyjnych stanowi realng sciezke do intensyfikacji proceséw ciem-
nej fermentacji.

W celu zwigkszenia wiarygodno$ci modeli CFD, niezb¢dna jest ich walidacja ekspery-
mentalna. Danican 1 in. przeprowadzili kompleksowe badania, w ktoérych poréwnano wyniki
symulacji CFD z pomiarami uzyskanymi metoda optycznej trajektografii i analiza 2D-
PIV.[218] Wyniki wykazaly wysoka zgodno$¢ pomigdzy modelami numerycznymi a rzeczy-
wistym przeplywem w bioreaktorze, szczego6lnie w przeptywie przejsciowym, korzystnym dla
produkcji wodoru. Badanie potwierdzito tez przydatno$¢ CFD w obszarach trudno dostgpnych,
np. w poblizu $cianek reaktora czy topatek mieszadet.[218]

Przejscie od analizy hydrodynamicznej do matematycznego modelowania kinetyki pro-
cesu ciemnej fermentacji pozwala na poglebienie zrozumienia dynamiki produkcji biowodoru.
Jednym z najczg$ciej stosowanych narzedzi matematycznych jest model Gompertza. Jego po-

pularno$¢ wynika z prostoty implementacji, dobrej korelacji z wynikami eksperymentalnymi
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oraz intuicyjnej interpretacji parametrow. W literaturze model ten bywa wykorzystywany za-

réwno w pracach o charakterze czysto empirycznym, jak i jako punkt wyjscia do bardziej zto-

zonych analiz biokinetycznych. Podstawowa posta¢ réwnania modelu Gompertza, wykorzysty-

wana takze w niniejszej pracy, przedstawia si¢ nastepujgco:

Y(£)= Vimax*exp(-exp(22 & (1 — t) + 1)) (11)

gdzie:

Vmax

y(t)- skumulowana objeto$¢ wodoru w czasie t [mL],

Vmax- maksymalna ilo§¢ wodoru mozliwa do uzyskania [mL],

Umax-maksymalna szybkos$¢ produkeji wodoru [mL/h],

A- opoznienie w rozpoczeciu produkeji wodoru, faza lag [h],

t- czas [h],
e- stata Eulera (ok. 2,718).

Model ten dostarcza istotnych informacji o dynamice ciemnej fermentacji, szczeg6lnie

w konfiguracjach wsadowych. Parametry zawarte w rOwnaniu majg jasng interpretacje fizyczna

1 moga by¢ wykorzystane do oceny wplywu réznych zmiennych procesowych na wydajnos¢

produkcji wodoru:

Vmax reprezentuje maksymalng objeto$¢ wodoru jaka mozna uzyska¢ w danym syste-
mie. Jest to miara catkowitego potencjatu produkcyjnego danego uktadu biologicznego.
Warto$¢ ta zalezy przede wszystkim od rodzaju zastosowanego substratu, jego stezenia,
jakosci inokulum oraz warunkow §rodowiskowych (temperatura, pH, obecnos¢ inhibi-
torow). Jak wykazano w pracy Gadhamshetty 1 in.[224], parametr ten jest silnie zalezny
od konfiguracji reaktora, r6zne warunki prowadzg do znacznie odmiennych wartosci
tego parametru, co potwierdza jego przydatnos$¢ jako wskaznika porownawczego w ana-
lizie r6znych wariantdw procesu.

Rmax 0Znaczajacy maksymalng szybkos¢ produkceji wodoru. Parametr ten stanowi od-
zwierciedlenie aktywno$ci metabolicznej mikroorganizmow, im wyzsza jego wartosc,
tym szybciej zachodzi fermentacja. Umozliwia on oceng efektywnos$ci inokulum i moze
by¢ wykorzystywany jako kryterium odpowiednich warunkéw operacyjnych, np., in-
tensywnos$¢ mieszania czy poziomu pH.

A nazywana jest opoznieniem (lag phase), oznacza okres poprzedzajacy rozpoczecie
wlasciwej produkcji wodoru. Jest to czas, w ktorym mikroorganizmy adaptuja si¢ do

nowego srodowiska, aktywujac szlaki metaboliczne oraz kolonizujac substrat. Dlugos¢
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tej fazy zalezy od sposobu przygotowania inokulum, obecno$ci stresorow srodowisko-

wych (np. naglych zmian pH i temperatury), a takze sktadu substratu.[224]

Zaleta modelu Gompertza jest jego elastycznos¢, umozliwia on porownywanie réznych
systemow fermentacyjnych, analizowanie wptywu substratoéw oraz przewidywanie przebiegu
procesu. W badaniach Mu 1 in.[225], model ten zostal zastosowany w potaczeniu z innymi
modelami kinetycznymi (Michaelisa-Mentena, Luedekinga-Pireta), co umozliwito komplek-
sowe podejscie do modelowania produkcji wodoru i powigzanych metabolitoéw. Szczegdlnie
interesujace byto wykorzystanie krzywej pH jako wskaznika do oceny efektywnos$ci fermenta-
cji, co zaprezentowano w pracy Martinez i in.[226] Autorzy opracowali model bilansu masy
jonow H', ktory pozwala oszacowa¢é parametry kinetyczne Gompertza, bazujac wylgcznie na
zmianach pH, co jest podejSciem wspierajacym monitorowanie procesu bez koniecznosci sto-
sowania skomplikowanego sprzetu.[226] Model Gompertza moze zosta¢ rozbudowany o do-
datkowe zalezno$ci Srodowiskowe. Jego ograniczenia wynikaja gtownie z faktu, Ze nie
uwzglednia on bezposredniego wptywu zmiennych takich jak stezenie substratu czy obecno$é
inhibitorow. Jednakze, jak pokazuja badania cytowane powyzej, mozliwe jest jego rozszerzenie
w kierunku modeli hybrydowych oraz wykorzystanie prostych, tatwo dostepnych danych do

uzyskania wiarygodnych wynikow.
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3 Cel, hipoteza oraz problem badawczy rozprawy

Teza rozprawy doktorskiej

Wykorzystanie odpadow garbarskich jako substratu w procesie ciemnej fermentacji
umozliwia efektywng produkcje wodoru, ktérej wydajno§¢ mozna istotnie zwigkszy¢ poprzez
odpowiedni doboér warunkoéw fermentacyjnych, zastosowanie wstepnej obrobki substratu, mie-
szanie oraz dobor kosubstratow. Zastosowanie modelowania CFD stanowi skuteczne narzedzie
wspierajace optymalizacj¢ parametrow mieszania, przektadajac si¢ na wzrost efektywnosci ca-

tego procesu.
Cel rozprawy doktorskiej

Glownym celem jest wykazanie, ze odpady garbarskie moga zosta¢ efektywnie wyko-
rzystane jako surowiec energetyczny w gospodarce o obiegu zamknigtym, co wpisuje si¢ w cele

zrbwnowazonego rozwoju 1 strategi¢ transformacji energetycznej.

Dodatkowo, celem rozprawy jest opracowane i eksperymentalna weryfikacja biotech-
nologii produkcji wodoru z odpadéw garbarskich (struzyn chromowych) z wykorzystaniem

procesu ciemnej fermentacji, przy jednoczesnym uwzglednieniu:
e wplywu rodzaju substratéw oraz ich mieszanek z lignocelulozg (stoma, plewy),
e skuteczno$ci metod wstepnej obrobki substratow (kwasowa, termiczna),
e wplywu parametrow 1 metod mieszania,
e analizy numerycznej CFD metod mieszania,
e modelu Gompertza do opisu kinetyki procesu,
e analizy ekonomicznej optacalnosci procesu.

Problem badawczy

Czy odpady garbarskie w postaci struzyn moga by¢ efektywnym substratem do produkcji wo-
doru w procesie ciemnej fermentacji oraz jakie czynniki (w tym dobor kosubstratéw lignocelu-
lozy, metody obrobki wstepnej oraz parametry i sposdb mieszania pulpy fermentacyjnej) de-

terminuja wydajnos$¢ procesu?
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4  Wyniki badan 1 dyskusja

4.1 Opis instalacji badawczej, substratow 1 zastosowanej metodyki

Opis instalacji badawczej

Proces ciemnej fermentacji prowadzono w  warunkach rzeczywistych,
z wykorzystaniem zaprojektowanej w tym celu instalacji badawczej, zaprezentowano na rys.14
1 15. Instalacja znajduje si¢ w zakladzie firmy Bader Polska Sp. z 0.0. w Bolestawcu 1 powstata
w ramach dziatan ukierunkowanych na opracowaniu technologii cyrkularnego zagospodarowa-
nia odpadow garbarskich, w ramach doktoratu wdrozeniowego. Instalacja sktada si¢ z dwoch
gléwnych szklanych zbiornikéw wypetionych woda, petnigcych odregbne funkcje. Pierwszy
zbiornik stanowi fazni¢ termostatyczna, w ktorej umieszczono okresowe bioreaktory typu batch
o pojemnosci 2 litrow, bedace podstawowym modulem fermentacyjnym. Zbiornik wyposazono
w grzatke laboratoryjng i system kontroli temperatury (doktadno$¢ £0,1 °C). Dodatkowo zbior-
nik zabezpieczono matg termoizolacyjng w celu ograniczenia strat cieplnych i stabilizacji wa-
runkow procesowych. Drugi zbiornik petni funkcje uktadu pomiaru ilo$ci gazu generowanego
podczas fermentacji. W jego wnetrzu umieszczono wypelnione woda tuby pomiarowe, pola-
czone wezykami z bioreaktorami. Gaz wydzielajacy si¢ w trakcie procesu wypiera wode z tub,
umozliwiajac pomiar objetosciowy z doktadnoscig do 1 mm. Uktad wyposazono w zawory
trojdrozne oraz zawor do poboru probki gazu do dalszych analiz.

BIOTRAKY

i

Rys.14. Instalacja do przeprowadzania procesu ciemnej fermentacji
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Rys.15. Instalacja do przeprowadzenia procesu ciemnej fermentacji: 1- system kontrolujacy
temperature w zbiorniku z reaktorami; 2- zbiornik z reaktorami do ciemnej fermentacji; 3- za-

wor trojdrozny; 4- system pomiaru gazu; 5- zawor do poboru gazu
Opis substratow

Podstawowym substratem wykorzystywanym w badaniach byty struzyny chromowe
(rys.16), stanowiagce odpad produkcyjny generowany podczas strugania skory w zaktadzie Ba-
der Polska. Firma nie posiada rozwigzania na racjonalne zagospodarowanie tej grupy odpadéw,
a dodatkowym utrudnieniem sg wysokie koszty ich odbioru od 400-700 zl/ ton¢. Substrat ten
wystepuje w postaci wiorow o rozmiarach od 0,1cm do 0,5 cm. Podstawowe parametry stru-

zyny chromowej badane w laboratorium zaktadu przedstawiono w tab. 1.

Rys.16. Gtowny substrat w procesie ciemnej fermentacji- struzyna chromowa.
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Tab. 5. Zawarto$¢ suchej masy (S.M.) oraz suchej masy organicznej (S.M.O.) dla poszczegdl-

nych rodzajow struzyn.

Badany parametr  Struzyna niechromowa  Struzyna chromowa  Struzyna oliwkowa

S.M.[%] 38,09 52,30 45,00
S.M.O. [S.M.%] 93,80 95,70 96,00

Jako kosubstrat referencyjny zastosowano glukoze. Dodatkowo, wykorzystano kosub-

straty odpadowe w postaci stomy pszennej (rys.17) oraz plewy z gryki (gat.VI).

Rys.17. Kosubstrat - stoma pszenna.

Opis metodologii
Oznaczenie S.M. i S.M.O.

Zawarto$¢ suchej masy (S.M.) — patrz tab. 5 — oznaczono zgodnie z normg PN-EN
14774-1:2010, poprzez suszenie probki w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 105°C przez
30 min. Po ostygnigciu w eksykatorze do temperatury pokojowej i zwazeniu, wartos¢ S.M.

obliczono wedhug wzoru:

S .M = suchaprobka s 4o,

Mmokra prébka
S.M.- zawarto$¢ suchej masy (%)
Msucha probka= Masa probki po wysuszeniu (g)
Mmokra probka= Masa probki przed wysuszeniem (g)

Nastepnie probki spopielono w piecu muflowym w temperaturze 550°C £10°C, zgodnie z pro-
cedurg okreslong w normie EN 14775:2009.

68



Zawarto$¢ suchej masy organicznej (S.M.O.) wyliczono wedlug wzoru:
S.M.O.= S.M.- popidt

S.M.O.= sucha masa organiczna

Popiot- pozostatos¢ po spopielaniu

Obliczenia pozwolity dobra¢ odpowiednig ilo$¢ substratu na 1L mieszaniny reakcyjne;j:

% SM% 4 S.M.0%

10g S.M.O.= Swieza masa 100% T 100%

Przygotowanie inokulum

Jako inokulum w badaniach zastosowano poferment pozyskany z Miejskiej Oczysz-
czalni Sciekéw w Bolestawcu. Materiat ten stanowi zrédto naturalnie wystepujacych mikroor-
ganizméw zdolnych do prowadzenia ciemnej fermentacji, co uzasadnia jego wykorzystanie w
niniejszych badaniach. Dodatkowym atutem jest lokalizacja oczyszczalni, potozona w poblizu
zakladu Bader Polska, co znaczaco utatwiato i przyspieszato pozyskiwanie materiatu. Przed
wprowadzeniem do reaktorow, inokulum poddano obrobce cieplnej w temperaturze 100°C
przez lh celu eliminacji mikroorganizméw zdolnych do konsumpcji wodoru. Po schtodzeniu
do temperatury pokojowej, inokulum dodano do bioreaktorow, a nastepnie przez 24h prowa-

dzono adaptacje w temperaturze fermentacji.

Warunki procesu

Proces ciemnej fermentacji prowadzono w temperaturze 40 1 50 °C.

Po uplywie czasu adaptacji inokulum do warunkow fermentacji, dokonano korekty pH
mieszaniny z poziomu ok. 8,5 do 5,0 przy uzyciu kwasu solnego. Do reaktorow dodano sub-
strat, czasem ekstrakt drozdzowy oraz bufor pH. Po wymieszaniu, przestrzen gazowa przeptu-
kano azotem w celu eliminacji tlenu. Bioreaktory szczelnie zamknigto, a zawory otwarto,

umozliwiajac swobodny przepltyw gazu do uktadu pomiarowego.
Pomiary i analiza gazu

Przyrost objetosci gazu mierzono codziennie na podstawie zmiany poziomu wody w
tubach pomiarowych, a nastepnie znajac Srednice wewnetrzng obliczano odpowiadajaca temu
objetos¢ gazu. W przypadku wykrycia znaczacego obnizenia poziomu, probki gazu pobierano
1 analizowano przy uzyciu chromatografii gazowej, z wykorzystaniem chromatografu gazo-
wego - model SRI 310C. Oceniano zawarto$¢ wodoru, dwutlenku wegla, azotu, metanu, tlenku

wegla.
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Na podstawie danych wyliczono:

e Szybkos¢ produkcji wodoru:

I1lo$¢ wodoru

Szybkoéé produkcji wodoru [cm?/L/dzien]=

Objetos¢ mieszaniny reakcyjnej*Czas produkcji

e Wydajnos¢ wodoru:

Ilo$¢ wodoru

.y 31—
Wydajnos¢ wodoru[cm”/g] Tloic substratu it

Wszystkie eksperymenty prowadzono w trzech powtoérzeniach, a wyniki przedstawiono

w postaci $rednich warto$ci z odchyleniem standardowych.

Modelowanie procesu

W celu opisu przebiegu procesu ciemnej fermentacji i okre§lenia parametrow kinetycz-
nych produkcji wodoru wykorzystano opisany powyzej model Gompertza, powszechnie stoso-
wany do analizy proceséw biologicznych.

Dla kazdego eksperymentu wyznaczono osobno wartosci parametréw: maksymalng objetosé
wodoru (Vmax), maksymalng szybko$¢ produkcji (umax) oraz dhugos¢ fazy adaptacyjnej (A);
umozliwiajac ocen¢ efektywnosci procesu w zaleznosci od rodzaju substratu i warunkéw pro-

cesowych.

Na podstawie otrzymanych wynikéw wydajnosci produkowanego wodoru, obliczono procen-
towy odzysk energii w formie wodoru wzgledem catkowitej warto$ci opalowej zastosowanego

substratu, zgodnie z wzorem:

Odzysk energii [%]= (M)

HVsubstratu

e W, = warto$¢ opatowa wodoru wyprodukowanego z suchej masy substratu, wyzna-

czona na podstawie jego wydajnosci i wartosci opatowej wodoru [12,7 MJ/m?]

e  HV gustrarn = $rednia warto$¢ opatowa substratu [MJ/ kg S.M.]
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4.2 Analiza porownawcza efektywnosci substratow w procesie ciemne;j fer-

mentacji

Mieszanina struzyny chromowej i glukozy

Celem przeprowadzonych badan byto poréwnanie efektywnosci réznych substratow w
generowaniu wodoru w warunkach ciemnej fermentacji, prowadzonej w uktadzie termofilnym.
Do analizy wybrano nastgpujace warianty substratow:

- struzyn¢ chromowg (Cr),

- struzyne chromowa (Cr) z dodatkiem ekstraktu z drozdzy dodanego do inokulum 30 min.
przed struzyng chromowa,

- glukozg,

- mieszanke struzyny chromowej (Cr) z glukoza w stosunku 1:1.

Postepowanie zwigzane z przygotowaniem i prowadzeniem fermentacji byto zgodne z
procedurg opisang wczesniej w tej pracy.

Wykres sumaryczny wygenerowanego wodoru (A)

W Struzyna + glukoza 1:1
800 | W Struzyna + drozdze
B Struzyna Cr

B Glukoza
700

6001

(%)
(=]
o

objetosé Hz [cm?]
.
S
o

2 4 6 8
czas reakcji [dzien]
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Zawartosé wodoru w biogazie w poszczegélnych dniach (B)
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Rys. 18. Analiza porownawcza substratow.

Na rys. 18 przedstawiono trzy kluczowe wykresy uzyskanych wynikow: (A) catkowita

objetos¢ wygenerowanego wodoru w czasie procesu, (B) zawartos¢ wodoru w biogazie (%H2),

(C) objetos¢ wodoru odniesiong do jednostki masy substratu (wydajnos¢). Najwyzsza efektyw-

no$¢ procesu uzyskano dla mieszaniny struzyny chromowe;j i glukozy (1:1). Catkowita objetos¢

wodoru wyniosta 822,6 cm?®, co stanowi ponad dwukrotno$¢ wartosci uzyskanej dla samej glu-

kozy (354,5 cm®). Pozostate warianty, tj struzyna Cr (10,12 cm?®) oraz struzyna z drozdzami

(48,3 cm?®), charakteryzowaly sie znaczaco nizszym potencjatem fermentacyjnym. Dodatek
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ekstraktu drozdzowego, mimo niewielkiego wptywu na koncowa objetos¢ wodoru, zauwazal-
nie skrocit czas inicjacji procesu, co §wiadczy o jego roli jako czynnika stymulujacego fazg
adaptacyjng mikroorganizméw. Z punktu widzenia sktadu biogazu, najwickszg zawartos¢ wo-
doru odnotowano dla mieszaniny glukozy i struzyny, a jego udziat procentowy wykazywat sta-
bilnos¢ takze w koncowej fazie procesu. W przeciwienstwie do glukozy, dla ktorej zaobserwo-
wano spadek zawartoéci Ha po osiagnieciu maksimum. W ujeciu wydajnosciowym (cm?/g S.M.
substratu), mieszanina 1:1 wykazala najwyzsza warto$é 111,2 cm®/g S.M. (tab. 6), co jedno-
znacznie wskazuje na synergiczny efekt substratéw. W przypadku tego wariantu zostala osia-
gnigta tez najwyzsza warto$¢ opatowa wodoru wynoszaca 1,412 MJ/kg S.M, natomiast w przy-
padku samej struzyny chromowej warto$¢ ta wyniosta 0,012 MJ/kg S.M. Wynika to z uzupel-
niajgcego si¢ charakteru tych dwoch materiatow, ktory umozliwit zwiekszenie dostgpnosci
sktadnikéw odzywczych dla mikroorganizmow. Obecno$¢ glukozy zapewniala szybkie Zrodlo
energii, natomiast struzyna mogta dostarcza¢ mikroelementéw wspierajacych metabolizm. Ta-
kie potaczenie sprzyjato synergii metabolicznej, skutkowato uzyskaniem najwiekszej objetosci
wytworzonego wodoru, jak i stabilny profil fermentacji w catym okresie badania.

Tab. 6. Szybkos¢ produkcji 1 wydajnos¢ wodoru w analizie porownawczej substratow.

Szybkos$¢ produkeji wodoru Wydajno$¢ wodoru
[cm?/L/dzien) [em3/ 1 g S.M.]
Struzyna +glukoza 1:1 83,12 111,2
Struzyna + drozdze 8,630 6,594
Struzyna Cr 0,00123 0,964
Glukoza 35,92 47,99

W celu uzyskania poglebionej analizy kinetyki produkcji wodoru, zastosowano model
Gompertza. Model ten umozliwia opis dynamiki procesu fermentacji poprzez trzy kluczowe
parametry, opisane we wczesniejszej czgsci pracy. Narys. 19 przedstawiano dopasowanie mo-
delu do danych eksperymentalnych. Dla mieszaniny struzyny i glukozy 1:1 krzywa Gompertza
wykazata szybki wzrost z ustaleniem wartosci maksymalnej po ok. 10 dniach. W przypadku
glukozy obserwuje si¢ tagodniejszy przebieg krzywej. Z kolei warianty zawierajace struzyne
oraz jej polaczenie z drozdzami charakteryzowatly si¢ wyrazne nizszg intensywnoscia fermen-

tacji 1 dtuzszym czasem adaptacji (cho¢ czas ten jest skracany przez zastosowanie drozdzy).
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Dopasowanie modelu Gompertza do produkcji wodoru
w zaleznosci od rodzaju substratu

=== Struzyna + glukoza 1:1 - model Gompertza

- odane | Lo b e o | e $iciccsnnsas) e
800} ® Struzyna + glukoza 1:1 - dane -

—== Struzyna + drozdze - model Gompertza
® Struzyna + drozdze - dane r °
—=—= Struzyna Cr - model Gompertza
® Struzyna Cr - dane
=== Glukoza - model Gompertza
® Glukoza - dane

600 | /

400 ’

Objetos¢ wodoru [cm?]

200 ,‘ -

110 12 14

16

Rys. 19. Krzywe kinetyczne z zastosowaniem modelu Gompertza- analiza poréwnawcza sub-

stratow.

W tab. 7 przedstawiono parametry modelu Gompertza dla poszczegdlnych wariantow

prob. Analiza ponownie wykazala wyrazng przewage mieszaniny struzyny chromowej i glu-

kozy (1:1) nad pozostatymi wariantami. Ten substrat osiagnal najwyzsza wartos¢ maksymalne;j

objetoéci Vimax ro6wng 811,3 cm?® oraz zdecydowanie najwieksza szybko$¢ produkcji pimax wyno-

szacg 277,7 cm?/dzien, przy umiarkowanym okresie adaptacji A=2,31 dnia. Glukoza, jako sa-

modzielny substrat, mimo krotszego czasu adaptacji A wynoszacym 1,93 dnia, charakteryzo-

wala sie nizszg wydajnoscig Vmax =310,7 cm® i siedmiokrotnie mniejszg szybkoécig wzrostu

23,78 cm?/dzien. Pozostale warianty wykazywaty znacznie nizsze wydajnosci oraz szybko$é

wzrostu, a sama struzyna takze dluzszy okres adaptacji.

Tab. 7. Parametry modelu Gompertza dla analizy porownawczej substratow.

Vmax [em3] Mmax [cm?/dzien] A [dni]
Struzyna +glukoza 1:1 811,3 277,77 2,310
Struzyna + drozdze 48,66 13,31 2,230
Struzyna Cr 12,00 11,19 6,120
Glukoza 310,7 23,78 1,930

Cho¢ dodatek glukozy w sposob zasadniczy wzmacnia proces fermentacji odpadoéw

skorzanych ze wzgledu na ceng nie stanowi realnej opcji zagospodarowania odpadéw. Dla-

tego w dalszej czg$ci badany jest wplyw odpadéw lignocelulozowych, ktore mogg by¢ zro-

dlem glukozy w procesie.
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Mieszanina struzyny chromowej i stomy pszennej

Celem doswiadczenia bylo okreslenie wptywu udzialu odpadowej stomy pszennej w

mieszance ze struzyng chromowa na efektywno$¢ ciemnej fermentacji. W ramach badan przy-

gotowano cztery warianty mieszaniny substratow, w ktorych udziat stomy wynosit odpowied-

nio 10%, 20%, 50% oraz 100% catkowitej masy wsadu. Proces ciemnej fermentacji prowa-

dzono w warunkach termofilnych, przy pH 5,0.

objetos¢ Hz [cm?]

% Hz= w biogazie

16

14

12

10

14

12
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Wykres sumaryczny wygenerowanego wodoru (A)

EEE 10% stomy
e 20% stomy
. 50% stomy
mmm 100% stoma

7 8 9 10 11 12 13 14 15
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Zawartos¢ wodoru w biogazie w poszczegolnych dniach (B)
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Objetosé wyprodukowanego wodoru na jednostke masy substratu (C)
16.13

B V H:/ g substratu [cm?3]
s V Hz/1 g S.M. substratu [cm?]

= [ = [
o [38] i )]

V H: / substratu [cm?3]
[s4]

10% stomy 20% stomy 50% stomy 1000/° stomy
Rys. 20. Analiza porownawczej sktadu mieszaniny substratow.

Narys. 20 przedstawiono wykresy z danymi dotyczacymi catkowitej objgtosci wygene-
rowanego wodoru oraz zawartosci wodoru w biogazie. Zwickszenie udzialu stomy w mie-
szance substratow powodowato istotny wzrost objetosci wodoru - najwyzsza warto$¢ uzyskano
dla wariantu 50% stomy osiagajac 16,13 cm® wodoru. Przy wykorzystaniu 100% stomy zaob-
serwowano spadek wydajnosci (13,08 cm?), co moze by¢ zwigzane z ograniczong biodostep-
noscig sktadnikow azotowych i mikroelementow w czystej stomie. Zawartos¢ wodoru w bio-
gazie w poszczegolnych wariantach substratow ujawnia dodatkowe zalezno$ci. Najwyzsza
warto$¢ uzyskano dla stomy, gdy zawarto§¢ wodoru wynosita 14-15% w pierwszych dniach
fermentacji. Niemniej jednak, mieszanka 50% stomy i 50% struzyny chromowej umozliwita
utrzymanie stabilnej zawarto$ci wodoru na poziomie okoto 5-6% przez okoto 7 dni.

W tab. 8 przedstawiono szybkos$¢ oraz wydajnos$¢ produkeji wodoru odniesione do su-
chej masy. Najlepsze rezultaty osiggni¢to ponownie dla wariantu z 50% stomy, szybko$¢ pro-
dukcji wyniosto 1,438 cm?®/L/dzien, a wydajnos¢ 1,536 cm’g S.M. Zaréwno udziat stomy 10-
20%, jak 1 pelne zastgpienie struzyny stomg (100%) skutkowaty pogorszeniem parametrow.
Sugeruje to, ze obecnos$¢ zaréwno lignocelulozy, jak i zrédet azotu oraz mikroelementow za-
wartych w struzynie jest niezbedna do uzyskania réwnowagi metabolicznej oraz wysokiej ak-
tywnosci fermentacyjnej. Dodatkowo, wyniki te nalezy interpretowac¢ w swietle bilansu pier-
wiastkéw biogennych, szczegdlnie stosunku wegla do azotu (C/N), ktory odgrywa kluczowa
role w procesach fermentacji beztlenowej. Stoma pszenna, jako substrat lignocelulozowy, cha-

rakteryzuje si¢ wysokim stosunkiem C/N (40-80:1), co przy braku dodatkowego Zrédta azotu
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moze prowadzi¢ do niedoboru tego pierwiastka i ograniczenia szybko$ci wzrostu mikroorgani-
zmow. Struzyna chromowa, mimo niskiej zawarto$ci zwigzkéw weglowych, moze dostarczad
niezbednych mikroelementow oraz azotu. Mieszanka zawierajaca 50% stomy 1 50% struzyny
chromowej zapewnia zrownowazony stosunek C/N, sprzyjajacy aktywnos$ci mikroflory i wy-
sokiej wydajnos$ci fermentacji, wynoszacy C/N= 5,12. Jak wskazuja rowniez inne badania, op-
tymalizacja stosunkéw C/N i C/P poprzez dobor odpowiednich surowcéw odpadowych stanowi
podstawe do zwickszenia uzyskow wodoru oraz stabilno$ci procesu. Optymalne wartosci C/N
oraz C/P w procesie ciemnej fermentacji wodoru sg trudne do jednoznacznego okreslenia, po-
niewaz zaleza od rodzaju biomasy i warunkow procesu. Lin i Lay [227] uzyskali maksymalng
wydajnos¢ wodoru przy C/N=47, a Cheong i Hansen [228] najwyzsza szybko$¢ produkcji przy
C/N=30. Natomiast Argun 1 in.[229] wykazali, ze wydajno$§¢ wodoru moze by¢ maksymalna
réwniez przy bardzo wysokich wartosciach C/N=200 1 C/P=1000.

Najwyzsza warto$¢ opatowa dla otrzymanego wodoru z podanych mieszanek zostata
osiggnig¢ta réwniez dla mieszanki 50% struzyny chromowej i 50% stomy, wynoszac 0,0195
MJ/kg S.M, przy odzysku energii 0,144% (wzor na odzysk w opisie modeli). Pomimo, Zze war-
tos$¢ opatowa stomy jako surowca jest wyzsza, to w przypadku osiagnietych wydajnos¢ w tym
eksperymencie jest ona nizsza dla wariantu 100% stomy w procesie ciemnej fermentacji i wy-

nosi 0,0158 MJ/kg S.M, przy odzysku energii 0,093%.

Tab. 8. Wydajno$¢ oraz szybkos¢ produkcji wodoru analizy poréwnawczej sktadu mieszaniny

substratow.
Szybkos¢ produkeji wo- Wydajnos¢ wodoru
doru [cm?/L/dzien] [em? /g S.M.]
10% stoma 0,5326 0,5600
20% stoma 0,9373 1,164
50% stoma 1,438 1,536
100% stoma 1,090 1,246

Zastosowanie modelu Gompertza, ktory przedstawiono na rys. 21 pozwolito na oszaco-
wanie trzech kluczowych parametréw kinetycznych. Wyniki zestawiono w tab. 9. Najwyzsza
warto$¢ wydajnosci Vmax odnotowano dla wariantu 50% stomy, co potwierdza wczesniejsze
obserwacje eksperymentalne. Wysoka warto$¢ pmax dla tej proby $§wiadczy o intensywnym
przebiegu procesu w poczatkowej fazie fermentacji. Z kolei najkrotszy okres adaptacji A zaob-
serwowano dla probki zawierajacej 100% stomy, co wskazuje na szybkie uruchomienie pro-

cesu, jednak nie przetozyto si¢ to na koncowa wydajnos¢ procesu. Przyczyng moze by¢ niezbi-
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lansowany sktad substratu. Stoma dostarcza wystarczajaca ilo$¢ tatwo dostepnych weglowoda-

néw, aby zainicjowaé fermentacje, jednak jej dtugotrwate prowadzenie wymaga uzupetnienia

azotu 1 mikroelementow. Niedobor tych sktadnikéw obniza efektywno$¢ catego procesu.

16
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Dopasowanie modelu Gompertza do produkcji wodoru
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Rys. 21. Krzywe kinetyczne z zastosowaniem modelu Gompertza -analiza poréwnawcza

sktadu mieszaniny substratow.

Tab. 9. Parametry modelu Gompertza dla analizy porownawczej sktadu mieszaniny substra-

tow.
Vmax [cm?] Mmax [cm?/dzien] A [dni]
10% stoma 6,081 1,258 1,498
20% stoma 12,611 1,911 2,504
50% stoma 16,271 3,506 2,479
100% stoma 13,550 1,450 0,000
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Wykres sumaryczny wygenerowanego wodoru

16 | ™ struzyna Cr
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Bl kosubstrat 1:1

14+

121

10

objetosé Hz [cm?]
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czas reakcji [dzien]

Rys. 22. Podsumowanie objetos¢ wygenerowanego wodoru dla struzyny chromowej (Cr),

stomy oraz kosubstratu 1:1 w ciemnej fermentacji.

Podsumowanie objetosci wygenerowanego wodoru dla struzyny chromowej, stomy i
kosubstratu 1:1 (mieszanka stomy 50%: struzyny chromowej 50%) jednoznacznie wskazuje, ze
zastosowanie kosubstratu w stosunku 1:1 skutkuje istotnie wigksza obj¢toscia wygenerowa-
nego wodoru w porownaniu do fermentacji prowadzonej na tych substratach uzytych osobno,
rys. 22. Juz od 5. dnia procesu obserwuje si¢ wigksza wydajnos¢ generowanego wodoru w
poréwnaniu do stomy i struzyny, a réznica ta poglebia si¢ w kolejnych dniach osiggajac wartos¢
maksymalng ok. 16 cm?® przy stabilizacji procesu. Wynik ten wskazuje na efekt synergii pomig-

dzy substratami.

Mieszanina struzyny chromowej z plewami z gryki ( odpad rolniczy)

Celem przeprowadzonego badania byta ocena przydatnosci plew z gryki jako potencjal-
nego kosubstratu do wykorzystania w ciemnej fermentacji. Gryka jako odpad rolniczy pocho-
dzit z lokalnej spotdzielni rolnicze;.

Na rys. 23 wykazano wyniki sumarycznej objetosci wygenerowanego wodoru, jego za-
warto$¢ w biogazie oraz wydajno$¢ przeliczong na mas¢ uzytego substratu oraz 1 g S.M. sub-
stratu. Na podstawie uzyskanych wynikow wykazano, ze plewy z gryki sag wyjatkowo efektyw-
nym substratem, catkowita objetoéé wygenerowanego wodoru wyniosta 579 cm?, co stanowi
ponad trzykrotno$¢ uzyskang w przypadku mieszaniny (1:1) struzyny chromowej z plewami z

gryki (175 cm?). Analiza zawartoéci wodoru w biogazie potwierdza wyrazng przewage plew
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jako substratu. Wariant ten osiagnat stabilne wartosci przekraczajace 40%. Dla pordwnania,
mieszanka zawierajgca struzyny i plew (opisane na wykresie jako kosubstrat) generowat biogaz

0 nizszej 1 mniej stabilnej zawartosci wodoru, oscylujacej w przedziale 25-35%.

Wykres sumaryczny wygenerowanego wodoru (A)
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Wykres objetosci wodoru z uzytej ilosci substratu (C)

- mmm V H:/ g substratu [cm3] 579
B V Hz/1 g S.M. substratu [cm?]
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Rys. 23. Analiza poréwnawcza substratow- plewy oraz kosubstrat (plewy:struzyna chro-
mowa).
Taka roznica moze wskazywacé na lepsza biodostepnos¢ weglowodandéw w plewach
oraz braku zwigzkéw hamujacych aktywno$¢ mikroorganizmoéow. Plewy z gryki moga stanowic
warto$ciowy i1 niezalezny substrat w procesach fermentacji. Brak w tym przypadku efekty sy-

nergii pomig¢dzy kosubstratami.

4.3 Analiza wptywu obrdbki substratu na wydajnos$¢ generowanego wodoru

Wptyw obrobki wstepnej substratow na wydajnos$¢ generowanego wodoru zbadano, po-
réwnujac trzy warianty: obrobke kwasowa, termiczng oraz bez obrobki. Substratem we wszyst-
kich przypadkach byta mieszanina struzyny chromowej i stomy pszennej w proporcji 1:1. Za-
biegi przygotowawcze miaty na celu zwigkszenie biodostepnosci substratu dla mikroorgani-
zmOw oraz przyspieszenie rozpoczecia procesu fermentacji. W wariancie z obrobka termiczng
substrat poddawany byt oddziatywaniu temperatury 100°C przez 1h. W przypadku obrébki
kwasowej zastosowano 1% roztwor HCI, w ktorym substrat przetrzymywano przez 24h w tem-
peraturze 50°C.

Wyniki przedstawione na rys. 24 pokazuja wyrazny wptyw rodzaju przygotowania sub-
stratu na 1lo$¢ generowanego wodoru. Najwyzsze wartosci sumarycznej objetosci wodoru uzy-
skano w przypadku substratu poddanego obrobce kwasowej (55,71 cm?), znacznie nizsze uzy-
skano po obrébce termicznej (30,83 cm?), a najnizsze w przypadku proby bez obrobki

(16,13 cm?). Z kolei analiza zawartosci wodoru w biogazie pokazuje, ze zastosowanie obrobki
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kwasowej umozliwilo uzyskanie najwyzszego stezenia wodoru przekraczajacego 30%, nato-

miast obrobka termiczna pozwolita osiagnaé poziom nieco powyzszej 15%.

Wykres sumaryczny wygenerowanego wodoru (A)
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Objetos¢ wyprodukowanego wodoru na jednostke masy substratu (C)
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Rys. 24. Analiza wplywu obrdbki substratu na wydajno$¢ generowanego wodoru.

Obserwacje te znajdujg odzwierciedlenie réwniez w przeliczeniu na wydajno$¢ wodoru
wzgledem suchej masy substratu (tab. 10). Wydajnoéé ta wyniosta odpowiednio 6,596 cm?/ 1
g S.M. dla proby kwasowej, 3,652 cm®/ 1 g S.M. dla proby termicznej oraz 1,536 cm®/ 1 g S.M..

Tab. 10. Wydajnos$¢ oraz szybkos¢ produkcji wodoru analizy wptywu obrobki substratu na

wydajnos¢ generowanego wodoru.

Szybkos$¢ produkcji wodoru  Wydajnos¢ wodoru

[cm3/L/dzien] [cm? /g S.M.]
kwasowa 2,520 6,596
termiczna 1,390 3,652
bez obrobki 1,438 1,536

Model Gompertza (rys. 25) dopasowany do danych eksperymentalnych umozliwia
precyzyjniejsze zrozumienie dynamiki procesu. W zestawieniu parametréw modelu (tab. 11)
zaprezentowano, ze dla proby kwasowej maksymalna objetoéé wodoru wynosita 58,18 cm?, a
maksymalna szybko$é produkcji osiagneta 5,791 cm?/dzien, przy krotkim okresie adaptacji
0,678 dnia. Dla proby termicznej objetos¢ maksymalna byta bardzo wysoka, ale maksymalna
szybko$¢ produkcji byta znacznie nizsze, przez co produkcja byla bardziej rozciagneta w czasie.
Z kolei wariant bez obrobki osiagnat maksymalng objetos¢ wodoru na poziomie 16,27 cm?,
jednak mial najwyzszy czas opdznienia (2,479 dnia), co swiadczy o pdzniejszym rozpoczeciu

procesu i jego niskiej intensywnosci.
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Model Gompertza dla trzech wariantéw obrébki substratu (dopasowanie ulepszone)
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Rys. 25. Krzywe kinetyczne z zastosowaniem modelu Gompertza - analiza wptywu obrobki

substratu na wydajno$¢ generowanego wodoru.

Tab. 11. Parametry modelu Gompertza dla analizy wptywu obrébki substratu na wydajnos¢

generowanego wodoru.

Vmax [cm?] Mmax [cm?/dzien] A [dni]
kwasowa 58,18 5,791 0,6780
termiczna 29,99 2,331 0,000
bez obrobki 16,27 3,506 2,479

Wyniki wskazuja, ze obrobka substratu, szczegdlnie kwasowa znaczgco poprawia efek-
tywnos$¢ procesu ciemnej fermentacji. Zwigksza nie tylko catkowita objetos¢ 1 stezenie genero-
wanego wodoru, ale takze skraca faz¢ adaptacji 1 przyspiesza przebieg procesu. Wynika to z
efektywnego rozktadu struktur substratoéw i1 zwiekszenia biodostepnosci sktadnikow odzyw-
czych. Obrobka termiczna rowniez poprawita efektywnos¢ fermentacji poprzez czgsciowy roz-
ktad strukturalny substratow i eliminacj¢ inhibitorow. Cho¢ proces przebiegat wolniej, pozwolit
na uzyskanie wysokiej catkowitej obje¢tosci wodoru 1 stabilnego przebiegu fermentacji. Ob-
robka kwasowa 1 termiczna odgrywa kluczowa role w przypadku odpaddéw lignocelulozowych,
poniewaz prowadza do rozktadu ich ztozonej struktury na cukry proste i zwiekszajg dostepnos¢
sktadnikéw dla mikroorganizméw. W przypadku samej struzyny chromowej zastosowanie ta-
kiej obrobki nie miato jednak istotnego znaczenia dla przebiegu procesu, co wykazano podczas

poczatkowych badan nad wykorzystaniem struzyny w procesie ciemnej fermentacji.
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4.4 Analiza wptywu rozdrobnienia materiatu na wydajnos¢ generowanego

wodoru

W ramach przeprowadzonych badan analizowano wptyw mechanicznego rozdrobnienia
substratu na wydajnos¢ procesu ciemnej fermentacji. Do do§wiadczenia wykorzystano miesza-
ning struzyny chromowej i plew (gryka VI gatunek) w stosunku 1:1. W jednym z wariantow
substrat zostal poddany rozdrobnieniu do postaci maczki o uziarnieniu ponizej 1 mm, natomiast
w drugim wariancie uzyto tej samej mieszaniny, ale w formie nierozdrobnionego materialu o
wiekszej frakcji. W obu przypadkach przeprowadzono proces przy uzyciu mieszania magne-

tycznego (1 h/dzien, 1600 obr./min.) oraz mieszania rgcznego (2x dziennie 5 min.).

Uzyskane wyniki (rys. 26) potwierdzaja, ze rozdrobnienie substratu miato pozytywny
wplyw na ilo§¢ wygenerowanego wodoru oraz szybko$¢ jego produkeji (tab. 12). W wariancie
z substratem rozdrobnionym catkowita objeto$¢ osiggneta 203,7 cm®, natomiast bez rozdrob-

nienia 175,3 cm?.

Wykres sumaryczny wygenerowanego wodoru (A)

EEE Rozdrobnione
Bmm  Nierozdrobnione
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Zawartosc¢ wodoru w biogazie w poszczegdlnych dniach (B)
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Rys. 26. Analiza wptywu rozdrobnienia substratu.

Podobnie wydajno$é przeliczona na jednostke suchej masy wyniosta 19,47 cm?/1 g sub-
stratu S.M. dla substratu rozdrobnionego oraz 17,70 cm®/1 g substratu S.M. dla substratu nie-

rozdrobnionego.
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Tab. 12. Wydajno$¢ oraz szybkos¢ produkcji wodoru analizy wptywu rozdrobnienia sub-

stratu.

Szybkos$¢ produkceji wodoru  Wydajno$¢ wodoru

[cm3/L/dzien] [em? /g S.M.]
Rozdrobnione 17,01 19,47
Nierozdrobnione 14,63 17,70
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Rys. 27. Krzywe kinetyczne z zastosowaniem modelu Gompertza- analiza wptywu roz-

drobnienia na wydajno$¢ wodoru.

Model Gompertza (rys. 27) pokazat, ze dla substratu rozdrobnionego objetos¢ wodoru
wyniosta 205,7 cm® przy maksymalnej szybkosci produkcji 35,00 cm?/dzien i fazie adaptacji
0,6796 dnia (tab. 13). W przypadku nierozdrobnionego substratu, warto$ci te wyniosty odpo-
wiednio 195,5 cm?, 20,17 cm?®/dzien i faza opéznienia 0,0050 dnia. Choé w obu przypadkach
faza opdznienia byta krotka, szybkos¢ przyrostu wodoru byto istotnie wyzsze dla substratu roz-

drobnionego.

Tab. 13. Parametry modelu Gompertza dla analizy wptywu rozdrobnienia.

Vmax [em?] Wmax [cm3/dzien] ) [dni]
Rozdrobnione 205,7 35,00 0,6796
Nierozdrobnione 195,5 20,17 0,0050

Obrobka mechaniczna w postaci rozdrobnienia substratu znaczgco poprawia warunki

prowadzenia procesu ciemnej fermentacji. Rozdrobnienie powoduje zwigkszenie powierzchni
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dostepnej dla dziatania enzymdw oraz lepszy dostep mikroorganizmoéw do materii organiczne;.
W konsekwencji prowadzi to do intensyfikacji procesu fermentacji, zwigkszenia szybkos$ci pro-
dukcji wodoru oraz uzyskania wyzszej jego catkowitej ilosci. Rekomenduje si¢ stosowanie
wstepnego rozdrobnienia materiatu w przypadku substratow, co moze stanowi¢ prosty 1 sku-

teczny sposob zwickszenia efektywnos$ci procesu biologicznej produkcji wodoru.

4.5 Analiza wplywu mieszania na wydajnos¢ generowanego wodoru

Porownanie wynikow z mieszaniem (mieszadto magnetyczne i reczne) i bez mieszania

Celem przeprowadzonych badan byta ocena wplywu mieszania na efektywnos$¢ ciemne;j
fermentacji z wykorzystaniem struzyn chromowych jako substratu. Porownywano dwa wa-
rianty: reaktory niemieszane oraz mieszane, w ktorych zastosowano zar6wno mieszanie reczne
(2 razy dziennie po 5 min.) oraz mieszadlo magnetyczne (1,5 h/dzien, 1600 obr./min., tempe-
ratura 50°C).

Mieszanie miato na celu rownomierne rozprowadzenie wsadu i zapobieganie sedymen-
tacji, co zwigksza dostepnos¢ sktadnikéw odzywczych dla mikroorganizmow. Mieszanie
umozliwia roOwniez regularne usuwanie gazow z pulpy fermentacyjnej, ograniczajac wzrost ci-
$nienia czagstkowego wodoru, ktory moze hamowac¢ dalszg syntezg.

Wyniki, ktoére przedstawiono na rys. 28 potwierdzaja, ze proces mieszania zwicksza
ilo$¢ generowanego wodoru oraz jego zawartos¢ w biogazie. Catkowita objeto$¢ powstajacego
wodoru w procesie fermentacji struzyn w wariancie z mieszaniem wyniosta 86,85 cm®. Ozna-
cza to, ponad pigciokrotny wzrost wydajnosci w pordwnaniu do reaktorow bez mieszania. Po-
nadto, mieszanie przyspieszalo rozpoczecie procesu ciemnej fermentacji, zapewniajac lepsze
warunki dla aktywnos$ci mikroorganizmow. Redukcja suchej masy wyniosta 93% w wariancie

z mieszaniem, podczas gdy w reaktorach bez mieszania zaledwie 21%.
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Objetos¢ wyprodukowanego wodoru na jednostke masy substratu (C)

HEl V H:/ g substratu [cm?] 86.850
EEE V H:/ 1 g S.M. substratu [em?3]
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20F
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5.809

1.112

Niemieszane Mieszane: reczne + mieszadto magnetyczne
Rys. 28. Analiza wptywu mieszania.
Zestawienie szybkosci produkcji wodoru oraz wydajnos$ci generowanego wodoru
przedstawiono w tab. 14. Dane te pokazuja, ze proces mieszania nie tylko zwigksza ilo§¢ wy-

twarzanego wodoru, ale takze ponad pigciokrotnie poprawia jego wydajnos$¢ na jednostke su-

chej masy substratu, a takze szybko$¢ produkcji wodoru.

Tab. 14. Wydajnos¢ oraz szybkos$¢ produkcji wodoru analizy wplywu mieszania.

Szybkos¢ produkeji wodoru  Wydajnos¢ wodoru

[cm?/L/dzien) [em? /g S.M.]
Niemieszane 3,478 1,112
Mieszane:
reczne+ mieszadlo magnetyczne 4,112 5,809

Po zakoficzonym procesie przeprowadzono analiz¢ sktadu pofermentu, tab. 15. Zawar-
to$¢ chromu w reaktorach mieszanych byla dwukrotnie wyzsza (68,8 mg/L) niz w wariantach
niemieszanych (34,9 mg/L), co sugeruje wicksze uwalnianie chromu z substratu do inokulum
podczas procesu mieszania. Wzrost przewodnos$ci oraz spadek pH do 4,5 w obu przypadkach
sa typowym efektem ciemnej fermentacji, zwigzanym z akumulacja kwasow organicznych. Za-
warto$¢ azotu ogolnego (Nog) oraz amonowego (Nnn4) ulega redukeji, jednak wigkszy spadek
odnotowano w reaktorach bez mieszania, co moze wynikac z réznic przebiegu przemian biolo-

gicznych.
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Tab. 15. Analiza fizykochemiczna inokulum przed i po przeprowadzonym procesie ciemne;j

fermentacji.
Reaktor Inokulum (przed) Bez mieszania 7. mieszaniem
Cr [mg/L] 5,17 349 68,8
Nog [mg/L]] 1440 1204,5 1395,5
Nnn4 [mg/L] 1451 964,5 1062,5
Przewodnos$¢ [mS/cm] 7,83 11,39 11,9
pH 7,36 4,5 4,5

Na podstawie analizy wykonanej z wykorzystaniem modelu modelu Gompertza (rys.

29 i tab. 16) zaobserwowano istotne roznice w dynamice procesu. Do okoto 12. dnia przebieg

procesu w obu wariantach byt zblizony, jednak po tym czasie obserwowano wyrazne rozbiez-

nosci. W reaktorach z mieszaniem nastapil intensywny rozwdj ciemnej fermentacji, prowa-

dzacy do dalszego wzrostu objetosci generowanego wodoru, podczas gdy w uktadach bez mie-

szania proces praktycznie ustal.

Dopasowanie modelu Gompertza do danych fermentacji
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Rys. 29. Krzywe kinetyczne z zastosowaniem modelu Gompertza- analiza wplywu mieszania.

Model wykazat, Ze maksymalna obj¢to$§¢ wodoru oraz szybko$¢ jego produkcji byly

znacznie wyzsze w reaktorach z mieszaniem. Nalezy zauwazy¢, Ze czas adaptacji w tych reak-

torach byt krotszy, co wskazuje na szybsze przejscie do fazy aktywnej fermentacji.
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Tab. 16. Parametry modelu Gompertza dla analizy wplywu mieszania.

Vmax [cm3] Wmax [cm3/dziel'1] A [dni]
Niemieszane 16,59 1,04 2,13
Mieszane 86,85 6,86 1,16

Badania potwierdzaja, ze zastosowanie mieszania znaczaco poprawia efektywnosé
ciemnej fermentacji w kontekscie produkcji wodoru. Mieszanie nie tylko zwigksza ilo$¢ i szyb-
kos¢ produkeji, ale rowniez stabilizuje proces 1 wspomaga przemiany biologiczne, co ma klu-

czowe znaczenie dla praktycznych zastosowan tego typu technologii.
Mieszanie z wykorzystaniem mieszanki struzyny chromowej i 10% stomy

Celem badan byto porownanie wydajnosci generowania wodoru z mieszaniny struzyny
chromowe;j i stomy pszennej (9:1) w dwoch wariantach: reaktorach z mieszaniem i bez miesza-
nia. W wariancie z mieszaniem zastosowano dwa sposoby: mieszanie r¢czne, prowadzone dwa
razy dziennie po 5 min. oraz mieszanie za pomoca mieszadla magnetycznego, trwajace 1h/dzien

z predkoscig 1600 obr./min.

Wyniki uzyskane w toku badan (rys. 30) wykazaty, ze zastosowanie mieszania znaczaco
zwigkszg efektywnos¢ procesu ciemnej fermentacji. Zarowno sumaryczna ilo$¢ wygenerowa-
nego wodoru w ciggu 11 dni, jak i wydajnos$¢ odniesiona do 1 g S.M. substratu byly znacznie
wyzsze w reaktorach z mieszaniem. W przypadku mieszania zostata osiggni¢ta wydajnosc
0,560 cm® Ha/ 1 g S.M., podczas gdy reaktory bez mieszania wygenerowaty jedynie 0,107 cm?
H»/ 1 g S.M.. Dodatkowo zawarto$¢ wodoru w biogazie byta wyzsza, osiagnela 7%, natomiast

bez mieszania 4%.
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Objetos¢ wyprodukowanego wodoru na jednostke masy substratu (C)

6k H V H:/ g substratu [cm?] 6.023
EEE V H:/ 1 g S.M. substratu [cm?]

V Hz / substrat [cm?]

niemieszane (10% stoma) mieszane (10% stoma)

Rys. 30. Analiza wptywu mieszania na wydajno$¢ wodoru z uzyciem mieszanki substratow.

Poréwnujac szybkos¢ produkcji wodoru, mieszanie wykazato ponad 5-krotng przewage.
Wariant bez mieszania osiggnat szybko$¢ 0,1020 cm®/L/dzien, podczas gdy w reaktorach mie-
szanych warto$¢ ta wyniosta 0,5326 cm?/L/dzien. Roznice te potwierdzaja, Ze systematyczne
mieszanie zapewnia mikroorganizmom lepszy dostgp do substratu, zapobiega sedymentacji
oraz ulatwia usuwanie powstajacych gazow z przestrzeni reakcyjnej, co pozytywnie wptywa na

aktywno$¢ fermentacyjna.

Porownanie mieszania recznego i mieszania mieszadtem magnetycznym

W przeprowadzonym eksperymencie porownano dwa sposoby mieszania substratu za-
wierajgcego struzyne chromowg z dodatkiem 5% glukozy: mieszanie reczne (2x dziennie po 5
min.) oraz mieszanie mechaniczne za pomocg mieszadla magnetycznego (1,5 h/dzien, 1600
obr./min.). Celem bylo okres$lenie, ktory ze sposobéw mieszania skuteczniej wspomaga pro-
dukcje wodoru w procesie ciemnej fermentacji.

Z analiz uzyskanych w badaniach (rys. 31 1 tab. 17) wynika, Ze mieszanie za pomocg
mieszadla magnetycznego jest znacznie bardziej efektywne. Objetos¢ wygenerowanego wo-

doru osiagneta 102,0 cm?, podczas gdy w przypadku mieszania recznego wynosita 53,92 cm?.
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Objetos¢ wyprodukowanego wodoru na jednostke masy substratu (C)

102.00 mmm V H:/V substratu [cm?]
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Rys. 31. Analiza wplywu mieszania na wydajno$¢ generowanego wodoru z uzyciem réznych

metod mieszania.

Rowniez szybkoéé produkcji (8,718 cm?/L/dzien) oraz wydajno$¢ wodoru (6,655 cm?/1
g S.M.) byly znacznie wyzsze w przypadku mieszania mechanicznego, w poréwnaniu do 4,609

cm®/L/dzien i 3,517 cm®/1 g S.M. dla mieszana rgcznego.

Tab. 17. Wydajnos$¢ oraz szybkos¢ produkcji wodoru analizy wptywu roznych metod miesza-

nia.

Szybkos$¢ produkcji wodoru  Wydajnos¢ wodoru

[cm?/L/dzien) [em? /g S.M.]
Mieszadto magnetyczne 8,718 6,655
Reczne 4,609 3,517

Model Gompertza (rys. 32) dodatkowo potwierdza skutecznos$¢ intensywniejszego mie-

szania.
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Dopasowanie modelu Gompertza do danych eksperymentalnych
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Rys. 32. Krzywe kinetyczne z zastosowaniem modelu Gompertza- analiza wplywu r6znych

metod mieszania.

Mieszadlo magnetyczne cechowato si¢ wyzszg maksymalng szybkoscig wzrostu 11,28
cm’/dzien oraz krotsza faza adaptacji (0,7003 dnia), co §wiadczy o szybszym i bardziej dyna-
micznym przebiegu procesu. W przypadku mieszania recznego maksymalna szybko$¢ wzrostu

wynosito 8,077 cm®/dzien, a czas adaptacji 1,143 dnia (tab. 18).

Tab. 18. Parametry modelu Gompertza dla analizy wplywu r6znych metod mieszania.

Vmax [em?] Mmax [cm?/dzien] A [dni]
Mieszadlo magnetyczne 116,9 11,28 0,7003
Reczne 56,38 8,077 1,143

Zaobserwowane roznice wynikaja przede wszystkim z efektywniejszego rozprowadza-
nia substratu i mikroorganizméw w calej objetosci medium w przypadku mieszania mechanicz-
nego. Intensywne i ciggte mieszanie zapobiega powstawaniu martwych stref 1 akumulacji osa-
dow, zapewniajac rownomierne warunki hydrodynamiczne i lepszy transfer masy, co prowadzi
do wyzszej wydajnosci produkceji wodoru. Okresowe spadki ilo$ci generowanego wodoru, wy-

stepuja w wariancie z mieszadtem magnetycznym, moga wynika¢ z chwilowego wzrostu ci-
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$nienia czastkowego wodoru w przestrzeni reakcyjnej. Taki stan moze prowadzi¢ do zahamo-
wania aktywnosci bakterii odpowiedzialnych za produkcje wodoru. Zjawiska te sg typowe dla
ztozonych uktadow biologicznych 1 wskazuja na konieczno$¢ zapewnienia stabilnych warun-
kow fermentacji oraz utrzymania rownowagi mikrobiologicznej, aby mozliwe byto zachowanie
ciagglosci procesu i wysokiej wydajnosci generowanego wodoru. Chwilowe spadki w genero-
waniu wodoru moga roéwniez by¢ zwigzane ze zmiang dominujacych konsorcjow bakteryjnych.
Etap przejsciowych moze powodowac chwilowy zastdj w procesie, ktory ustepuje wraz z po-

jawieniem si¢ nowej aktywnej mikroflory.

4.6 Analiza CFD reaktoréw dla procesu ciemnej fermentacji

Ciemna fermentacja stanowi istotny proces biologiczny w konteks$cie produkcji bioenergii,
wymagajacy precyzyjnego zarzadzania warunkami operacyjnymi w celu zapewnienia maksy-
malnej wydajnosci. Analiza obejmuje reaktory stosowane w procesie, przy czym szczegdlng
uwage poswiecono efektywnosci mieszania. Badania przeprowadzono z zastosowaniem zaa-
wansowanych metod obliczeniowych opartych na dynamice ptynéw (Computational Fluid Dy-
namics - CFD), umozliwiajacych szczegdtowe modelowanie oraz analiz¢ zjawisk przeptywo-
wych wewnatrz badanych uktadow.

Zakres opracowania obejmuje nastepujace zagadnienia:
e Dobor uktadéw reaktorowych i mieszajacych - opis wybranej konstrukcji reaktora oraz
analizowanych konfiguracji mieszadet. Kryteria wyboru oparte zostaly na przegladzie

literatury oraz analizach wstepnych.

e Modelowanie numeryczne CFD - szczegdlowy opis przyjetej metodologii symulacji
CFD, w tym definicja geometrii, wlasciwosci fizykochemicznych cieczy oraz warun-

koéw brzegowych zastosowanych w obliczeniach.

e Symulacje 1 analiza wynikéw - przeprowadzenie obliczen numerycznych mieszadet.
Analiza obejmowata m.in. rozktad predkosci przeptywu, poziom turbulencji, czas mie-

szania.

e Wnhnioski i rekomendacje - na podstawie uzyskanych wynikoéw sformutowano wnioski
dotyczace optymalnych konfiguracji reaktorow oraz zalecen dla praktyki inzynierskiej

1 projektowe;.

Obliczenia 1 analize wynikéw wykonano we wspolpracy z mgr inz. Mateuszem Bry-

kiem.
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Cel opracowania

Glownym celem badan byta analiza procesu mieszania w reaktorach do prowadzenia

procesu ciemnej fermentacji. W szczego6lnosci, opracowanie zmierza do:

e zbadania wplywu konstrukcji mieszadel na rownomiernos¢ rozktadu substancji - anali-
zowano wptyw ksztattu 1 ustawienia mieszadet na homogeniczno$¢ srodowiska reak-

cyjnego, co ma zasadnicze znaczenie dla stabilno$ci procesu,

e pokazania potencjatu metod CFD w inzynierii procesowej 1 procesie ciemnej fermenta-
cji - zademonstrowano mozliwosci jakie oferuje zastosowanie modelowania numerycz-
nego w optymalizacji uktadow przemystowych, co moze stanowi¢ istotny wktad w roz-

woj nowoczesnych technologii w dziedzinie inzynierii chemicznej i biotechnologiczne;.

Wyniki przeprowadzonych analiz majg na celu nie tylko wskazanie najbardziej efek-
tywnych rozwigzan dla konkretnych ukladéw technologicznych, lecz réwniez dostarczenie
warto$ciowego materiatu dla srodowiska naukowego 1 inzynierskiego w zakresie procesu ciem-
nej fermentacji. Moga one przyczynic¢ si¢ do bardziej racjonalnego projektowania i eksploatacji
systemow fermentacyjnych, wspierajac tym samym rozwdj zrbwnowazonych technologii bio-

energetycznych.

Model reaktora

W badaniach poréwnano proces mieszania z mieszadtami ptytowymi oraz z dnem stoz-
kowym. Model geometryczny reaktora korzysta z dokumentacji technicznej opracowanej w
Zaktadzie Fizycznych Aspektow Ekoenergii Instytutu Maszyn Przeptywowych PAN w Gdan-

sku.
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Rys. 33. Projekt mieszadta z dnem stozkowym (Autorzy: Artur Luzynski, Bartosz Pietrzy-
kowski, Piotr Najdowski)
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Rys. 34. Projekt 3D mieszadta z dnem stozkowym.
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Rys. 35. Projekt reaktora (Autorzy: Artur Luzynski, Bartosz Pietrzykowski, Piotr Najdowski)
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Rys. 36. Rysunek techniczny mieszadla pltytowego (Autorzy: Artur Luzynski, Bartosz Pie-
trzykowski, Piotr Najdowski)
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Rys. 37. Model 3D mieszadta ptytowego.

Model CFD

W konserwatywnym, czyli eulerowskim, ujeciu zasady zachowania wielko$ci, rozpa-
truje si¢ dowolng, nieruchoma w przestrzeni objeto$¢ kontrolna, ktorej granice wyznacza po-
wierzchnia. Zgodnie z tg zasada, calkowita zmiana warto$ci wielkosci fizycznej ¢ wewnatrz
objetosci jest rowna sumie dwoch sktadnikéw: strumienia F(¢) okreslajacego ilos¢ danej wiel-
kos$ci przeptywajacej przez jej granice oraz czlonu zrodtowego S, opisujacego produkcje badz
ubytek tej wielkosci.

W przypadku rownania zachowania masy oznacza to, ze tempo zmian masy
zachodzacych w objetosci kontrolnej jest dokladnie réwnowazne strumieniowi masy
przenikajacej przez jej granicg. Innymi stowy, ilo§¢ masy zgromadzonej wewnatrz danej
objetosci zmienia si¢ wylacznie na skutek przeptywu przez jej powierzchnie.

Analogicznie w odniesieniu do pedu, zasada zachowania pgdu stwierdza, Ze jego zmiana
w rozpatrywanej objetosci ptynu jest rezultatem dziatania sit wywieranych na ten obszar. Dla
nieruchome;j objetosci kontrolnej catkowita zmiana pedu moze by¢ opisana jako suma zmiany
zachodzace] we wnetrzu objetosci oraz pedu transportowanego przez jej powierzchnie
graniczng. Wartos¢ ta jest rOwna sumie sit dziatajacych na objetos¢ kontrolng ptynu, zarowno
powierzchniowych, jak i masowych (zewnetrznych).

W obliczeniach zastosowano model turbulencji k-w SST (Shear-Stress Transport),
ktory taczy zalety modeli k-€ oraz k-w. Jego dodatkowa cechg jest obecno$¢ cztonu ogranicza-

jacego nadmierng produkcje energii kinetycznej turbulencji w obszarach o silnych dodatnich
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gradientach ci$nienia. Dzigki temu model ten jest uznawany za jeden z najbardziej uniwersal-
nych i szeroko stosowanych w analizach przeplywow turbulentnych. W ujeciu eulerowskim
opis modelu obejmuje rownania transportu dla energii kinetycznej turbulencji oraz czestosci jej
dyssypacji, ktore pozwalaja na ilosciowe odwzorowanie proceséw generowania, transportu i
rozpraszania energii turbulentnej. Wybodr tego modelu podyktowany byt kompromisem pomig-
dzy doktadnosciag symulacji a czasem obliczen, alternatywne modele (np. k-€) uznano za mnie;j

korzystne w konteks$cie analizowanego problemu.
Model DPM (Discrete Phase Model)

Model DPM oblicza najpierw pole przepltywu dla fazy ciaglej, a nastepnie $ledzi trajek-
torie poszczegdlnych pakietow czastek w wyznaczonym polu predkosci. Wymiane pedu, ciepta
1 masy pomi¢dzy fazami mozna poming¢ (sprzezenie jednostronne - 1-way), uwzgledni¢ w po-
staci cztonow zrédtowych (sprzezenie dwustronne - 2-way) lub przy zastosowaniu modelu ko-

lizji rozszerzy¢ do sprzg¢zenia czterostronnego (4-way, DDPM).
Model VOF (Volume of Fluid)

Model VOF traktuje wszystkie obecne w uktadzie fazy jako kontinuum wspoétdzielace
pola pedu, energii i turbulencji, rézniace si¢ jedynie gestoscia i lepkoscia. Rozdzial faz uzyskuje
si¢ poprzez $ledzenie udziatu objetosciowego kazdej z nich w pojedynczej komorce siatki.
Ostre odwzorowanie interfejsu fazowego wynika z faktu, ze suma udzialdéw objetosciowych

w komorce spetnia warunek jednosci.
Wielkosci materiatowe fazy efektywnej wyznacza si¢ zgodnie z zasadg mieszania wagowego.

Oproécz réwnan cigglosci 1 pedu, w modelu tym rozwigzywane jest takze roOwnanie transportu

udziatu objetosciowego, co umozliwia doktadne §ledzenie potozenia granicy migdzyfazowe;.
Dyskretyzacja

Dyskretyzacja geometrii reaktora stanowi jeden z kluczowych etapow przygotowania
obliczen CFD, majacy istotny wptyw zaré6wno na precyzje, jak i efektywnos$¢ prowadzonych
symulacji. W analizowanych przypadkach wykorzystano siatk¢ polyhedralng, natomiast w ob-
szarach zlokalizowanych w poblizu mieszadet zastosowano metode ,,mesh motion”. W niniej-
szej czesci omowiono szczegotowe aspekty dyskretyzacji obszaru mieszadet, korzys$ci ptynace
z wykorzystania siatki polyhedralnej oraz czynniki potwierdzajace rzetelno$¢ otrzymanych wy-

nikow.
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Siatka polyhedralna (wielo$cienna) sktada si¢ z komorek obliczeniowych posiadajacych

wiecej niz cztery Sciany. W poréwnaniu z klasycznymi siatkami czworosciennymi (tetrahe-

dralne) lub szesciennymi (heksahedralne) oferuje szereg istotnych przewag:

Wyzsza jakos$¢ komorek - regularny ksztalt komorek polyhedralnych sprzyja ogranicze-
niu liczby elementéw o niskiej jako$ci, w efekcie mozliwe jest uzyskanie doktadniej-

szych wynikow przy mniejszej liczbie komoérek niz w przypadku siatek tetrahedralnych.

Mniejsza liczba komorek - dzigki wigkszej liczbie Scian pojedynczej komorki mozliwe
jest efektywne wypelnianie przestrzeni obliczeniowe;j. Skutkuje to redukcjg catkowitej
liczby komorek w siatce, co przektada si¢ na skrocenie czasu symulacji oraz zmniejsze-

nie wymagan pami¢ciowych.

Lepsza stabilno$¢ numeryczna - uporzadkowane ksztatty komorek polyhedralnych
sprzyjaja zachowaniu stabilnosci obliczen, ograniczajac ryzyko powstawania artefak-

tow numerycznych oraz bledéw wynikajacych z deformacji elementow siatki.

Precyzyjne odwzorowanie geometrii - w obszarach o skomplikowanej budowie jak re-
jony wokot mieszadet, siatka polyhedralna pozwala na doktadniejsze odzwierciedlenie
ksztattu elementow konstrukcyjnych, co umozliwia wierniejsze odwzorowanie prze-

ptywu cieczy.

Ruchome siatki (,,mesh motion”)

Aby wiernie przedstawi¢ zmienne w czasie zjawiska zwigzanego z pracg mieszadet,

zastosowano technologi¢ ,,mesh motion”. Pozwala ona na odwzorowanie ruchu elementéw w

trakcie symulacji w sposob dynamiczny poprzez ciagla aktualizacj¢ siatki w obszarze miesza-

del. Rozwigzanie to zapewnia:
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Dynamiczne odwzorowanie przeptywu - biezace dopasowanie siatki umozliwia $ledze-
nie zmian parametrow przeptywu w czasie rzeczywistym, co jest szczegélnie istotne dla

analizy procesOw mieszania.

Ograniczenie deformacji siatki - utrzymanie wysokiej jakosci elementéw siatki w ob-
szarach ruchomych, minimalizuje ryzyko znieksztatcen, ktore moglyby prowadzi¢ do

niestabilno$ci obliczen.



e Zwigkszong doktadno$¢ symulacji - dostosowanie siatki do aktualnego potozenia mie-
szadetl pozwala na uzyskanie wynikow blizszych rzeczywistym warunkom pracy reak-

tora.
Wiarygodnosc¢ wynikow

Potaczenie siatki polyhedralnej z technologia ,,mesh motion™ przektada si¢ na wysoka

rzetelno$¢ uzyskiwanych rezultatéw obliczen CFD. Decyduja o tym nastgpujace czynniki:

e Precyzyjne odwzorowane geometrii - doktadne odzwierciedlenie ksztattu mieszadet i
przestrzeni roboczej umozliwia szczegdétowa analize przeptywu, co jest niezbedne do

oceny efektywnos$ci mieszania.

e Stabilno$¢ numeryczna - zastosowanie regularnych komoérek polyhedralnych w pota-
czeniu z adaptacja siatki w ,,mesh motion” sprzyja zachowaniu stabilno$ci obliczen i

ogranicza ryzyko wystepowania bledow numerycznych.

e Optymalizacja zuzycia zasoboéw obliczeniowych - efektywne wypelnienie przestrzeni
obliczeniowej przez komorki polyhedralne pozwala na uzyskanie doktadnych wynikow
przy mniejszym naktadzie mocy obliczeniowej, co skraca réwniez czas symulacji i

umozliwia realizacj¢ bardziej ztozonych projektow.

Dlatego tez wykorzystanie siatki polyhedralnej wraz z technologia ,,mesh motion”
przedstawionych na rys. 38 1 39 w procesie dyskretyzacji obszaréw mieszadel umozliwia pro-
wadzenie symulacji CFD o wysokiej dokladnos$ci 1 wiarygodnosci. Rozwigzanie to zapewnia
realistyczne odwzorowanie procesOw mieszania w reaktorach, stanowigc solidng podstawe do

dalszej optymalizacji uktadow mieszajacych stosowanych w procesach ciemnej fermentacji.
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Rys. 39. Siatka polyhedralna dla mieszadta ptytowego

Eksperyment i analiza CFD procesu mieszania w mieszadle z dnem stozZkowym

Doswiadczenie przeprowadzono w cylindrycznym zbiorniku z dnem stozkowym wypo-

sazonym w centralne mieszadto pionowe. W pierwszym etapie do zbiornika wprowadzono
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wode o wlasciwos$ciach zblizonych do stosowanego inokulum, petnigca rolg cieczy odniesienia.
Nastepnie dodano substrat w postaci czastek statych. Kamera ustawiona naprzeciwko miesza-
dta umozliwiata jednoczesng rejestracj¢ przebiegu procesu oraz pomiar czasu. Mieszanie roz-
poczeto od niskiej predkosci obrotowej, stopniowo ja zwigkszajac. W zakresie N=0-800
obr/min. nie obserwowano skutecznego mieszania, a czastki unosity si¢ przy powierzchni, two-
rzac wyrazng warstwe (rys. 40). Pelne wymieszanie faz w calej objgtosci roboczej uzyskano
dopiero przy N=1000 obr/min. (rys. 41), dla ktérego przedstawiono rowniez symulacj¢ CFD
metoda DPM Model oraz VOF w celach poréwnawczych (rys. 42).

Rys. 40. Wptyw mieszania na stan mieszaniny w zakresie predkosci obrotowe;j

0-800 obr/min. (brak skutecznego mieszania).

Rys. 41. Wpltyw mieszania na stan mieszaniny w zakresie predkosci obrotowej 1000 obr/min.

(efekty mieszania).
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Rys. 42. Porownanie symulacji metodg DPM Model (prawe) oraz VOF Model (lewe).

Ze wzgledu na brak dostgpu do sond konduktometrycznych, czujnikéw OTR oraz
systemoéw LIP, czas mieszania oceniano wyltacznie metoda wizualng na podstawie nagran
wideo.

Na rys. 43 przedstawiono lokalizacje trzech punktéw pomiarowych, w ktoérych
rejestrowano w czasie liczbg czastek przeptywajacych przez przekrdj pomiarowy. Punkty te
rozmieszczono w roznych strefach przestrzeni roboczej mieszalnika, aby uchwyci¢ zarowno
obszary intensywnego mieszania w poblizu mieszadla, jak i rejony o mniejszej intensywnosci

cyrkulacji.

0,000 0,100 0,200(m)

0,050 0,150

Rys. 43. Punkty pomiarowe, w ktorych odczytywano przeptywajace przez nie czastki w

czasie.
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Na rys. 44 zaprezentowano zmiany liczby czastek w jednostce czasu dla kazdego z
punktéw. W poczatkowej fazie procesu widoczny jest okres przejsciowy zwigzany z
nierbwnomiernym rozmieszczeniem czastek w zbiorniku. W punkcie 1, zlokalizowanym w
goérnej czescei strefy przeptywu, odnotowano najwigksze wahania intensywnosci przeptywu
czastek, co jest efektem silnej recyrkulacji generowanej przez mieszadto. Punkty 2 i 3 potozone
w dalszej odlegtosci od osi mieszadta, wskazuja stabilniejsze wartosci strumienia czastek,

swiadczace o wolniejszym tempie homogenizacji w tych obszarach.

Czas mieszania mieszadta stozkowego dla n=1000
obr/min (CFD DPM Model)

WWWM

-
=

=y
N

iy
o

-]

Punkt 1 [cz/s]
—— Punkt 2 [cz/s]
—— Punkt 3 [cz/s]

ilosé czgstek[n/s]

t[s]

Rys. 44. Zmiany liczby czastek w jednostce czasu dla poszczegolnych punktow.
Modele VOF oraz Mixture (narz¢dzie wykorzystywane w obliczeniowej dynamice ptynéw do
symulacji przeptywow wielosktadnikowych,w ktorych komponenty mieszajg si¢ na poziomie
molekularnym) poprawnie odwzorowaty morfologi¢ powierzchni swobodnej, jednak istotnie

nie doszacowaty czas potrzebny do pelnej homogenizacji stezenia.

W przeciwienstwie do nich zastosowanie modelu DPM umozliwito:

e analiz¢ trajektorii markerow barwnika lub ziaren z uwzglednieniem efektow
inercyjnych,

e uwzglednienie dwukierunkowej wymiany pedu pomiedzy fazg czastek a cieczg w
strefie wirnika (tzw. 2-way-coupling),

e redukcje kosztow obliczeniowych dzieki reprezentacji czastek w postaci pakietow
(,,parcels”).
Model DPM zaimplementowany w S$rodowisku ANSYS Fluent stanowi zatem

efektywne narzedzie do analizy uktadow o rozrzedzonej fazie czastek. Laczy on realistyczny
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opis kinetyki przeptywu z umiarkowanym naktadem obliczeniowym, a jednocze$nie zapewnia
lepsza zgodno$¢ z wynikami eksperymentalnymi niz klasyczne podej$cia oparte wytacznie na
polu objetosciowym faz (VOF).

Ze wzgledu na niska objetos$¢ (< 3%), wplyw czastek na wlasciwosci mieszaniny byt
znikomy. Model VOF traktowatl je jednak jako osobne kontinuum, co skutkowato znacznym

niedoszacowaniem czasu dyspersji (w symulacjach barwnik zanikat zbyt szybko).

W warunkach przeprowadzonych badan model VOF:

e poprawnie odwzorowal ugiecie powierzchni swobodnej oraz makroskopowa
recyrkulacje,
e zanizyl szybko$¢ homogenizacji barwnika/znacznika (r6znica w parametrach tmt/mtm

siggata ok. 30%),

e wymagal znacznie wickszego naktadu obliczeniowego w poréwnaniu do modelu DPM

(ok. pieciokrotnie dluzszy czas CPU).

Z tego wzgledu (pomimo wysokiej jakosci opisu interfejsu ciecz-gaz) model VOF
okazat si¢ mniej adekwatny do prognozowania czasu mieszania w uktadzie z rozrzedzong faza
czastek. W dalszych symulacjach jako model podstawowy przyjeto DPM, wykorzystujac VOF
jedynie pomocniczo, do analizy falowania powierzchni swobodnej przy skrajnych

predkosciach mieszania.
Wynik modelowania VOF- mieszadto plytowe

W pierwszej serii obliczen zastosowano model VOF do odwzorowania powierzchni
swobodnej 1 dynamiki trzech faz: inokulum (faza 1), odpadéw skoérzanych (faza 2) 1 gazu (faza

3). Wyniki po inicjalizacji przedstawiono na rys. 45 dla poszczegdlnych faz.
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Rys. 45. Rozktad trzech faz: inokulum (faza 1), odpadéw skorzanych (faza 2) 1 gazu (faza 3)

w momencie inicjalizacji modelu VOF.

Wyniki inicjalizacji modelu VOF przedstawiaja poczatkowy rozktad trzech faz w obje-

tosci roboczej zbiornika. Inokulum (faza 1) wypelnia niemal calg przestrzen stanowigc medium

ciagle. Odpady skorzane (faza 2) zlokalizowane sg gldéwnie w gornej strefie unoszac si¢ na

powierzchni inokulum. Gaz (faza 3) zajmuje obszar nad zwierciadlem cieczy, oddzielony wy-

raznym interfejsem od fazy ciekte;.

po 130 sekundach mieszania w ptaszczyznie OX 1 OZ.

Nastepnie na rys. 46 przedstawiono rozktad frakcji objetosciowej odpadoéw skorzanych
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Rys. 46. Rozktad frakceji objetosciowej odpadoéw skorzanych (faza 2) w ptaszezyznie OX

(lewe) 1 OZ (prawe).

Po 130 sekundach od rozpoczecia mieszania, rozktad frakcji objetosciowej odpadow
skorzanych ujawnia koncentracj¢ w poblizu topat mieszadta oraz w strefach recyrkulacyjnych
przy dnie zbiornika. Widoczna jest dominujaca obecnos¢ czastek w centralnej czgsci zbiornika

1 czeSciowo przy powierzchni cieczy.

Natomiast na rys. 47 rozktad frakcji obj¢tosciowej dla inokulum (faza 1) i gazu (faza 3)

po 130 sekundach w ptaszczyznie OX.
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Rys. 47. Rozktad frakcji objetosciowej w ptaszeczyznie OX dla inokulum (faza 1) (lewe) i
gazu (faza 3) (prawe).

Rozktad frakcji inokulum (faza 1) wskazuje na réwnomierne wypeknienie przestrzeni
roboczej zbiornika z niewielkimi zaktéceniami w strefach oddzialywania topat mieszadta. Gaz
(faza 3) pozostaje ograniczone do gornej czesci zbiornika, z wyraznym ugigeciem powierzchni

swobodnej w rejonie mieszadla, wynikajagcym z oddziatywan hydrodynamicznych.
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Linie wysnute predkosci odpadow skérzanych (rys. 48) obrazuja dominujacy strumien
zstepujacy w osi mieszadta, potaczony z cyrkulacja ku gérze wzdluz $cian zbiornika. Uktad ten
wskazuje powstawanie dwoch gtownych petli recyrkulacyjnych, ktore odgrywaja kluczowa

role w procesie dyspersji czastek w catej objetosci robocze;.

Volume fraction (phase-2)
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5.68e-03

3.25e-03
pathiines-1

Rys. 48. Linie wysnute predkosci odpadoéw skorzanych po 130 sekundach.

Kolejnym etapem analizy byta ocena dynamiki przeptywu czastek w trzech wybranych
punktach kontrolnych. Punkty te zostaty rozmieszczone w rdéznych rejonach przestrzeni robo-
czej zbiornika, co pozwala na ocen¢ wptywu mieszadla na rownomierno$¢ dyspersji calej ob-
jetosci. Narys. 49 przedstawiono przeplyw czastek w okresie do 30 s w punktach pomiarowych
(1-3) dla predkosci obrotowej 200, 300, 330 RPM.
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Rys. 49. Zmiana liczby czastek w jednostce czasu w punktach 1-3 przy predkosci obrotowej
200, 300, 330 RPM.

Wida¢, ze po fazie poczatkowej nastepuje szybki wzrost przeptywu czastek w punktach
1 12, ktore stabilizujg si¢ na poziomie 7-10 czastek/s. Punkt 3, zlokalizowany dalej od obszaru
najwiekszego odzialywania mieszadla, charakteryzuje si¢ nizszg i stabilniejsza intensywnos$cia
(ok. 3 czastki/s). Zwigkszenie predkosci obrotowej skutkuje wyraznym wzrostem intensywno-
sci przeptywu. Punty 1 1 2 odnotowujg wicksze wahania z maksymalnymi warto$ciami 10-12
czastek/s. Punkt 3 pozostaje stabilny, cho¢ jego $rednia warto§¢ rOwniez nieznacznie ros$nie
wzgledem 200 RPM. Przy dalszym zwigkszaniu predkosci obrotowej wartosci maksymalne w
punktach 1 12 siggajg juz nawet 14-15 czastek/s. Dynamika przeptywu jest znacznie bardziej
intensywna, o czym $§wiadczg duze wahania chwilowych warto$ci. Punkt 3 utrzymuje podobny

poziom (ok. 3 czastek/s), co wskazuje na ograniczony wptyw zwiekszania predkosci w jego
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obszarze. Obszar dziatania topat mieszadta ma decydujacy wptyw na efektywno$¢ procesu mie-
szania, natomiast rejony bardziej odlegte od osi obrotu wymagaja dodatkowych mechanizmow

recyrkulacji, aby uzyskac lepsze rozprowadzenie czastek.

Optymalizacja procesu mieszania

W celu optymalizacji procesu mieszania, na podstawie analizy wynikow uzyskanych
dla modelu Mieszadla 1 (plytowego), dokonano modyfikacji konstrukcji topat. Klasyczne
lopaty proste zastgpione zostaty lopatami o ksztalcie motylkowym. Zmiana ta miata réwniez
na celu ograniczenie niekorzystnych zjawisk hydrodynamicznych, tj. wystepowanie stref
stagnacji. Mieszadlo tego typu sprzyja generowaniu silniejszych strumieni osiowych.

Nowa geometri¢ mieszadta poddano obliczeniom numerycznym CFD, wykorzystujac
model DPM. Umozliwito to szczegdélowa analize trajektorii czastek, rozktadu predkosci oraz
pol turbulencji. Widok zmodyfikowanej konstrukcji mieszadta oraz jego umiejscowienie w

zbiorniku przedstawiono na rys. 50.

R10mm . ’} ] “C?KD" { =N

\ e 24, 715mm
v A

- 75,01mm -

Rys. 50. Geometria mieszadta z topatami motylkowymi.
Symulacje przeprowadzono dla predkosci obrotowych 200 1 250 RPM, analizujac przy
tym przebiegi w tych samych trzech punktach pomiarowych. Na rys. 51 zaprezentowano

wyniki intensywnosci mieszania dla poszczegdlnych punktow.
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Rys. 51. Zmiana liczby czgstek w jednostce czasu dla mieszadla z topatami motylkowymi dla
200 RPM i 250 RPM.

Analiza wykreséw wskazuje, ze przy 200 RPM system osigga wzglgdnie stabilny
poziom intensywnos$ci mieszania, jednak wyrazna poprawa obserwowana jest dla 250 RPM.
Przy tej predkosci proces mieszania przebiega dynamiczniej, a wartosci w punktach 1 1 2
wskazuja na szybsze osiagniecie stanu ustalonego. Punkt 3 zlokalizowany w dolnych partiach
zbiornika, rowniez charakteryzuje si¢ lepsza stabilizacjg wartosci niz w przypadku mieszadta
mechanicznego topatowego (mieszadto 1).

Narys. 52 zaprezentowano rozktad frakcji objetosciowej fazy inokulum. Widoczny jest
wyrazny wptyw lopat motylkowych na ksztalttowanie powierzchni swobodne;j, interfejs ciecz-
gaz ulega zakrzywieniu w rejonie mieszadla, co §wiadczy o intensywnej cyrkulacji w catej

objetosci robocze;j.
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Rys. 52. Rozktad frakcji objetosciowej fazy inokulum.
Natomiast na rys. 53 przedstawiono pole predkosci catkowitej. Najwyzsze wartosci
wystepuja w bezposrednim sgsiedztwie koncowek topat, skad strumien kierowany jest zarowno
ku gorze, jak i ku dotowi. Potwierdza to skuteczno$¢ nowej geometrii w generowaniu obiegu

osiowego.

Velocity Magnitude (mixtu
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0.00
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Rys. 53. Pole predkosci catkowitej mieszaniny.
Na rys. 54 ukazano sktadowag predkosci w kierunku osi OY. Rozklad wskazuje na
istnienie silnych strumieni zstepujacych w osi mieszadta oraz wznoszacych si¢ przy §cianach

zbiornika. Uktad ten odpowiada za powstawanie petli recyrkulacyjnych.
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Rys. 54. Pole predkosci w kierunku osi OY.
Linie wysnute predkos$ci zilustrowano na rys. 55, ktore obrazuja trajektorie czastek w
polu przeptywu. Widoczne sag dwa dominujace obiegi recyrkulacyjne, zstgpujace w osi
zbiornika i wznoszace wzdtuz jego $cian. Uktad ten zapewnia rownomierne rozprowadzanie

czastek w catej objetosci.
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Rys. 55. Linie wysnute predkosci dla mieszadla z topatami motylkowymi.

Przeprowadzone analizy CFD wykazaty, ze zastosowanie topat o ksztatcie motylkowym
znaczaco poprawito efektywnos$¢ procesu mieszania w porownaniu z prosta konstrukcja topat
ptytowych. Uzyskano wyrazny wzrost intensywnosci przeplywu w dolnych strefach zbiornika
oraz redukcje obszarow stagnacji, ktore w przypadku wczesniejszej geometrii ograniczaty
skuteczno$¢ homogenizacji. Jednocze$nie utrzymano stabilny uklad recyrkulacyjny,
sprzyjajacy réwnomiernemu rozprowadzaniu czastek w calej objetosci roboczej. W
konsekwencji zmiana geometrii mieszadta przyczynita si¢ do skrocenia czasu mieszania oraz
zwiekszania jednorodno$ci medium, szczegdlnie w zakresie $rednich predkosci obrotowych

(200-250 RPM).
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4.7 Projekt reaktorow z mieszadtem dla procesu ciemnej fermentacji

W ramach pracy nad poprawg efektywnos$ci procesu ciemnej fermentacji i znajac klu-
czowe aspekty wplywajace na wydajnos¢, opracowano modele geometryczne czterech reakto-
row z mieszadtami. Cho¢ znane w inzynierii procesowej, zostaly po raz pierwszy zaprojekto-
wane i przeanalizowane pod katem ich potencjalnego zastosowania w procesie ciemnej fermen-
tacji w skali przemystowej. Reaktory roznity si¢ zardowno geometrig jak i typem zastosowanego
mieszadta. Kazdy z wymienionych projektéw zostal przedstawiony w formie 3D. Ujecie to
pozwolito oceni¢ przydatnos¢ poszczegolnych konfiguracji w warunkach beztlenowych,
uwzgledniajac specyficzne wymagania tego procesu, tj.ograniczenie inhibicji wodorem, utrzy-
manie rownomiernej zawiesiny substratu czy minimalizacj¢ uszkodzen biomasy na skutek $cia-
nania. Analiza ta taczy dotychczasowe konstrukcyjne rozwigzania z nowym kontekstem tech-

nologicznym, nadajac im charakter praktycznych rekomendacji projektowych.
Opis zastosowanych konfiguracji (od lewej do prawej na rys. 56):

e Reaktor pionowy z dwoma mieszadtami topatowymi poziomymi - klasyczna konstruk-
cja cylindryczna z dwoma poziomo rozmieszczonymi mieszadtami na réznych wyso-

kosciach reaktora.

Zalety: uktad ten pozwala na wykorzystanie w procesach wymagajacych intensywnego

mieszania pulpy.

Wady: wysoki poziom $cinania - co moze prowadzi¢ do uszkadzania delikatnych struk-

tur mikrobiologicznych i1 zwigkszonej emisji piany.

Przydatno$¢ w procesie ciemnej fermentacji: moga pomoc w usuwaniu wolnego wo-
doru z fazy ciektej, ograniczajac inhibitory akumulacji wodoru. Jednak konieczne jest
zastosowanie niskich predkosci obrotowych, aby nie naruszy¢ integralnosci biomasy i

nie ponosi¢ kosztow energetycznych ponad konieczne minimum.

e Reaktor walcowy z mieszadlami §miglowymi umieszczonymi na 4 watach - model za-
ktada obecno$¢ czterech niezaleznych watow z rozmieszczonymi na r6znych wysoko-

sciach mieszadtami $§migtowymi.

Zalety: pozwalaja uzyska¢ rownomierny rozklad predkosci w catej objetosci miesza-
niny, minimalizujac strefy stagnacji 1 umozliwiajac skuteczng cyrkulacje zawiesiny.

Smigta sprzyjaja utrzymaniu jednorodnej koncentracji substratu.
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Wady: wigksza liczba elementow mechanicznych to wyzsze koszty wykonania i ser-
wisu oraz ryzyko tworzenia stref stagnacji tuz przy $cianach reaktora, jesli geometria

mieszadel nie zostanie odpowiednio dostosowana.

Przydatno$¢ w procesie ciemnej fermentacji: uktad ten jest bardzo korzystny w warun-
kach ciemnej fermentacji, gdyz zapewnia rownomiernos$¢ dystrybucji czastek i stabilne
parametry srodowiska, a jednoczesnie generuje umiarkowany poziom $cinania, reduku-

jac ryzyko uszkodzenia mikroorganizmow.

Reaktor z uko$nie ustawionymi mieszadtami fopatowymi - mieszadta zostaty zamonto-
wane pod katem wzgledem osi pionowej, co rowniez umozliwia doktadne mieszanie

catego wsadu na kazdym poziomie reaktora.

Zalety: ukos$ne topaty wytwarzaja potaczenie przeptywu osiowego i promieniowego, co
sprzyja lepszemu mieszaniu materiatow o wyzszej lepkos$ci oraz skutecznemu unosze-
niu osadéw. Generowany wir spiralny poprawia homogeniczno$¢ i ogranicza separacje

faz.

Wady: przy nieoptymalnie dobranym kacie topat moga powstawac strefy lokalnego na-
tezenia Scinania lub przeciwnie, obszary stabego przeptywu, co wymaga starannego do-

boru kata, liczby i $rednicy topat.

Przydatno$¢ w ciemnej fermentacji: typ mieszadta sprawdzi si¢ w fermentacji z wigk-
szym udziatem frakcji stalych, poniewaz umozliwia delikatne, ale skuteczne unoszenie
czastek 1 utrzymanie zawiesiny w ruchu, jednocze$nie zapewniajagc umiarkowang wy-

miang.

Reaktor z mieszadtem topatowym lub Srubowym - zastosowano pionowo ustawione
mieszadlo, ktérego zadaniem jest rOwnomierne wymieszanie calej objetosci wsadu, w

tym gromadzacego si¢ na dnie osadu.

W przypadku zastosowania mieszadta Srubowego zapewni przemieszczanie osadu w
kierunku pionowym i zapewni jego ciagle unoszenie. Konstrukcja tego typu wykazuje

wysoka skuteczno$¢ w warunkach beztlenowych, gdzie zachodzi ryzyko sedymentac;ji.

Zalety: mieszadlo §limakowe wytwarza silny jednokierunkowy przeplyw, skutecznie
zapobiegajac sedymentacji osadow nawet przy niskich obrotach. Charakteryzuje si¢

bardzo niskim wspotczynnikiem $cinania.



Wady: Ograniczone zdolno$ci do dyspersji gazu - moga wymagac¢ dodatkowego wpro-
wadzania gazu inertnego lub mechanicznego odgazowania, by usuna¢ gromadzacy si¢

wodor.

Przydatno$¢ do ciemnej fermentacji: idealny dla beztlenowych uktadéw fermentacyj-
nych, szczegdlnie tych z duzym tadunkiem zawiesin lub biomasg ziarnista, zapewnia

stabilne warunki hydrodynamiczne i minimalizuje stres mechaniczny komorek.

Zastosowane mieszadla sg tatwe w obstudze, konserwacji i czyszczeniu.

Rys. 56. Projekt reaktoréw z czterema roznymi uktadami mieszania dla procesu ciemnej fer-

mentacji.
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5 Analiza wydajnosci 1 optacalnosci produkcji wodoru z r6znych

substratow w procesie ciemnej fermentacji

W niniejszym rozdziale przedstawiono analize ekonomicza produkcji wodoru z wyko-
rzystaniem roznych substratow organicznych, ze szczegdlnym uwzglgdnieniem struzyny chro-
mowej z przemystu garbarskiego oraz odpadéw pochodzenia roslinnego. Badania przeprowa-
dzono w skali laboratoryjnej, przy zalozeniu przetworzenia 1 tony mieszaniny substratow. W
tabeli 19 przedstawiono przyjete do analizy ceny substratow. Zebrane dane postuzyty do oceny
nie tylko wydajnos$ci produkcji wodoru (mierzonej objetosciowo i masowo), lecz takze rentow-

nosci ekonomicznej procesu.

Analiza ekonomiczna dla roznego sktadu mieszanki substratow

Z analiz, ktére przedstawiono w tab. 19 i 20 wynika, ze najwigkszy zysk finansowy
odnotowano dla mieszaniny 10% stomy pszennej i 90% struzyny chromowej wynoszacy pra-
wie 601,0 PLN. Byta to jednoczeénie mieszanka o najmniejszej produkcji wodoru (0,3585 m?;
32,22 g). Wariant 50% struzyny chromowe;j 1 50% stomy pszennej dostarczyl najwigcej wodoru
(0,9602 m*; 86,30 g), jednak zysk wyniést juz tylko 199,7 PLN (co wynika z mniejszych unik-
nietych kosztéw utylizacji struzyn 350 PLN w stosunku do 630 PLN). Wariant 100% okazat
si¢ nieoptacalny - koszty siegaly 312,5 PLN, koncowy efekt finansowy przyniost strat¢ na po-
ziomie 307,7 PLN, mimo Ze uzyskano wzglednie duzo wodoru (0,7788 m?; 69,97g).

Tab. 19. Analiza kosztow poszczegolnych substratow.

Substrat Stoma pszenna Struzyna chromowa

(koszt PLN) (oszczednos¢ PLN)
90% struzyna chromowa/ 10% stomy 31,25 630,0
80% struzyna chromowa/ 20% stomy 62,50 560,0
50% struzyna chromowa/ 50% stomy 156,25 350,0
100% Stoma 312,50 0
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Tab. 20. Analiza ekonomiczna dla poszczegolnych mieszanek substratow.

C /7 Cena .
Objetos¢ Tlos¢ sprzedazy Potencj a,l ny Koszty Zysk/Strata
Substrat wygenerowanego wodoru przychod
wodoru (m?) (@) wodoru (PLN) (PLN) (PLN)
(PLN/kg)

90% struzyna chromowa/
10% stomy 0,3585 32,22 2,22 -598,75 600,97
80% struzyna chromowa/
20% stomy 0,7413 66,61 69 4,60 -497,50 502,10
50% struzyna chromowa/
50% stomy 0,9602 86,30 5,95 -193,75 199,70
100% Stoma 0,7788 69,97 4,83 312,50 -307,67

Analiza ekonomiczna substratéw stosowanych w procesie ciemnej fermentacji wyka-
zala istotne roznice w ich optacalnosci. Stoma, jako surowiec wymagajacy zakupu, generuje
wysokie koszty wejsciowe, ktorych nie rekompensuja przychody ze sprzedazy wodoru, co
czyni ten wariant najmniej korzystnym. Odmiennie przedstawia si¢ sytuacja w przypadku stru-
zyny chromowej, bedacej odpadem produkcyjnym firmy Bader Polska. Jej obecne zagospoda-
rowanie wigze si¢ z koniecznoscia odplatnego odbioru w wysokosci 700 zt/t. Oznacza to, ze
wykorzystanie jej jako substratu pozwala nie tylko unikna¢ kosztéw utylizacji, ale rowniez ge-
nerowa¢ dodatkowy zysk ze sprzedazy wodoru. W analizie ro6znych wariantdOw mieszanin naj-
bardziej zrbwnowazony okazat si¢ uktad mieszaniny 50:50 (struzyna chromowa:stoma), 1a-
czacy stabilno$¢ procesu z umiarkowanymi kosztami. Natomiast najwiekszy potencjat zysku
osiggnieto przy 90% udziale struzyny chromowej, co wyniki z petnego wykorzystania odpadu

1 eliminacji kosztow jego odbioru.

Przeprowadzona, wg wstepnej oceny, analiza ekonomiczna zastosowania obrobki
wstepne] substratow wykazata, iz ze wzgledu na wysokie koszty chemikaliow oraz energii

cieplnej, proces ten jest nieoplacalny w odniesieniu do uzyskanych ilosci wodoru.

Wykonana analiza techniczno-ekonomiczna opiera si¢ na danych uzyskanych z badan
przeprowadzonych w warunkach laboratoryjnych, co wiaze si¢ z mozliwoscia wystapienia
wiekszego marginesu btedu. Mimo to obecna sytuacja zaktadu wskazuje na generowanie strat
wynikajacych z konieczno$ci ponoszenia oplata za odbior odpadow garbarskich. Wdrozenie
procesu ciemnej fermentacji z wykorzystaniem odpadow jako substratu umozliwia istotng re-
dukcje kosztow zwigzanych z ich utylizacja. Co wigcej, produkcja wodoru w tym procesie
stwarza dodatkowe zrodia przychoddéw poprzez jego sprzedaz, co pozytywnie wplywa na

0g0lny bilans finansowy.
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6 Podsumowanie 1 wnioski koncowe

W ramach niniejszej rozprawy doktorskiej opracowano oraz zweryfikowano eksperymen-
talnie technologi¢ produkeji wodoru z odpadéw garbarskich w postaci struzyn chromowych z
zastosowaniem procesu ciemnej fermentacji. Celem badan bylo okreslenie wplywu szeregu
czynnikéw technologicznych 1 operacyjnych na efektywnos$¢ procesu ciemnej fermentacii, tj.:
sktadu substratu, obecnos$ci kosubstratow lignocelulozowych, rodzaju i intensywno$ci miesza-
nia, obrobki wstgpnej substratow (termicznej i chemicznej), rozdrobnienia, a takze warunko
fizykochemicznych procesu (pH, temperatury). Proces opisano z wykorzystaniem modelu
Gompertza, natomiast analize¢ przeptywu i dystrybucji substratu przeprowadzono przy uzyciu
modelowania CFD. Dodatkowo przeprowadzono analiz¢ ekonomiczng poszczegdlnych wa-
riantdw technologicznych, uwzgledniajac zardéwno koszty substratow, ich przygotowania, jak i
potencjalne przychody z tytutu produkcji wodoru oraz oszczedno$ci wynikajace z ograniczenia

kosztoéw utylizacji odpadow.

Wyniki przeprowadzonych badan wykazaly mozliwos¢ efektywnego wykorzysta-
nia odpadow garbarskich w postaci struzyn chromowych jako substratu w procesie ciem-
nej fermentacji w celu generowania wodoru, potwierdzajac jednoczeS$nie znaczenie odpo-
wiedniej konfiguracji warunkow procesowych oraz zastosowania inzynierii procesowej

(mieszanie, CFD) dla optymalizacji calego systemu.
Przeprowadzone badania pozwalaja na przedstawienie ponizszych wnioskoéw koncowych:

1) Odpady garbarskie w postaci struzyn chromowych stanowig efektywny kosubstrat do
ciemnej fermentacji, umozliwiajac produkcje wodoru przy jednoczesnym ograniczeniu

kosztow ich utylizacji.

2) Najwyzsza wydajno$¢ osiggnieto dla mieszaniny struzyny chromowej i stomy pszennej
(50:50), potwierdzajac korzystny wplyw kosubstratow na dynamike fermentacji. Ten
optymalny efekt synergii wskazuje na znaczenie bilansu C/N i komplementarnego
sktadu substratow w osigganiu wysokiej aktywnosci mikroflory fermentacyjnej oraz

wydajno$ci generowanego wodoru.

3) Zastosowanie obrobki wstgpnej, szczegolnie kwasowej, znaczgco poprawia biodostep-
no$¢ substratow 1 skraca czas adaptacji procesu, cho¢ jej wysokie koszty mogg ograni-

cza¢ optacalnos$¢ zastosowania w skali przemystowe;.
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4)

5)

6)

7)

8)

9)

Mieszanie substratow znaczaco zwigksza wydajnosci fermentacji. Pozwala na ponad 5-
krotng poprawe uzysku wodoru w poréwnaniu do wariantow bez stosowania procesu

mieszania.

Rozdrobnienie substratu do frakcji <1 mm skutkuje wzrostem wydajnosci i szybkos$ci
produkcji wodoru, poprawiajac dostepnos¢ substratu dla mikroorganizmow oraz inten-

syfikujac fermentacje.

Model Gompertza okazal si¢ skutecznym narzgdziem do opisu kinetyki procesu, umoz-
liwiajac doktadng analize wptywu substratéw 1 warunkéw na dynamike produkcji wo-

doru.

Analiza ekonomiczna wykazal, ze najwickszy zysk uzyskiwano przy wykorzystaniu
mieszaniny 90% struzyny chromowej i 10% stomy pszennej (ponad 600 PLN/t), co wy-
nikalo z uniknigcia kosztow utylizacji odpadu i umiarkowanych naktadéw surowco-

wych.

Opracowany model CFD oparty na metodzie DPM stanowi skuteczne narzedzie do ana-
lizy zjawisk hydrodynamicznych w reaktorach mieszajacych stosowanych w procesie
ciemnej fermentacji. Model ten pozwala na realistyczne odwzorowanie trajektorii cza-
stek, a tym samym na ilo§ciowg ocen¢ dynamiki mieszania w warunkach zblizonych do

rzeczywistych.

Weryfikacja eksperymentalna przeprowadzona na podstawie nagran wideo, rzeczywi-
stych uktadéw wykazata wysoka zgodno$¢ trendéw pomiedzy symulacjami a obserwa-
cjami. Szczegolnie dobrze odwzorowane zostaty uktady recyrkulacji oraz zmiany pred-

kosci mieszania.

10) Poréwnanie réznych geometrii mieszadet potwierdzito istotny wptyw ksztaltu topat na

efektywnos$¢ procesu. Zastosowanie mieszadla o topatach motylkowych (mieszadto 3)

pozwolito na redukcje stref stagnacji.

11) Modyfikacja geometrii topat przyczynita si¢ do poprawy jednorodnosci przeptywu oraz

skrocenia czasu mieszania, co zostato potwierdzone zaro6wno obliczeniami numerycz-
nymi, jak 1 obserwacjami eksperymentalnymi. Szczegodlnie korzystne efekty zaobser-

wowano w zakresie srednich predkosci obrotowych (200-250 RPM).
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12) Zastosowana metodyka modelowania umozliwia nie tylko ocene efektywnosci poszcze-
golnych konstrukcji mieszadet, lecz takze moze stanowi¢ podstawe¢ do dalszej optyma-
lizacji reaktorow fermentacyjnych. W perspektywie praktycznej, oznacza to mozliwos¢
ograniczenia liczby kosztownych badan eksperymentalnych oraz skrdcenie czasu pro-

jektowania nowych uktadow technologicznych.

13) Opracowana technologia wpisuje si¢ w zatozenia gospodarki o obiegu zamknigtym oraz
strategii zrOwnowazonego rozwoju, oferujac realng mozliwos¢ transformacji odpadu

przemystowego w produkt energetyczny.

W dalszych badaniach planowane jest przeanalizowanie innych kombinacji substratow
1 kosubstratow, w tym szczego6lnie odpadoéw pochodzenia spozywczego i rolniczego, co moze
przyczyni¢ si¢ do dalszej optymalizacji stosunku C/N oraz poprawy wydajnosci fermentacji.
Istotne begdzie rowniez przeprowadzenie badan pilotazowych w rzeczywistych warunkach prze-
mystowych, ktére pozwola na weryfikacje wynikow uzyskanych w skali laboratoryjnej oraz
oceng stabilno$ci procesu w dluzszym horyzoncie czasowym. Dalszy rozwoj technologii powi-
nien uwzgledni¢ integracj¢ zautomatyzowanych systemow sterowania parametrami proceso-
wymi, tj. pH, temperatura czy intensywno$¢ mieszania, co pozwoli na dynamiczne dostosowa-

nie warunkéw fermentacji do zmiennych wlasciwosci wsadu.

W celu zwigkszenia efektywnos$ci energetycznej zaleca si¢ rozwazenie wdrozenia fer-
mentacji w uktadzie dwustopniowym, taczacym ciemng fermentacje z fermentacjg metanowa,
co umozliwi maksymalizacje odzysku energii z biomasy i moze znaczaco podnie$¢ optacalnos¢
catego systemu. Z uwagi na obecno$¢ zwigzkéw chromu w pofermencie, konieczne bedzie
przeprowadzenie szczegotowej oceny Srodowiskowej pozostalosci pofermentacyjnych oraz

mozliwos$ci ich dalszego zagospodarowania (np. w nawozach).

Wskazane jest rowniez, dla kompleksowej oceny wptywu wdrozenia technologii, przeprowa-

dzenie pelnej analizy cyklu zycia (LCA).
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Wykaz rysunkow

Rys. 1. Sktad chemiczny surowej skory.

Rys. 2. Proces przetwarzania skor- schemat ogolny.

Rys. 3. Schemat wykorzystania odpadéw generowanych w procesie przetwarzania skor. Mo-
dyfikacja ze zrédla: Joanna Alvarez, Magdalena Panek: Ocena mozliwosci zastosowania odpa-
dowego widkna kolagenowego w technologii wytwarzania materiatow skoéropodobnych. Tech-
nologia 1 Jakos¢ Wyrobow 62, 2017. Na rysunku w drugim kwadracie odpady skorzane

Rys. 4. Zawarto$¢ chromu w skoérze gotowej, staltych odpadach i §ciekach.

Rys. 5. Struzyny: chromowe (lewa) i niechromowe (prawa)- zrédto wiasne.

Rys. 6. Dwoina- zrodto wlasne.

Rys. 7. Cyplowiny surowca niechromowego (lewa) i chromowego (prawa) -zroédto wiasne.
Rys. 8. Cyplowiny suche- zrodlo wiasne.

Rys. 9. Pyt- zrodio wilasne.

Rys. 10. Przychdd roczny ze skér samochodowych w latach 2019-2030.

Rys.11. Gtéwna lokalizacja firmy Bader Polska Sp. z 0.0. w Bolestawcu.[Zrodto: https://praca-
bader.pl/o-nas/]

Rys. 12. Og6lny schemat dwuetapowej fermentacji wodorowo-metanowej na podstawie zrodia
Za-mojska-Jaroszewicz A., Szewczyk K.W., Wytwarzanie wodoru i metanu z odpadow z pro-
dukcji  biopaliw. Nauka Przyroda Technologie, 2011, https://www.npt.up-po-
znan.net/pub/art 5 51.pdf

Rys. 13. Schemat szklakow metabolicznych z przedstawieniem produktéw procesu ciemnej
fermentacji.

Rys. 14. Instalacja do przeprowadzania procesu ciemnej fermentacji

Rys. 15. Instalacja do przeprowadzenia procesu ciemnej fermentacji: 1- system kontrolujacy
tempe-ratur¢ w zbiorniku z reaktorami; 2- zbiornik z reaktorami do ciemnej fermentacji; 3-
zawor trojdrozny; 4- system pomiaru gazu; 5- zawor do poboru gazu

Rys. 16. Gtoéwny substrat w procesie ciemnej fermentacji- struzyna chromowa.

Rys. 17. Kosubstrat - stoma pszenna.

Rys. 18. Analiza porbwnawcza substratow.

Rys. 19. Krzywe kinetyczne z zastosowaniem modelu Gompertza- analiza porownawcza sub-
stratow.

Rys. 20. Analiza porownawczej sktadu mieszaniny substratow.

Rys. 21. Krzywe kinetyczne z zastosowaniem modelu Gompertza -analiza poréwnawcza sktadu
mieszaniny substratow.
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Rys. 22. Podsumowanie objetos¢ wygenerowanego wodoru dla struzyny chromowej (Cr),
stomy oraz kosubstratu 1:1 w ciemnej fermentacji.

Rys. 23. Analiza porOwnawcza substratow- plewy oraz kosubstrat (plewy:struzyna chromowa).
Rys. 24. Analiza wptywu obrébki substratu na wydajnos¢ generowanego wodoru.

Rys. 25. Krzywe kinetyczne z zastosowaniem modelu Gompertza - analiza wptywu obrobki
substratu na wydajno$¢ generowanego wodoru.

Rys. 26. Analiza wptywu rozdrobnienia substratu.

Rys. 27. Krzywe kinetyczne z zastosowaniem modelu Gompertza- analiza wptywu rozdrobnie-
nia na wydajno$¢ wodoru.

Rys. 28. Analiza wptywu mieszania.

Rys. 29. Krzywe kinetyczne z zastosowaniem modelu Gompertza- analiza wplywu mieszania.
Rys. 30. Analiza wplywu mieszania na wydajno$¢ wodoru z uzyciem mieszanki substratow.
Rys. 31. Analiza wplywu mieszania na wydajno$¢ generowanego wodoru z uzyciem réznych
metod mieszania.

Rys. 32. Krzywe kinetyczne z zastosowaniem modelu Gompertza- analiza wptywu réznych
metod mieszania.

Rys. 33. Projekt mieszadta z dnem stozkowym (Autorzy: Artur Luzynski, Bartosz Pietrzykow-
ski, Piotr Najdowski)

Rys. 34. Projekt 3D mieszadla z dnem stozkowym.

Rys. 35. Projekt reaktora (Autorzy: Artur Luzynski, Bartosz Pietrzykowski, Piotr Najdowski)
Rys. 36. Rysunek techniczny mieszadta ptytowego (Autorzy: Artur Luzynski, Bartosz Pietrzy-
kowski, Piotr Najdowski)

Rys. 37. Model 3D mieszadta ptytowego.

Rys. 38. Siatka polyhedralna dla mieszadta stozkowego.

Rys. 39. Siatka polyhedralna dla mieszadta plytowego

Rys. 40. Wptyw mieszania na stan mieszaniny w zakresie predkosci obrotowe;]

0-800 obr/min. (brak skutecznego mieszania).

Rys. 41. Wplyw mieszania na stan mieszaniny w zakresie predkosci obrotowej 1000 obr/min.
(efekty mieszania).

Rys. 42. Porownanie symulacji metoda DPM Model (prawe) oraz VOF Model (lewe).

Rys. 43. Punkty pomiarowe, w ktorych odczytywano przeptywajace przez nie czastki w czasie.
Rys. 44. Zmiany liczby czastek w jednostce czasu dla poszczegolnych punktow.

Rys. 45. Rozktad trzech faz: inokulum (faza 1), odpadow skorzanych (faza 2) i gazu (faza 3) w

mo-mencie inicjalizacji modelu VOF.
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Rys. 46. Rozktad frakcji objetosciowej odpadow skorzanych (faza 2) w ptaszczyznie OX (lewe)
1 OZ (prawe).

Rys. 47. Rozktad frakcji objetosciowej w ptaszczyznie OX dla inokulum (faza 1) (lewe) 1 gazu
(faza 3) (prawe).

Rys. 48. Linie wysnute predko$ci odpadéw skorzanych po 130 sekundach.

Rys. 49. Zmiana liczby czastek w jednostce czasu w punktach 1-3 przy predkosci obrotowej
200, 300, 330 RPM.

Rys. 50. Geometria mieszadta z topatami motylkowymi.

Rys. 51. Zmiana liczby czastek w jednostce czasu dla mieszadta z topatami motylkowymi dla
200 RPM i 250 RPM.

Rys. 52. Rozktad frakcji objetosciowej fazy inokulum.

Rys. 53. Pole predkosci catkowitej mieszaniny.

Rys. 54. Pole predkosci w kierunku osi OY.

Rys. 55. Linie wysnute predkosci dla mieszadla z topatami motylkowymi.

Rys. 56. Projekt reaktoréw z czterema roznymi uktadami mieszania dla procesu ciemnej fer-

mentacji.
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Wykaz tabel

Tab. 1. Przykltadowe parametry struzyn- zrédto wlasne.

Tab. 2. Srednie przyktadowe parametry $ciekow powstajacych podczas proceséw garbowania
skor.

Tab. 3. Europejski katalog odpadow.

Tab. 4. Porownanie warto$ci opatowej paliw.

Tab. 5. Zawarto$¢ suchej masy (S.M.) oraz suchej masy organicznej (S.M.O.) dla poszczegol-
nych rodzajow struzyn.

Tab. 6. Szybkos¢ produkcji 1 wydajnos¢ wodoru w analizie poréwnawczej substratow.

Tab. 7. Parametry modelu Gompertza dla analizy porownawczej substratow.

Tab. 8. Wydajnos¢ oraz szybko$¢ produkcji wodoru analizy porownawczej sktadu mieszaniny
substratow.

Tab. 9. Parametry modelu Gompertza dla analizy porownawczej sktadu mieszaniny substratow.
Tab. 10. Wydajno$¢ oraz szybko$¢ produkceji wodoru analizy wplywu obrobki substratu na wy-
dajnos$¢ generowanego wodoru.

Tab. 11. Parametry modelu Gompertza dla analizy wplywu obrobki substratu na wydajnos¢
generowanego wodoru.

Tab. 12. Wydajnos¢ oraz szybkos$¢ produkceji wodoru analizy wplywu rozdrobnienia substratu.
Tab. 13. Parametry modelu Gompertza dla analizy wplywu rozdrobnienia.

Tab. 14. Wydajnos¢ oraz szybkos$¢ produkcji wodoru analizy wplywu mieszania.

Tab. 15. Analiza fizykochemiczna inokulum przed i po przeprowadzonym procesie ciemnej
fermentacji.

Tab. 16. Parametry modelu Gompertza dla analizy wplywu mieszania.

Tab. 17. Wydajno$¢ oraz szybkos$¢ produkcji wodoru analizy wptywu roznych metod miesza-
nia.

Tab. 18. Parametry modelu Gompertza dla analizy wptywu réznych metod mieszania.

Tab. 19. Analiza kosztow poszczegdlnych substratow.

Tab. 20. Analiza ekonomiczna dla poszczegdlnych mieszanek substratow.
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