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Kawitacja hydrodynamiczna jako metoda zwiekszania produkcji biogazu
z odpadow zielarskich

Streszczenie

Celem pracy byto poszerzenie wiedzy w zakresie zastosowania kawitacji hydrodynamicznej do wstepnej
obrébki odpadéw zielarskich oraz ich wykorzystania jako kosubstratu w procesie wspoétfermentacji
z osadami $ciekowymi. W czesci literaturowej dokonano przegladu aktualnego stanu wiedzy w zakresie
wstepnej obrébki biomasy lignocelulozowej oraz jej wykorzystania w procesie fermentacji metanowej.
W czesci badawczej dokonano oceny efektywnosci kawitacji hydrodynamicznej jako metody wstepnej
obrébki odpadéw zielarskich, w zaleznosci od cisnienia wlotowego oraz ich krotnosci przejs¢ przez strefe
kawitacji. Najkorzystniejsze rezultaty (najwyzszy Bl 0,47) uzyskano przy ci$nieniu wlotowym 3,5 bara
i czasie 10 min, co odpowiada ok. 6-krotnemu przejsciu medium przez strefe kawitacji. Nastepnie w celu
okreslenia potencjatu biogazowego oraz rodzaju wsadu przeprowadzono badania wspotfermentacji
osadéw sciekowych i odpaddw zielarskich w uktadzie porcjowym. Wyniki badan wspoétfermentacji
w uktadzie porcjowym wykazaty, ze zastosowanie jako kosubstratu do osadéw Sciekowych odpadow
zielarskich po wstepnej obrébce w dawce 1,5 g (co odpowiada wprowadzonemu fadunkowi materii
organicznej na poziomie 14,7 g, dm3) pozwolito na uzyskanie najwyzszych wartosci produkcji
biogazu (627,5 ml g'' smo) oraz udziatu metanu (ponad 61%) w biogazie. W badaniach prowadzonych
w ukfadzie porcjowym nie ma mozliwosci zbadania wptywu parametréw operacyjnych, takich jak
OLR i HRT, oraz inhibitoréw stale wprowadzanych z substratem na efekty procesu. Eksperyment pro-
wadzony wytacznie w ukfadzie porcjowym pozwala jedynie na okreslenie mozliwosci wykorzystania
danego substratu do procesu fermentacji oraz na wstepna ocene efektdw, dlatego w kolejnym etapie
przeprowadzono badania w uktadzie pétprzeptywowym, ktére dostarczaja niezbednych informacji
umozliwiajacych ewentualne wdrozenie technologii w praktyce. Badania w uktadzie potprzeptywowym
wykazaty, ze najkorzystniejsze rezultaty osiagnieto w serii z dodatkiem 1 g kawitowanych odpadéw
zielarskich. Produkcja biogazu i metanu wnosita odpowiednio 1,01 0,61 m3kg™ smo .. Kawitacja
hydrodynamiczna jest skuteczna, energooszczedng i ekologiczng metoda wstepnej obrébki odpaddéw
zielarskich, znaczaco poprawiajaca efektywnos¢ procesu ich wspétfermentacji z osadami sciekowymi
przy zastosowaniu odpowiedniej dawki odpadéw zielarskich oraz wtasciwie dobranych warunkéw
operacyjnych.

Stowa kluczowe: odpady zielarskie, biomasa lignocelulozowa, kawitacja hydrodynamiczna, obrébka wstepna,
wspotfermentacja, biogaz
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Hydrodynamic cavitation as a method of increasing biogas production
from herbal waste

Abstract

The aim of the paper was to broaden the knowledge on the application of hydrodynamic cavitation
for the pretreatment of lignocellulosic matter in the form of herbal waste and its use as a co-substrate
in co-digestion with sewage sludge. The literature part reviewed the current state-of-the-art in terms
of the pretreatment of lignocellulosic biomass and its application in methane fermentation. In the
experimental section, the efficiency of hydrodynamic cavitation as a pretreatment method of herbal
processing waste was evaluated. Out of the analyzed inlet pressures and time intervals, the optimal
results were achieved at 3.5 bar and 10 minutes (highest Bl = 0,47), which corresponds to the medium
passing through the cavitation zone approximately six times. Subsequently, to determine the biogas
potential and the type of feedstock, co-digestion tests of sewage sludge and herbal waste were
conducted in a batch system. The results of the co-fermentation studies in the batch system showed
that the use of herb waste, following pre-treatment, as a co-substrate for sewage sludge at a dose of
1.5 g (corresponding to an organic matter loading of 14.7 gVS dm-3) allowed for the highest biogas
production values (627.5 ml g' VS) and the methane content (over 61%) in the biogas. In the studies
conducted in a batch system, it is not possible to investigate the influence of operational parameters,
such as OLR and HRT, as well as inhibitors constantly introduced with the substrate on the process
outcomes. An experiment conducted exclusively in a batch system allows only for determining the suit-
ability of a given substrate for the fermentation process and for a preliminary assessment of the results;
therefore, in the next stage, studies were carried out in a semi-continuous system, which provide the
necessary information to enable the potential implementation of the technology in practice. Studies
in a semi-continuous system showed that the most favorable results were achieved in a series with
the addition of 1 g of cavitated herbal waste. Biogas and methane production amounted to 1.01 and
0.61 m*kg™! VSrem respectively. Hydrodynamic cavitation is an effective, energy-efficient and environ-
mentally friendly method for the pre-treatment of herbal waste, significantly improving the efficiency
of its co-digestion with sewage sludge when using an appropriate dose of herbal waste and properly
selected operating conditions.

Key words: herbal waste, lignocellulosic biomass, hydrodynamic cavitation, pretreatment, co-digestion, biogas
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W dobie kryzysu klimatycznego i energetycznego rozwoj $wiatowej gospodarki
w réznych jej gateziach przemystu staje przed bezprecedensowym wyzwaniem
zwigzanym ze zmniejszeniem zaleznosci od paliw kopalnych. Swiatowym dy-
lematem staje si¢ problem alternatywnych Zrodet energii, a takze bezpieczen-
stwo energetyczne. W odpowiedzi na te kwestie Unia Europejska skupia sie
na przej$ciu na zaawansowane biopaliwa produkowane ze zréwnowazonych
surowcow. Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) RED III (2023)
powzieta za cel osiggniecie udziatu energii odnawialnej w ogélnym zuzyciu
energii na poziomie 42,5% do 2030 roku, wraz z dodatkowymi celami sekto-
rowymi, kluczowymi dla redukcji emisji gazéw cieplarnianych. Nowatorskie
podejscie oparte na odpadowej biomasie lignocelulozowej, jako odnawialnym
zrodle energii, moze stanowi¢ rozwigzanie z wysokim potencjalem energe-
tycznym (Abraham i in., 2020). Zrédtem biomasy lignocelulozowej s odpady
pochodzenia rolniczego, w tym zielarskie, odpady z przemystu le§nego oraz
frakcja organiczna odpadéw komunalnych i przemystowych (drewno, papier)
(Royiin., 2021).

Obecnie preparaty wykorzystywane w medycynie naturalnej, kosmetyki,
a takze zdrowa zZywno$¢ przyciagaja coraz wieksza uwage i zainteresowanie
konsumentéw. Skutkuje to wzrostem zapotrzebowania na surowce ziotowe,
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co prowadzi do stopniowego wzrostu ilosci generowanych odpadéw zielar-
skich (OZ). Odpady zielarskie mozna wykorzystywac i przerabia¢ w procesach
brykietowania lub peletowania, a produkty tych proceséw mogg by¢ stoso-
wane jako paliwo (spalanie) lub pasza dla zwierzat (Obidzinski i in., 2017).
Odpadowa biomasa lignocelulozowa pochodzenia zielarskiego, ze wzgledu na
swoj sktad fizykochemiczny, znaczng zawarto$¢ materii organicznej, mikro-
i makroelementéw oraz sktadnikéw odzywczych moze stanowi¢ korzystny
substrat lub kosubstrat procesu fermentacji metanowej. Wedtug badan prze-
prowadzonych przez wielu badaczy biomasa lignocelulozowa charakteryzuje
si¢ wysokim potencjatem metanowym, ale jej ztozona budowa moze negatyw-
nie wptywa¢ na wydajno$¢ biogazu (Kumari i Singh, 2018; Paudel i in., 2017).
Dlatego tez z technologicznego punktu widzenia bardzo istotne jest zastoso-
wanie wstepnej obrobki biomasy lignocelulozowej. Wstepna obrobka prowadzi
do zwiekszenia jej biodegradowalnosci poprzez zmniejszenie stopnia polime-
ryzacji i krystaliczno$ci celulozy, cze$ciowa depolimeryzacje i solubilizacje he-
micelulozy, a takze degradacje ligniny (Jonsson i Martin, 2016). W literaturze,
w zalezno$ci od mechanizmu procesu wstepnej obrobki, wyrdzniane sg metody,
ktore mozna sklasyfikowac jako fizyczne, chemiczne, fizykochemiczne, bio-
logiczne, zaawansowanego utleniania i kombinowane. Do metod fizycznych
opisywanych w literaturze zalicza si¢ m.in. procesy mechaniczne, jak miele-
nie czy ekstruzje (De la Rubia i in., 2011; Mahari i in., 2022); do chemicznych:
ekstrakcje (Banvillet i in., 2021), obrobke kwasowg lub zasadowa (Hafid i in.,
2021; Woiciechowski i in., 2020). Do fizykochemicznych: eksplozje parowa
(steam explosion), obrobke na bazie amoniaku (SAA, AFEX) (Zhao i in., 2020),
czy hydrotermolize [z ang. Liquid Hot Water (LHW)] (Liue i in., 2017). Wéréd
proceséw zaawansowanego utleniania (z ang. Advanced Oxidation Processes,
AOPs) wyrdznia si¢ kawitacje hydrodynamiczng lub akustyczng (Prado i in.,
2022); do biologicznych za$ zastosowanie organizméw o zdolnos$ciach ligno-
litycznych, w tym obrobka z wykorzystaniem mikroorganizmdéw, grzybow lub
enzyméw (Chen i in., 2023; Xia i in., 2024), a takze kombinacje r6znych metod
(Ramachandrani in., 2020; Wu i in., 2025). Efektywna metoda wstepnej obrébki
powinna charakteryzowac si¢ prostotg i optacalno$cig ekonomiczna, a przy jej
wyborze nalezy mie¢ na uwadze strukture i sktad substratu lignocelulozowego
oraz ryzyko zwiazane z powstawaniem toksycznych produktéw ubocznych.



Procesy zaawansowanego utleniania, takie jak fotokataliza, ozonowanie, reak-
cja Fentona czy kawitacja moga by¢ skutecznie stosowane do wstepnej obrébki
odpadéw lignocelulozowych w tym zielarskich (Deng i Zhao, 2015). Z uwagi
na oplacalno$¢ ekonomiczng i energetyczng oraz mozliwo$¢ zastosowania do
roznych strumieni odpadéw, kawitacja stanowi obiecujace rozwigzanie w za-
kresie wstepnej obrébki. Zjawisko kawitacji obserwuje si¢ najczesciej w pro-
cesach hydrodynamicznych, z udziatem ultradZzwiekéw lub energii. Kawitacja
hydrodynamiczna polega na wymuszaniu przepltywu ptynu przez przegrode
kawitacyjna (zwezenie, kryze) lub wirujacy element roboczy. Kawitacja aku-
styczna polega na przenoszeniu fal ultradzwigkowych przez ciecz. Kawitacja
optyczna i czasteczkowa jest spowodowana dostarczeniem energii, ktorej zro-
dtem moze by¢ silna wigzka laserowa powodujaca elektrostrykcje osrodka oraz
powstanie lokalnych ci$nien (Ozonek, 2010). Kawitacja hydrodynamiczna jest
obecnie szeroko stosowana w inzynierii Srodowiska, gtdéwnie do usuwania za-
nieczyszczen ze $ciekéw (Manusco, 2019; Darandale i in., 2023), dezynfekcji
wody (Sun i in., 2020) czy obrobki osadéw sciekowych (Manusco i in., 2020).
W ostatnich latach pojawily sie doniesienia dotyczace mozliwosci jej zastoso-
wania do wstgpnej obrébki biomasy lignocelulozowej pochodzacej z réznych
Zrédet, np. mtota browarnianego, wytlokéw z trzciny cukrowej czy odpadow
cytrusowych (Kim i in., 2015; Montusiewicz i in., 2017; Nagarajan i Ranade,
2022; Prado i in., 2024). Istnieje jednak luka badawcza dotyczaca wstepnej
obrobki odpadow zielarskich z wykorzystaniem kawitacji hydrodynamiczne;.

Prezentowana praca dotyczy oceny mozliwo$ci zastosowania kawitacji
hydrodynamicznej jako metody wstepnej obrobki odpaddw zielarskich oraz jej
wplywu na wydajnos$¢ biogazu i metanu w procesie wspotfermentacji odpadow
zielarskich z osadami $ciekowymi. Przedstawiono w niej przeglad aktualnego
stanu wiedzy w zakresie wstepnej obrobki biomasy lignocelulozowej oraz jej
wykorzystania w procesie fermentacji metanowej. Na podstawie eksperymen-
téw wykazano mozliwo$ci oraz ograniczenia zwigzane z zastosowaniem ka-
witacji hydrodynamicznej jako metody wstepnej obrébki odpaddw zielarskich
oraz ich wykorzystania jako kosubstratu wspotfermentacji z osadami $cieko-
wymi. Innowacyjne osiggniecia pracy objeto ochrong patentowa (nr patentu
B1 232300).
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1. Przeglad literatury

1.1. Charakterystyka biomasy lignocelulozowej

W dzisiejszych czasach, gdy globalne zapotrzebowanie na energi¢ oraz jej
zuzycie stale wzrasta, poszukuje si¢ alternatywnych, odnawialnych surow-
cow do jej wytwarzania. Biomasa lignocelulozowa, zaliczana do surowcow
z tzw. grupy odnawialnych Zrodet energii, charakteryzuje si¢ ztozong strukturg
sktadajaca si¢ z trzech potaczonych grup zwiazkéw: celulozy, hemicelulozy
i ligniny. Wysoka kalorycznosé¢ biomasy lignocelulozowej powoduje, Ze moze
by¢ wykorzystywana w procesach konwersji, w tym bezposredniego spalania,
produkcji biogazu lub przetwarzania na ciekte paliwa silnikowe (takie jak
bioetanol lub biobutanol). Paliwa te zaliczane sg do biopaliw drugiej genera-
cji, a ich koncepcja opiera si¢ na zatozeniu, ze surowcem do ich wytwarzania
powinna by¢ biomasa lub inna materia odpadowa pochodzenia organicznego.
Formalny podziat biopaliw na odpowiednie kategorie zostat opublikowany
w raporcie ,,Biofuels in the European Union, a Vision 2030 and Beyond” (2006).
Biopaliwa pierwszej generacji produkowane sa z ro§lin uprawnych, takich jak
kukurydza, rzepak, trzcina cukrowa czy buraki cukrowe, ktérych uprawa,
mimo ze posiadaja wysoki potencjat biogazowy i stanowig grupe tzw. surow-
cow strategicznych, moze naruszy¢ bilans produkcji zywnosci. Druga generacja
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biopaliw charakteryzuje si¢ tym, Ze powstaja w wyniku przetwarzania su-
rowcéw niekonkurencyjnych z zywnoscia, czyli np. odpadéw lignocelulozo-
wych pochodzenia roslinnego. Wedtug literatury biomasa lignocelulozowa ma
zroznicowany sktad, zalezny gléwnie od jej pochodzenia i obejmuje strukture
sktadajaca sie gtownie z celulozy (30-70%), hemicelulozy (18-50%) i ligniny
(5-25%) (Yin i Wang, 2022). W zaleznosci od typu biomasy, polimery te sg
zorganizowane w skomplikowana, niejednolitg i trojwymiarowa strukture
o zmiennym skladzie i udziale poszczegolnych sktadowych. Hydrofobowo$¢
ligniny, krystaliczno$¢ celulozy oraz otoczenie jej matryca lignino-hemicelu-
lozowg silnie zwigzang wigzaniami kowalencyjnymi i wodorowymi utrudnia
biologiczne przetwarzanie tej biomasy (Woiciechowski i in., 2020).

Celuloza [(C{H,,0,), ] to integralny i strukturalny homo-polimer biomasy
lignocelulozowej, bedacy liniowym taricuchem powtarzajacych sie jednostek
B-D-glukopiranozy potaczonych kowalencyjnie wigzaniami $-(1,4) glikozydo-
wymi, ktore nadajg $cianie komorkowej sztywnos¢ i stabilno$¢ (Kumar i in.,
2018). Wigzania wodorowe i sity van der Waalsa tacza sasiadujace taiicuchy
celulozy, wzmacniajac ich r6wnolegte utozenie i tworzac strukture krystaliczng
o rozszerzonym, ptaskim skrecie helikalnym oraz ograniczajac dostepnos¢ en-
zymow (Baig, 2020; Yi i in., 2020). Hemiceluloza [(C;H,O,),, ] to rozgateziony
hetero-biopolimer, zawierajacy od 50 do 3000 jednostek cukrowych, znajdujacy
si¢ pod wtoknami celulozowymi faczacymi mikrowtdkna za pomocg wigzan
niekowalencyjnych oraz pomigdzy ligning tworzaca zlozong sie¢ wigzan ko-
walencyjnych (Speight, 2020). Pomiedzy hemicelulozg a ligning rozpoznano
co najmniej dwa rodzaje wigzan kowalencyjnych, tj. mostki kwasu diferulo-
wego i estrowe potaczenia ligniny z kwasem glukuronowym. Wspotdziatanie
wigzan kowalencyjnych i niekowalencyjnych utrzymuje zaréwno sztywno$¢,
jak i elastyczno$¢ in situ oraz utrudnia enzymatyczny rozktad tych zwigzkow
(Zeng i in., 2017). Enzymy niezbedne do rozktadu lignocelulozy to krotkie
i amorficzne struktury sktadajace si¢ z wysoko rozgatezionych pentoz (ksy-
loza i arabinoza), heksoz (mannoza, glukoza, galaktoza), niskiej zawartosci
sacharydéw (ramnoza i fruktoza), kwaséw uronowych i grup acetylowych, po-
taczonych ze sobg wigzaniami wodorowymi i kowalencyjnymi. Hemiceluloza
posiada grupy octanowe dotgczone losowo do grup hydroksylowych cukrow
za pomoca wigzan estrowych i nie wykazuje struktury krystalicznej, co sprzyja



procesowi hydrolizy. Jej amorficzna natura, niski stopienl polimeryzacji oraz
zastosowana wstepna obrobka zwiekszaja mozliwo$¢ zastosowania hemicelu-
lozy w réznych gateziach przemystu, np. w przemysle farmaceutycznym czy
kosmetycznym. Lignina {[CyH,,0,(OCH,),,_ ;],} to ztozony, aromatyczny
tréjwymiarowy biopolimer zawierajacy rézne grupy funkcyjne, takie jak fe-
nylopropan i niewegglowodanowe substancje polifenolowe, ktére stanowig
ok. 10-25% catosci biomasy lignocelulozowej. Lignine tworza dtugie, silnie
rozgalezione bloki heterogeniczne zwigzane gléwnie wigzaniami kowalen-
cyjnymi i wodorowymi z hemicelulozg (Scelsi i in., 2021). Obecno$¢ wielu
wigzan chemicznych i tancuchéw weglowodanéw sprawia, ze petni ona role
hydrofobowego §rodka wzmacniajgcego, co utrudnia hydrolize i zwieksza od-
pornos¢ materii lignocelulozowej na rozktad biologiczny (Baruah i in., 2018;
Zoghlami i Paes, 2019).

Odpady zielarskie stanowig jeden z rodzajéw biomasy lignocelulozo-
wej i obejmuja pozostalosci roslinne, takie jak todygi i liScie, pochodza gtow-
nie z przemystu zielarskiego, medycznego, kosmetycznego czy spozywczego
(Kolya i Kang, 2024). Odpady zielarskie zidt s najczesciej deponowane na
sktadowiskach lub wykorzystywane jako nawozy (Kim i in., 2011), paliwo
stale (Xin i in., 2019), substrat do produkcji biowegla (Pawar i in., 2024), ma-
teriaty do pochtaniania dzwigku (Kang i in., 2023) oraz w procesach ekstrakcji
cukréw i aminokwaséw (Jouyandeh i in., 2022). Odpady zielarskie przed ich
skierowaniem do biologicznego przeksztalcania w warunkach beztlenowych
wymagaja zastosowania wstepnej obrobki w celu zwigkszenia podatnosci na
biodegradacje, a tym samym mozna uzyskac¢ intensyfikacje produkcji biogazu
i skrécenie czasu fermentacji.

1.2. Metody wstepnej obrobki materii lignocelulozowej

Wstepna obrébka biomasy lignocelulozowej moze przyczynic si¢ w znacz-
nym stopniu do zwigkszenia wydajnosci biogazu w procesie fermentacji me-
tanowej, poniewaz sprzyja rozerwaniu matrycy lignocelulozowej. Efektywna
i optacalna ekonomicznie wstgpna obrdbka biomasy lignocelulozowej powinna
niszczy¢ strukture wtokien, wykazywac niskie zapotrzebowanie na energie i jej
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niewielkie zuzycie, nie powinna takze wymagac¢ zastosowania dodatkowych
$rodkow chemicznych czy przyczyniac sie¢ do powstawania inhibitoréw enzy-
mow hydrolitycznych i mikroorganizméw prowadzacych proces fermentacji
(Karimi i Taherzadeh, 2016). Do przeprowadzenia wstgpnej obrobki odpadow
lignocelulozowych przeznaczonych do produkcji réznego rodzaju biopaliw
najczesciej wykorzystuje si¢ metody fizyczne, chemiczne, biologiczne, zaawan-
sowanego utleniania i kombinowane (Bharadwaj i in., 2023).

1.2.1. Fizyczne metody wstepnej obroébki

Fizyczne metody wstepnej obrébki powodujg przede wszystkim rozdrobnienie
materialu i zmniejszenie rozmiaréw czastek biomasy lignocelulozowej. Zalicza
si¢ do nich m.in. mielenie, ekstruzje, promieniowanie mikrofalowe, zastoso-
wanie ultradzwigekdéw oraz oddzialywanie pulsacyjnych pdl elektrycznych.

1.2.1.1. Mielenie

Mielenie jest stosowane w celu zmniejszenia wielkosci czastek materii ligno-
celulozowej oraz stopnia krystalizacji celulozy, co prowadzi do poprawy szyb-
kosci i wydajnosci hydrolizy enzymatycznej. Proces mielenia wykorzystuje
rozne naprezenia mechaniczne, takie jak uderzenie, §ciskanie, tarcie i §cinanie
w celu wywotania efektéw mechanicznych i chemicznych w biomasie lignoce-
lulozowej. Najpopularniejsze rodzaje technik mielenia stosowane do wstepnej
obrobki biomasy lignocelulozowej to mielenie dwuwalcowe, pretowe, kulowe,
mtotkowe i odSrodkowe (Arce i Kratky, 2022; Mayer-Laigle i in., 2018). Wybor
odpowiedniej techniki i urzadzenia do mielenia zalezy od wtasciwosci fizycz-
nych oraz chemicznych substratu oraz od oczekiwanego rozmiaru czastek i za-
mierzonego zastosowania (Fu i in., 2024; Zhu i in., 2024). Zakaria i in. (2014)
analizowali efektywno$¢ mielenia jako wstepnej obrobki biomasy pochodzacej
z palmy olejowej (puste owoce palmy, liScie). W trakcie badan zaobserwowano
wzrost wydajno$ci uwalniania glukozy i ksylozy wraz ze zmniejszeniem wiel-
kosci czastek. Wydajno$¢ uwalniania glukozy i ksylozy podczas obrébki lisci
wynosita odpowiednio 87,0% i 81,6%, a pustych owocéw palmy olejowej na
poziomie odpowiednio 70,0 i 82,3%. Wyniki uzyskane w tym badaniu wykazaty,
ze mielenie jako wstepna obrobka biomasy palmy olejowej jest odpowiednia



metoda dla wysokiej wydajnosci uwalniania glukozy i ksylozy. Etanol moze
by¢ produkowany z wyttokéw kukurydzianych z wykorzystaniem proceséw:
mielenia, hydrolizy enzymatycznej i fermentacji. Badania Li i in. (2010) dowio-
dly, Ze mielenie wytlokéw kukurydzianych powoduje zmniejszenie rozmiaru
czastek oraz rozerwanie struktury widkien, dzigki czemu wydajno$¢ hydro-
lizy enzymatycznej byta wigksza o 10%. Natomiast Blasi i in. (2022) uzyskali
catkowicie odmienne efekty, wykorzystujac jako materiat do badan tupiny
orzecha wloskiego i pistacji. Wykazali, Ze mielenie nie bylo odpowiednie dla
tego typu biomasy, poniewaz nie zapewnito frakcjonowania i usuwania ligniny,
a ponadto powodowato utlenianie substratu.

Do wad mielenia mozna zaliczy¢ wysokie zuzycie energii oraz ograniczony
wplyw na zmiang struktury ligniny, ktéra moze wymagac¢ dodatkowej obrébki.
Mielenie moze by¢ wykorzystywane jako poczatkowy lub uzupeiniajacy etap
wstepnej obrobki biomasy lignocelulozowe;j.

1.2.1.2. Ekstruzja

Ekstruzja, czyli wyttaczanie, jest obiecujaca metodg wstepnej obrobki biomasy
lignocelulozowej. Polega na niszczeniu ztozonej struktury lignocelulozy pod
wplywem duzych sit $cinajacych w wyniku kontaktu z jednym lub dwoma
obracajacymi sie Slimakami umieszczonymi w wytlaczarce. Ekstruzja od lat
jest stosowana w przemys$le spozywczym, polimerowym i wielu innych ga-
teziach przemystu. Jednak jako metoda obrébki wstepnej lignocelulozy jest
dos¢ nowg technika i zyskuje coraz wigksze zainteresowanie naukowcoéw
(Konan i in., 2022).

Przedmiotem badan Pereza-Rodrigueza i in. (2017) bylo zastosowanie
ekstruzji jako metody wstepnej obrébki kolb kukurydzy. Obrébka wstepna
wytlaczaniem [powolne (PE) lub szybkie (SE) wytlaczanie i szybkie wyttacza-
nie alkaliczne (A + SE)] wigzata sie z wyraznymi zmianami w sktadzie kolb
kukurydzy. Efektem procesu byt spadek procentowej zawartosci hemicelulozy
[z 45,9% w surowej kolbie kukurydzy do odpowiednio 38,9% (PE), 40,6% (SE)
i 39,4% (A+SE)), jak réwniez spadek zawartosci celulozy [z 42,0% w surowej
kolbie kukurydzy do 34,8% (PE), 34,8% (SE), 37,6% (A+SE)]. Biomasa euka-
liptusowa byta analizowana pod katem uwalniania cukréw przy uzyciu wy-
tlaczania alkalicznego. Takie podejscie byto pierwszym krokiem w procesie
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biokonwersji, majacym na celu uzyskanie bioetanolu z biomasy eukaliptu-
sowej. Okreslono najlepsze warunki wytlaczania zapewniajace skuteczna
destrukcje lignocelulozy i zwigkszone uwalnianie cukréw. W temperaturze
150°C osiagnieto najwyzszy wspotczynnik uwalniania glukanu i ksylanu przez
hydrolize enzymatyczng ekstrudowanej biomasy, wynoszaca odpowiednio
40% i 75% maksymalnej wydajnosci uwalniania (Duque i in., 2018). Do zalet
ekstruzji zaliczy¢ mozna niska energochtonnos¢, mozliwo$¢ monitorowania
procesu i kontrole wszystkich zmiennych, brak produktéw degradacji cukrow
oraz mozliwos$¢ pracy w warunkach ciggtych, a takze wysoka przepustowo$¢
uktadu. Wykorzystanie réznych typéw wytlaczarek pod katem wstepnej ob-
robki biomasy lignocelulozowej skutkuje wysokimi wskaznikami hydrolizy
enzymatycznej. Proces wstepnej obrobki z wykorzystaniem ekstruzji moze by¢
stosowany jako fizyczna obrébka wstepna do biokonwersji biomasy; moze by¢
rowniez prowadzony w wielu systemach z potaczeniem innych metod (Han
iin., 2020; Vandenbossche i in., 2014).

1.2.1.3. Promieniowanie mikrofalowe

Mikrofale to promieniowanie elektromagnetyczne o dtugosci fali od 1 mm do
1 m i czestotliwosci z zakresu 300 a 300 000 MHz w widmie elektromagne-
tycznym. Mikrofale sg promieniowaniem niejonizujacym, ktore selektywnie
przenosza energie na rézne substancje (Hoang i in., 2021; Huang i in., 2016).
W poréwnaniu z konwencjonalnym ogrzewaniem, promieniowanie mikrofa-
lowe ma znaczace zalety, takie jak: szybki transfer ciepta, krotki czas reakc;i,
selektywno$¢ i jednolita wydajno$¢ ogrzewania objetosciowego, tatwa obstuga
i energooszczednos¢. Wedtug Dai i in. (2017) mikrofalowa obrébka wstepna jest
skuteczna w usuwaniu grup acetylowych w hemicelulozie, co moze wynikac
z efektu tzw. goracego punktu promieniowania. W przypadku konwencjonal-
nego ogrzewania energia jest przenoszona z zewnetrznej powierzchni do wne-
trza materialu poprzez przewodzenie. W ten sposéb przegrzanie moze wystgpic
na powierzchni zewnetrznej, przy jednoczesnym utrzymaniu chtodniejszego
obszaru wewnetrznego. Mikrofale indukuja ciepto na poziomie molekularnym
poprzez bezposrednig konwersje energii elektromagnetycznej w ciepto. Energia
jest zatem réwnomiernie rozpraszana w calym materiale (Hassan i in., 2018).
Najwczes$niejsze prace dotyczace zastosowania promieniowania mikrofalowego



do wstepnej obrdbki materii lignocelulozowej zostaty opublikowane przez
Ooshimaiin. (1984) oraz Azumaiin. (1984). Gabhane i in. (2014) analizowali
wstepna obrobke odpadéw bananowych i jej wptyw na zmniejszenie produkcji
cukréw po hydrolizie enzymatycznej. Najwigekszy stopient usuwania cukrow
(wynoszacy 36,84%) uzyskano, stosujac wstepng obrébke kwasowo-mikro-
falowa, 10 g suchych i sproszkowanych odpadéw bananowych umieszczono
w kolbie stozkowej o pojemnosci 500 ml i zawieszono w 100 ml 5% H,SO,,
nastepnie jej zawarto$¢ doktadnie wymieszano i poddano obrdbce mikrofalami
o0 mocy 700 W, w temperaturze 180°C przez 30 min. Przedmiotem badan Bichot
iin. (2019) byta analiza wptywu mikrofal na uwalnianie kwaséw fenolowych
z todyg kukurydzy. Obrobke todyg kukurydzy przeprowadzono przy uzyciu
wody jako rozpuszczalnika i gestosci mocy 2,38 W/g. Wybrano optymalne
warunki (300 W, 180 s) zastosowania promieniowania mikrofalowego, ktore
pozwolity na 10-krotnie wieksza ekstrakcje kwasu ferulowego z analizowanego
substratu niz w przypadku préby kontrolnej (substrat bez wstepnej obrébki).
Promieniowanie mikrofalowe ma wptyw na rozmiar czastek, pole powierzchni
wlasciwej, zawartos$¢ ligniny, hemicelulozy i celulozy oraz depolimeryzacje
i strukture krystaliczng biomasy lignocelulozowe;j.

1.2.1.4. Ultradzwieki

Ultradzwigki sa klasyfikowane jako fala akustyczna o charakterze mecha-
nicznym, ktora oscyluje z czestotliwoscia powyzej 16 kHz (Gallo i in., 2018).
Zastosowanie fali ultradZzwigkowej w cieklym o$rodku moze indukowa¢ zja-
wiska fizyczne (ogrzewanie, strumien akustyczny, kawitacja akustyczna i ne-
bulizacja) oraz chemiczne (tworzenie rodnikow). Wsréd zjawisk, ktére moga
wystapi¢ podczas zastosowania ultradzwiekow w cieklym osrodku, na szcze-
golng uwage zastuguje kawitacja akustyczna (Leong i in., 2011). Jest ona ob-
serwowana, gdy fale ultradzwiekowe wystepuja z okreslong energig i czesto-
tliwo$cig w cieklym osrodku, gdzie cykle kompres;ji i rozrzedzenia generujg
mikropecherzyki zawierajace gaz i pare cieczy. Kiedy pecherzyki imploduja,
w medium wystepuja nagte efekty chemiczne i fizyczne. Zapadanie si¢ pe-
cherzykéw mozna sklasyfikowac jako proces kompresji adiabatycznej, ktory
zwieksza temperature w tempie 101°°C s'! przy lokalnym ci$nieniu do 2000
atm. (Leong i in., 2011). Przedmiotem badan Chen i in. (2011) byta obrébka
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wstepna ultradzwiekami o czestotliwo$ci 20-24 kHz nanowtdkien celulozo-
wych z drewna topoli. Zastosowanie tej metody pozwolito na degradacje ligniny
i hemicelulozy, a tym samym szybsze i pelniejsze wykorzystanie potencjatu
energetycznego rosliny bogatej w lignoceluloze. Zou i in. (2016) analizowali
mozliwo$¢ zastosowania ultradzwiekow do wstepnej obrobki stomy kukury-
dzianej. Najlepsze wyniki uzyskano, gdy sonifikacje stosowano z intensywno-
$cig zuzycia energii 284,09 kJ przez 30 min. Spowodowalo to wzrost stopnia
biodegradowalnosci i produkcji biogazu o ponad 40%. Podczas obrébki biomasy
lignocelulozowej metodg ultradzwiekowa implozja pecherzykéw powoduje
zmniejszenie stopnia krystaliczno$ci materiatu lignocelulozowego (Flores
i in., 2021). Sonifikacja zapewnia rozerwanie struktury biomasy, zwieksza
wydajnos$¢ hydrolizy enzymatycznej i zmniejsza zuzycie chemikaliéw. Do wad
tej metody zalicza si¢ wysokie zapotrzebowanie na energie oraz koszty sprzetu.
Potaczenie ultradzwiekéw z innymi metodami wstepnej obrobki moze umoz-
liwi¢ maksymalizacj¢ wydajnos$ci przy jednoczesnej minimalizacji ograniczen.

1.2.1.5. Pulsacyjne pole elektryczne

Pulsacyjne pole elektryczne (PPE) to nietermiczna metoda wstepnej obrébki,
ktéra wykorzystuje impulsy elektryczne do niszczenia struktur ro§linnych
poprzez tworzenie porow w btonie komdrkowej. Poza zwigkszeniem prze-
puszczalnosci blony komoérkowej, co znacznie przyspiesza hydrolize polisacha-
rydéw, inne zalety zastosowania pdl elektrycznych obejmuja: krétki czas ekspo-
zycji i niskg energochtonnos$¢ (Naliyadhara i in., 2022; Sirohi i in., 2021; Szwarc
iin., 2023). Metoda ta jest szeroko stosowana w sterylizacji zywnosci jako
skuteczna oraz przyjazna dla Srodowiska. Jednak w przypadku wstepnej ob-
robki biomasy lignocelulozowej jest to stosunkowo nowa technologia. Z badan
Putranto i in. (2021) wynika, Ze obrobka wstepna biomasy kolb kukurydzy
przy uzyciu PPE, prowadzona przy optymalnym natezeniu pola elektrycznego
(E) 9 kVem! i czasie obrobki wstepnej 60 sekund, zwiekszyta zawartos¢ celu-
lozy 0 40,59% oraz zmniejszyta zawarto$¢ hemicelulozy i ligniny odpowiednio
012,9% i 2,02%, w poréwnaniu z biomasa niepoddawanga obrobce wstepne;.
Analiza struktury wiékna za pomocg skaningowej mikroskopii elektronowej
(SEM) oraz spektroskopii rentgenowskiej z dyspersja energii (SEM-EDX) wy-
kazata znaczne réznice wizualne i wzrost procentowej zawartosci atomow



C i O miedzy probkami niepoddanymi i poddanymi obrébce. Nowacka i in.
(2019) analizowali wptyw PPE (E = 4,38 i 6,25 kV cm'!) jako metody obrobki
wstepnej dla ekstrakcji betalainy z burakéw ¢wiktowych. Uzyskane wyniki
wykazaly, ze zastosowanie PPE znaczaco wplyneto na wydajnos$¢ ekstrakcji
zwigzkow bioaktywnych z burakéw. Najwiekszy wzrost zawartosci zwigzkow
betalainowych w ekstrakcie z buraka ¢wiktowego (betalainy o 329% i wulgak-
santyny o 244% w poréwnaniu z probka niepoddang obrébce) odnotowano
przy E wynoszacym 4,38 kV cm, 20 impulsach i zuzyciu energii 4,10 kJ kg1
Kumar i in. (2011) badali obrébke wstepng odpadéw drzewnych i trawy rézgo-
watej z wykorzystaniem PPE (E w zakresie od 1 do 10 kV cm!), analizowali
absorpcje barwnika w prébkach przed i po procesie obrobki w celu okreslenia
jej wplywu na dyfuzje w tkankach. Prébki trawy rézgowej byly odporne na
zmiane struktury przy niskim E do 5 kV cm™!, podczas gdy prébki poddane
dziataniu E 8 kV cm! wykazywaly szybszy i wiekszy pobdr barwnika, co su-
geruje wzrost porowatos$ci materiatu poddanego obrébce. Podobne zjawisko
zaobserwowano dla probek wioréw drzewnych poddanych dziataniu natezenia
pola elektrycznego 10 kV cm . W zwigzku z tym autorzy wskazali, ze wstepna
obrobka PPE jest metoda, ktora moze zwigkszy¢ szybko$¢ reakcji enzymatycz-
nej lub hydrolizy kwasowej biomasy w produkcji biopaliw. Jednym z efektow
stosowania pulsacyjnych pdl elektrycznych jest wzrost stopnia uwalniania
sktadnikow wewnatrzkomdrkowych, co moze prowadzi¢ do zwigkszenia wy-
dajnosci produkcji metanu (Safavi i Unnthorsson, 2017). Oprécz wszystkich
zalet, technologia PPE ma szereg potencjalnych ograniczen. Najwazniejszym
z nich sg wysokie koszty, ktore sa gtéwnie zwigzane z poczatkowymi inwe-
stycjami kapitalowymi.

1.2.2. Chemiczne metody wstepnej obrobki

Chemiczna wstepna obrobka biomasy lignocelulozowej jest niezbedna do jej
efektywnej konwersji w procesach biologicznego przeksztatcania. Chemiczne
metody obrobki wstepnej sa stosowane czesciej niz fizyczne czy biologiczne,
poniewaz s3 bardziej skuteczne i powoduja zwiekszenie biogdegradowal-
nosci ztozonej materii lignocelulozowej. Chemiczna obrobka koncentruje
si¢ na modyfikowaniu krystalicznej struktury celulozy i usuwaniu frakcji

23



24

hemicelulozy i ligniny z odpadéw lignocelulozowych przy uzyciu réznych
srodkow chemicznych, w tym kwaséw, zasad, rozpuszczalnikéw i innych
zwigzkow utleniajacych.

1.2.2.1. Obrobka kwasami

Kwasy, w tym kwas solny, siarkowy, mréwkowy, octowy i inne, sg szeroko
stosowane w obrdbce wstepnej materiatéw lignocelulozowych ze wzgledu na
skuteczny rozktad hemicelulozy. Istnieja dwa rodzaje obrébki kwasem w za-
leznosci od rodzaju zastosowania konicowego produktu. Jeden rodzaj obrdbki
jest krétkotrwaty, tj. 1-5 min, ale stosowana jest wysoka temperatura (powyzej
180°C). Drugi rodzaj obrobki jest dlugotrwaty, tj. 30-90 min przy temperaturze
nie wiekszej niz 120°C (Aftab i in., 2019). Wstepna obrébka kwasami powoduje
rozerwanie sit van der Waalsa, wigzan wodorowych i wigzan kowalencyjnych,
ktore utrzymujg razem sktadniki biomasy, co w konsekwencji powoduje solubi-
lizacje hemicelulozy i destrukcje krystalicznej struktury celulozy (Li i in., 2010).
Gléwna reakcja zachodzaca podczas wstepnej obrobki kwasami jest hydroliza
hemicelulozy, zwlaszcza ksylanu. Przedmiotem badan Gonena i in. (2021)
byla wstepna obrébka wystodkéw buraka cukrowego. Do wstepnej obrébki
wykorzystano rézne kwasy organiczne: maleinowy, fumarowy, szczawiowy
i octowy. Wstepna obrébka kwasem octowym skutkowata uzyskaniem naj-
wyzszego stezenia cukru catkowitego, wynoszacego 409,16 gdm. Qi in (2018)
analizowali wstepna obrdbke kolb kukurydzy z wykorzystaniem katalizatora
kwasowego na bazie wegla (C-SO,H). W optymalnych warunkach obrébki
wstepnej (140°C, 6 godz., 0,25 g kolby kukurydzy, 0,25 g katalizatora i 25 ml
wody), ksyloza zostala bezposrednio uwolniona z kolb kukurydzy z wydajno-
Scia 78,1%. Wysoki uzysk ksylozy potwierdzit wysoka aktywnos$¢ katalityczna
C-SO,H, zapewniajac ekologiczng i efektywna degradacje lignocelulozy.
Wstepna obrébka kwasami moze zapewni¢ duza szybko$¢ reakcji i znacz-
nie poprawi¢ rozktad celulozy. W wiekszos$ci przypadkow lignina prawie
sie nie rozpuszcza, ale jej struktura jest w znacznym stopniu rozbijana, co
skutkuje zwiekszong podatnos$cia celulozy na dzialanie enzymoéw. Obrébka
wstepna wykazuje wigksza skuteczno$¢ przy stezeniu kwasdéw nizszym niz
4% wagowo (Amin i in., 2017). Wytwarzanie produktéw ubocznych w ob-
robce wstepnej kwasem czyni ja mniej atrakcyjna opcja. Furfural, aldehydy,



5-hydroksymetylofurfural i kwasy fenolowe to inhibitory proceséw biologicz-
nego przeksztatcania materii organicznej generowane w duzych ilo$ciach
podczas obrobki wstepnej kwasami. Co wiecej, do wstepnej obrébki kwasami
wymagane s3 reaktory wykonane z materiatow, ktére wykazuja odpornos¢ na
zrace, niebezpieczne i toksyczne substancje; dlatego wstepna obrobka kwasem
jest bardzo kosztowna (Solarte-Toro i in., 2019).

1.2.2.2. Alkaliczna obrébka wstepna

Alkaliczna obrébka wstepna obejmuje wykorzystanie reagentow alkalicznych,
takich jak wodorotlenek sodu (NaOH), potasu (KOH), wodorotlenek wapnia
[Ca(OH),] czy wodorotlenek amonu (NH,OH). Haldar i Purkait (2021) prze-
prowadzili obrébke alkaliczng biomasy lignocelulozowej (trawy rozplenicy sto-
niowej) w celu jej delignifikacji przy uzyciu NaOH w réznych stezeniach (1%,
2% i 3%) i przy réznych czasach reakcji 30, 60 i 90 min. Maksymalny stopien
usuwania ligniny wynoszacy 81,0% uzyskano, gdy biomase¢ poddano wstgpne;j
obrobce 2% roztworem NaOH przez 60 min. Przedmiotem badan Fuerteza-
Cérdoby i in. (2021) byta analiza wplywu alkalicznej obrobki wstepnej na struk-
ture, sktad i p6Zniejsza hydrolize réznych rodzajéw odpadéw rolniczych (trawa
kikuyu, widkno afrykanskiej palmy olejowej, wytloki z trzciny cukrowej oraz
odpady miazgi kawowej). Zastosowano rozne dawki wodorotlenku wapnia (0,1
i 0,5 g Ca(OH), g'! sm), temperatury procesu (40 i 70°C) oraz szybkosci mie-
szania (0 i 200 obr. min!). Najwyzsza skuteczno$¢ usuwania ligniny dla trawy
kikuyu, wynoszaca 33,25%, odnotowano dla temperatury procesu 40°C, steze-
nia wodorotlenku wapnia 0,5 g Ca(OH), g''sm. Uzyskane wyniki potwierdzaja
mozliwo$¢ zastosowania alkalicznej obrobki wstepnej w celu zmniejszenia
zawartosci ligniny i zwiekszenia efektywno$ci hydrolizy odpadéw rolniczych.
Zaleta tej metody jest mozliwo$¢ jej zastosowania w warunkach niskich tem-
peratur i ci$nienia, przy minimalizacji zaréwno ryzyka degradacji cukréw jak
i tworzenia sie inhibitorow. Zastosowanie alkaliow umozliwia degradacje estro-
wych i glikozydowych fancuchéw bocznych, powodujac zmiany strukturalne
ligniny oraz pecznienie i cze$ciowa dekrystalizacje celulozy (Brodeur i in., 2011).
To z kolei prowadzi do zwiekszenia porowatosci powierzchni biomasy, przy
jednoczesnym zmniejszeniu stopnia polimeryzacji. Zmiany te poprawiajg do-
stepnos¢ i podatno$¢ weglowodanéw strukturalnych na enzymatyczny rozktad,
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utatwiajac ich konwersje do fermentowalnych cukréw (Zdeb i in., 2021). Wada
alkalicznej wstepnej obrobki jest wymagany dtugi czas prowadzenia procesu
(Kucharska i in., 2018).

1.2.2.3. Utlenianie

Delignifikacje biomasy lignocelulozowej mozna przeprowadzi¢, wykorzystu-
jac obrobke srodkiem utleniajacym, takim jak nadtlenek wodoru czy ozon.
Nadtlenek wodoru (H,0,) jest szeroko stosowany do degradacji ligniny. Jest
srodkiem hydrolizujacym, ktéry rozktada si¢ na wodg i tlen. W trakcie utle-
niania nadtlenkiem wodoru nie powstaja Zadne produkty uboczne rozktadu
pentoz i heksoz (Kucharska i in., 2018). Odczynnik jednak jest niestabilny
w warunkach alkalicznych i ulega fatwemu rozktadowi w obecnosci metali
przejsciowych. Odmiang utleniania jest utlenianie na mokro, ktére polega na
dziataniu na biomase lignocelulozowa woda i $rodkiem utleniajgcym (np. tle-
nem lub nadtlenkiem wodoru). Temperatura, czas reakcji, ci$nienie i zawarto$¢
wody s3 najwazniejszymi parametrami procesu. Proces utleniania na mokro
jest zwykle przeprowadzany zar6wno w wysokiej temperaturze (125-300°C),
jak i ci$nieniu (0,5-20 MPa). Czas obrobki wstepnej waha sie od kilku minut
do kilku godzin. Wieksza szybko$¢ reakcji mozna osiagnac przy wysokich
stezeniach tlenu, ale uzycie czystego tlenu generuje wysokie koszty opera-
cyjne. Z tego powodu jako $rodek utleniajacy najczesciej wykorzystywane
jest powietrze. Wstepna obrobka tuski ryzowej w temperaturze 185°C pod
ciSnieniem powietrza 0,5 MPa przez 15 min pozwolita uzyskac¢ 66,97% ce-
lulozy we frakcji statej, przy jednoczesnym usunieciu 89% ligniny oraz roz-
puszczeniu 69,77% hemicelulozy (Banerjee i in., 2009). W swoich badaniach
Sharma i in. (2015) stwierdzili, ze najwyzszy stopien redukcji celulozy w wy-
niku hydrolizy enzymatycznej po 72 godzinach wynosit 63% (wagowo), gdy
biomasa lignocelulozowa (tuski ryzowe i stoma pszeniczna) byta poddawana
obrdbce wstepnej powietrzem na mokro przez 10 min w temperaturze 195°C
oraz przy ci$nieniu 5 baréw. Utlenianie na mokro utatwia oddzielenie celulozy
po rozpuszczeniu wiekszosci hemiceluloz i ligniny, co zwieksza biologiczna
dostepnos¢ frakcji celulozy dla mikroorganizméw i enzyméw (M’Arimi i in.,
2020; Morone i in., 2018). Jak podaja dane literaturowe, skutecznos¢ usuwa-
nia ligniny podczas obrébki wstepnej utlenianiem na mokro waha si¢ od 50%



do 70% w zaleznosci od rodzaju biomasy lignocelulozowej i zastosowanych
warunkow procesowych wstepnej obrébki (Hashemi i in., 2021).

1.2.2.4. Obrobka z wykorzystaniem cieczy jonowych

Obrobka wstepna cieczami jonowymi jest stosunkowo nowg technologia, w ktd-
rej do usuwania lignocelulozy stosuje si¢ sole o niskiej temperaturze topnienia.
Ciecze jonowe (ionic liquid, IL) to sole o temperaturze topnienia ponizej 100°C
powstate w wyniku potaczenia réznych kationéw i anionéw (Ovejero-Pérez
iin., 2024). Przedmiotem badan Alayoubiego i in. (2020) byta wstepna ob-
robka biomasy lignocelulozowej (modelowa celuloza oraz wiory $wierkowe
i debowe) z wykorzystaniem octanu 1-etylo-3-metyloimidazoliowego [Emim ]|
[OAc] w temperaturze 45°C. Wydajno$¢ etanolowa uzyskana w kolejnym eta-
pie po zastosowaniu wstepnej obrobki substratu z pomoca IL byla do 4 razy
wyzsza niz w przypadku jej braku. Inne badania dotyczyty rozkladu biomasy
lignocelulozowej z wykorzystaniem octanu 1-etylo-3-metyloimidazoliowego
([Emim][OAc]) w celu zwiekszenia wydajnosci metanu. Obrébke wstepna
przeprowadzono dla stomy pszenicznej, stomy jeczmiennej i fodyg winogron
w temperaturze 120°C przez 120 min, stosujac rozne proporcje biomasy do
zastosowanych cieczy jonowych (1:1, 1:31 1:5 w/w). Obrébka wstepna spowo-
dowata znaczacg dezintegracje struktury lignocelulozowej kazdego rodzaju
biomasy. Dodatkowo znaczgco zmniejszyta wskaznik krystaliczno$ci celu-
lozy, dla todyg winogron oraz stomy pszenicznej odpowiednio o 15% i 9%,
ale nieznacznie wplyneta na stopien krystalicznos$ci stomy jeczmiennej (5%).
Produkcja metanu po obrébce wstepnej cieczami jonowymi dla optymalnej
proporcji biomasy do cieczy jonowych (1:5) wzrosta odpowiednio 0 61% i 34%
W poréwnaniu z surowymi substratami todyg winogron i stomy pszenicznej
(Marin-Batista i in., 2021). Ciecze jonowe s3 uwazane za ekologiczna alter-
natywe dla lotnych rozpuszczalnikéw organicznych, poniewaz w wyniku ich
stosowania nie powstajg niebezpieczne produkty uboczne i mozliwe jest prawie
catkowite ich odzyskanie (Brandt-Talbot i in., 2017).
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1.1.2.5. Wykorzystanie rozpuszczalnikéw organicznych

Obrdbka wstepna z wykorzystaniem rozpuszczalnikéw organicznych lub ich
roztwor6w wodnych (organosolv) to metoda stosowana do ekstrakcji ligniny
z surowcow lignocelulozowych. Stosowane rozpuszczalniki organiczne obej-
muja dwie gléwne grupy: reagenty o niskich temperaturach wrzenia, takie jak
etanol i metanol, oraz te o wyzszych temperaturach wrzenia, takie jak kwas
mrowkowy, kwas octowy, glicerol i aceton. Obrobka rozpuszczalnikami orga-
nicznymi jest zwykle prowadzona w wysokiej temperaturze, tj. 200°C, jednak
mozliwo$¢ zastosowania katalizatora kwasowego pozwala obnizy¢ temperature
procesu. Metoda ta moze by¢ wykorzystywana do réznego rodzaju biomasy
lignocelulozowej i powoduje wysoka delignifikacje przy mniejszym ryzyku
tworzenia inhibitoréw (Anu i in., 2020). Zastosowanie rozpuszczalnikow or-
ganicznych powoduje rozpuszczenie hemicelulozy i oddzielenie ligniny, co
skutkuje zwiekszong hydrolizg enzymatyczng celulozy (Kulshreshtha, 2022).
Przedmiotem badan Wen i in. (2022) byta wstepna obrobka biomasy lignoce-
lulozowej pochodzacej z drzewa topoli z wykorzystaniem nadtlenku wodoru
i octanu etylu w celu usuniecia ligniny. Po wstepnej obrobce rozpuszcezalnikiem
w temperaturze pokojowej przez trzy doby usunieto 97,2% ligniny, a wydajnos¢
uwalniania glukozy i ksylozy osiagneta odpowiednio 90,6% i 81,5%. Badania
Yao i in. (2020) dotyczyly wykorzystania tetrahydrofuranu (THF) i wody (H,0)
jako wspotrozpuszczalnikéw do wstepnej obrdbki pozostatosci kolb kukury-
dzy w celu uzyskania wysokich wydajnosci i stezen glukozy podczas hydro-
lizy enzymatycznej. Maksymalng wydajno$¢ uwalniania glukozy wynoszaca
498,2 mg g odnotowano w temperaturze 202,3°C przy stezeniu THF 53,7% i po
czasie 1,05 godziny. Obrébka wstepna rozpuszczalnikami organicznymi jest
metodg skuteczng w odniesieniu do biomasy lignocelulozowej, w szczegdlno-
Sci ligniny. Zapewnia poprawe wydajnosci hydrolizy enzymatycznej celulozy,
co czyni ja technologicznie atrakcyjng. Jednak wyzwania, takie jak wysokie
koszty rozpuszczalnikéw i kwestie ekologiczne, musza zosta¢ rozwigzane, aby
umozliwi¢ powszechne jej zastosowanie w przemysle (Huijgen i in., 2010).



1.2.3. Fizykochemiczne metody wstepnej obrobki

1.2.3.1. Eksplozja parowa

Mechanizm wstepnej obrobki eksplozja parowa polega na traktowaniu bio-
masy lignocelulozowej para wodna o wysokim ci$nieniu (0,69-4,83 MPa)
i temperaturze (160-260°C) (Li i in., 2022). Eksplozja parowa rozrywa $ciany
komorkowe biomasy lignocelulozowej, zwigkszajac tym samym wydajno$¢
hydrolizy enzymatycznej (Singh i in., 2015). W celu zwigkszenia efektywnosci
eksplozji parowej istnieje mozliwo$¢ zastosowania dodatkowych katalizatoréw
chemicznych lub zintegrowania jej metody z innymi metodami wstepnej ob-
robki (np. ultradzwiekami, promieniowaniem mikrofalowym czy utlenianiem).
Przeglad dostepnej literatury §wiatowej wskazuje, Ze eksplozja parowa moze
prowadzi¢ do znacznej poprawy wydajnosci weglowodanowej, istotnej w pro-
dukcji bioetanolu i biobutanolu, a takze do intensyfikacji produkcji biogazu
(Akizuki i in., 2023; Hoang i in., 2023; Zhang i in., 2023). Pomimo przedsta-
wionych korzysci stosowanie eksplozji parowej jako metody wstepnej obrobki
biomasy lignocelulozowej posiada wady, w tym powstawanie inhibitoréw fer-
mentacji, niepetna delignifikacja i r6zna skutecznos$¢ w zaleznosci od rodzaju
surowca poddawanego wstepnej obrobce. Dodatkowo wzgledy ekonomiczne
i energetyczne mogg wptywac na konkurencyjno$¢ innych metod w poréw-
naniu z eksplozja parowa (Ziegler-Devin i in., 2021).

1.2.3.2. Obrobka z wykorzystaniem amoniaku

Wstepna obrébka biomasy na bazie amoniaku wykorzystuje takie techniki jak
maceracja w wodnym roztworze amoniaku (SAA), perkolacja z recyklingiem
amoniaku (ARP), wyodrebnianie amoniaku (EA) oraz ekspansja wtokien z uzy-
ciem amoniaku (AFEX). Wszystkie wymienione techniki wykazuja znaczacy
potencjal w usuwaniu ligniny i modyfikacji struktury $cian komdérkowych
biomasy lignocelulozowej, czynigc jg bardziej dostgpng dla enzymdéw hydro-
litycznych. Szczegblna zaleta tej metody jest lotno§¢ amoniaku. Ponadto ist-
nieje mozliwos¢ recyklingu amoniaku, co podnosi atrakcyjnos$¢ ekonomiczng
i ekologiczng w poréwnaniu z innymi metodami alkalicznymi (Mittal i in.,
2017; Mohammadi i in., 2024). Sposréd metod opartych na amoniaku, technika
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AFEX zostala najszerzej opisana w literaturze (Alawad i Ibrahim, 2022; Shukla
iin., 2023). W procesie AFEX do wstepnej obrébki biomasy wykorzystuje sie
potaczenie oddziatywan fizycznych (wysoka temperatura i ci$nienie) oraz che-
micznych (amoniak), w efekcie czego nastepuje rozrywanie wigzan miedzy
ligning, celulozg i hemiceluloza, czgsciowa degradacja ligniny oraz hydroliza
hemicelulozy. Dziatania te prowadzg do naruszenia struktury biomasy ligno-
celulozowej, ktdra jest nastepnie wykorzystywana przez enzymy i mikroorga-
nizmy w procesach biologicznego jej przetwarzania. Przedmiotem badan Zhao
iin. (2014) byta ocena skutecznos$ci obrébki wstepnej AFEX do przeksztalcania
stomy kukurydzianej w cukry fermentowalne, w uktadzie z wykorzystaniem
nadtlenku wodoru. Analizowano zmiany sktadu i wydajno$¢ enzymatyczng
biomasy poddawanej wstgpnej obrobce. Zaobserwowano zwigkszony stopiert
delignifikacji i wydajno$¢ hydrolizy enzymatycznej zaréwno glukozy, jak i ksy-
lozy. Maksymalna wydajno$¢ uwalniania glukanu i ksylanu w procesie AFEX
z nadtlenkiem wodoru wyniosta odpowiednio 87,78% i 90,64%. Z kolei Zhang
iin. (2022) w swojej pracy ocenili wptyw obrébki wstepnej na bazie amoniaku
w potaczeniu z NaOH (AFEX-NaOH) na wlasciwosci rozplenicy szczecinkowa-
tej (Pennisetum sinese), debu (twarde drewno) i drewna kamforowego (miekkie
drewno). Najwyzszy stopient usuwania ligniny (84,2%, 59,7% i 36,7% odpowied-
nio dla rozplenicy, dgbu i drewna kamforowego) uzyskano, wykorzystujac 5%
AFEX-NaOH, podczas gdy wydajno$¢ hydrolizy enzymatycznej (wynoszaca
36,2%, 9,7% i 6,5% odpowiednio dla rozplenicy, dgbu i drewna kamforowego)
byla znacznie zwigkszona przy zastosowaniu 4% AFEX-NaOH. W poréwna-
niu z innymi metodami wstepnej obrdbki fizykochemicznej, AFEX pozwala
na obnizenie kosztow, poniewaz nie wymaga zastosowania drogich urzadzen.
Dodatkowo ok. 95-97% amoniaku mozna odzyskac i ponownie wykorzystywac.
Biomasg lignocelulozowa poddang AFEX mozna bezposrednio kierowa¢ do
procesu fermentacji metanowej bez konieczno$ci dodatkowej obrobki (Huiin.,
2021, Krishnan i in., 2010). Badania potwierdzaja, ze pozostatosci amoniaku
w biomasie po wstepnej obrobce AFEX stanowig Zrodlo azotu dla pdzniejszego
procesu fermentacji metanowej (Hu i in., 2021; Rojas-Sossa i in., 2019).



1.2.3.3. Hydrotermoliza

Obrobka wstepna biomasy lignocelulozowej z wykorzystaniem hydrotermolizy
(LHW) przy kontrolowanym odczynie na poziomie pH 4-7 powoduje sku-
teczng solubilizacje hemicelulozy i czesci ligniny, ograniczajac jednocze$nie
powstawanie monosacharyddw oraz dalsza degradacje cukrow do substancji
toksycznych (Kim i in., 2009; Pachapur i in., 2019). Badania literaturowe wska-
zuja, Ze optymalna temperatura obrébki metoda LHW dla wiekszo$ci materia-
tow lignocelulozowych miesci sie w zakresie 150-250°C (Zhuang i in., 2016).
Jimenez-Gutierrez i in. (2021) badali mozliwos¢ zastosowania LHW jako me-
tody wstepnej obrobki zrebkéw topoli. Czas obrdbki wstepnej wynosit od 30
do 240 min, a zastosowana temperatura od 180 do188°C. Analiza stezenia
kwasu octowego we frakcji cieklej i statej uzyskanej po obrébce wstepnej zreb-
kéw wykazata, Ze mozna osiaggna¢ catkowitg deacetylacje biomasy topolowe;.
Ze wzgledu na mozliwo$¢ zwiekszenia stopnia hydrolizy enzymatycznej przy
jednoczesnym braku stosowania dodatkowych reagentéw chemicznych LHW
jest obiecujaca, przyjazna dla srodowiska metodg przetwarzania biomasy li-
gnocelulozowej. Wadg LHW jest jej energochtonnos$¢ oraz duze wymagania
sprzetowe, ktére nalezy uwzgledni¢ w zastosowaniach przemystowych na duza
skale (Pachapur i in., 2019).

1.2.4. Biologiczne metody wstepnej obrobki

Biologiczna obrobka wstepna biomasy lignocelulozowej obejmuje wykorzy-
stanie grzybéw, konsorcjow bakteryjnych lub bakteryjno-grzybowych oraz
enzymow.

1.2.4.1. Wykorzystanie grzybow i bakterii

Grupy grzybéw zdolne do degradacji lignocelulozy to grzyby biatej i brunatnej
zgnilizny oraz grzyby degradujace celuloze (Feng i in., 2013). Wstepna ob-
robka z wykorzystaniem grzybow obejmuje dwa systemy: oksydacyjny system
ligninolityczny i system hydrolityczny. Oksydacyjny system ligninolityczny
obecny w grzybach jest odpowiedzialny za rozklad wigzan fenylowych w li-
gninie (Banu i in., 2021), z kolei system hydrolityczny jest odpowiedzialny za
degradacje celulozy i hemicelulozy (Ma i in., 2017; Sanchez, 2009). Degradacja

31



32

celulozy z wykorzystaniem grzybdow jest katalizowana przez enzymy: celo-
biohydrolazy (CBH) i endoglukanazy (EG), z ktérych CBH hydrolizujg po-
limeryczng celuloze. System celulolityczny obejmuje rowniez zewnatrz- lub
wewnatrzkomorkowe (-glukozydazy, ktére hydrolizuja powstalg celobioze
lub celooligosacharydy do glukozy. Produkty hydrolizy moga by¢ takze utle-
niane przez celobiozowa dehydrogenaz¢ (CDH) (Cantarel i in., 2009; Kovacs
iin., 2022). Doniesienia literaturowe wykazuja, Ze grzyby biatej zgnilizny de-
graduja lignine poprzez wydzielanie enzymow zewnatrzkomorkowych, takich
jak lakaza i peroksydaza. Przedmiotem badan Ma i in. (2021) byta mozliwo$¢
zastosowania podstawczaka Peniophora incarnate T-7, do biologicznej wstep-
nej obrobki drewna topoli. Po 7-dniowej obrobce wstepnej ubytek celulozy
wynosit tylko 16%, podczas gdy wskaznik usuwania ligniny osiagat az 70%, co
wskazuje, ze Peniophora incarnate T-7 moze selektywnie rozktadac lignine.
Inne badania wykazaly, ze grzyby, takie jak Lentinus edodes, Pleurotus spp.
i Penicillium camemberti moga skutecznie rozktada¢ hemiceluloze (45-75%)
ilignine (65-80%) w warunkach odpowiedniej temperatury (25-35°C) i czasu
inkubacji (3-22 dni) (Saritha i in., 2012).

Do biologicznej obrobki biomasy lignocelulozowej mogg by¢ takze wy-
korzystywane mikroorganizmy. W praktyce wykorzystuje si¢ rozne rodzaje
inokulum zawierajace pojedynczy gatunek, konsorcja bakterii lub konsorcja
bakterii w polaczeniu z grzybami. Bakterie mogg pochodzi¢ z r6znych Zrédet,
takich jak odpady pofermentacyjne z biogazowni rolniczych i utylizacyjnych,
osady $Sciekowe, ptyn zwaczowy, a takze rozne produkty uboczne pochodzenia
rolno-spozywczego, np. wyttoki roslinne, resztki pozniwne. Bakterie stosun-
kowo latwo adaptuja sie do nowych warunkoéw, a po lag-fazie zaczynajq sie
namnazac. Najbardziej reprezentatywne gatunki znane ze swoich wtasciwo-
$ci w zakresie zmiany struktury i degradacji ligniny obejmujg Streptomycetes,
Actinomycetes, Nocardia i Eubacteria (Ferdes i in., 2020; Sankaran i in., 2020).

1.2.4.2. Obrobka enzymatyczna

Do zmiany struktury biomasy lignocelulozowej stosuje si¢ trzy grupy enzymow:
celulazy, hemicelulazy i enzymy ligninolityczne (ligninazy). Celulaza to klasa
enzymow sktadajaca sig z endoglukanazy i egzoglukanazy, w tym celobiohydro-
lazy, a takze B-glukozydazy (Bornscheuer i in., 2014; @stby i in., 2020). Celulaza



posiada zdolnosci do degradacji celulozy, obecnej w strukturze biomasy li-
gnocelulozowej (Banu i in., 2021). Hemicelulazy hydrolizuja hemiceluloze
do pentozy (np. ksyloza) i heksozy (np. mannoza). Kolejng grupa enzymow
sa ligninazy, gtéwnie lakaza, ktora odgrywa wazna role w degradacji ligniny,
uczestniczac takze w rozktadzie celulozy i hemicelulozy. Lakaza wystepuje
powszechnie w przyrodzie, wytwarzana jest przez grzyby i bakterie. Ligninowe
peroksydazy (LiP) i manganowe peroksydazy (MnP) to pozostale rodzaje en-
zymow ligninolitycznych, produkowane gléwnie przez grzyby bialej zgnilizny
(np. Phanerochaete chrysosporium) i odgrywaja istotng role w procesie rozktadu
lignocelulozy (Lii in., 2022). Proces enzymatycznej obrébki wstepnej biomasy
lignocelulozowej jest przyjazny dla srodowiska, poniewaz nie wymaga stoso-
wania dodatkowych reagentéw chemicznych. Do zalet mozna zaliczy¢ takze
selektywno$¢ dzialania enzymow, co minimalizuje niepozadane oddziatywa-
nia, a takze niskie wymagania temperaturowe, co zmniejsza zapotrzebowanie
na energi¢. Ograniczeniami tej metody sq wysokie koszty produkcji enzymow,
czesta potrzeba wcze$niejszej mechanicznej lub chemicznej obrébki oraz wy-
twarzanie inhibitordw, takich jak fenole, bedgce produktem degradacji ligniny
(Dincaiin., 2024).

1.2.5. Metody zaawansowanego utleniania

Zaawansowane procesy utleniania (Advanced Oxidation Processes, AOPs)
to metody wstepnej obrébki posiadajace zdolno$¢ do generowania wysoce
reaktywnych form tlenu, gtéwnie rodnikéw hydroksylowych (OH*) o duzym
potencjale utleniania, zdolnych do degradacji szerokiej gamy zwigzkéw or-
ganicznych. Procesy te sa coraz czeéciej opisywane w literaturze jako sku-
teczne metody wstepnej obrobki biomasy lignocelulozowej, poniewaz mogg
skutecznie naruszy¢ ztozong strukture ligniny i zwiekszy¢ dostepnos¢ celulozy
i hemicelulozy. Zaawansowane metody utleniania obejmuja procesy z uzy-
ciem ozonu, UV/H,0,, reakcji Fentona i foto-Fentona, utlenianie katalityczne
i elektrochemiczne oraz kawitacje hydrodynamiczng. AOPs charakteryzuja
sie wysoka wydajnos$cig degradacji zanieczyszczen, ale wigze sie to jednak
ze zmiennoS$cia kosztdw operacyjnych ze wzgledu na r6zne w zaleznos$ci
od stosowanego procesu wymagania dotyczace naktadu energii i reagentow
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chemicznych. Kluczowym wskaznikiem w ocenie ekonomicznej optacalnosci
AOPs jest zuzycie energii elektrycznej (EEO, kWh m=3). W oparciu o warto-
$ci EEO, AOPs mozna og6lnie podzieli¢ na procesy o niskim (< 1 kWh/m3),
$rednim (1-10 kWh/m3) i wysokim (> 10 kWh/m3) zuzyciem energii. Podziat
ten pomaga w ocenie optacalnosci ekologicznej i ekonomicznej przy wyborze
odpowiednich AOPs do przetwarzania biomasy lignocelulozowe;j.

1.2.5.1. Niekatalityczne procesy zaawansowanego uletniania

Utlenianie metoda ozonolizy

Ozonoliza moze by¢ stosowana do niszczenia struktury réznego rodzaju bio-
masy lignocelulozowe;j. Jest to metoda skuteczna, ale do$¢ kosztowna (Sun
i Cheng, 2002). Ozon to silny $rodek utleniajacy, umozliwia degradacje ligniny
oraz czesciowo hemicelulozy, nie ma jednak wptywu na degradacje celulozy.
Przyktadowo ozonoliza byla wykorzystywana przez Shamjuddin i in. (2021) jako
metoda wstepnej obrobki pustych owocoéw palmy. Z badan wynika, Ze najwyz-
szy stopien degradacji ligniny wynosit 78%, a najwyzsza wydajno$¢ uwalniania
glukozy wynosita 12%. Z kolei przedmiotem badan Osorio-Gonzélez i in. (2020)
bylo frakcjonowanie ligniny zawartej w odpadach z gospodarki le$nej w celu uzy-
skania monolignoli o potencjale komercyjnym, takich jak alkohole synapinowe,
koniferylowe i p-kumarylowe. Wykazano, ze przy 30-sekundowym ozonowaniu
trocin drewna iglastego nastapito uwolnienie 368,50 mg kg! monolignoli, a do-
datkowa obrébka termiczna zwigkszyta ich stezenie do 629,20 mg kg1. Podczas
ozonolizy nie powstajg zadne toksyczne produkty uboczne. Lagodne warunki
procesu (temperatura otoczenia, normalne ci$nienie) s gtéwnymi zaletami
takiej obrobki wstepnej. Dodatkowo ozon mozna tatwo roztozyé, np. poprzez
podniesienie temperatury katalizy (Travaini i in., 2016).

Utlenianie nadtlenkiem wodoru i fotoliza UV

Nadtlenek wodoru (H,0,) jest utleniaczem szeroko stosowanym w przemysle
celulozowym, przy czym wstepna obrébka H,O, jest skuteczna w Srodowisku
zasadowym przy pH okoto 11,6 (Liiin., 2013). Correia i in. (2013) w swojej pracy
analizowali wplyw stezenia H,O, przy pH 11,5 na hydroliz¢ enzymatyczng wy-
ttokéw z drzewa jabtoni nerkowca (jabton nenerenczowa). Szybkos¢ hydrolizy



enzymatycznej wzrastata wraz ze wzrostem stezenia H,0, od 0 do 4,3% (v/v).
Maksymalng wydajnos¢ enzymatyczng w odniesieniu do celulozy wynoszaca
87% uzyskano po 72 godz. hydrolizy. Z kolei Huang i in. (2020) wykazali, ze
wydajno$¢ hydrolizy enzymatycznej ulega znacznej poprawie poprzez zwiek-
szenie temperatury obrébki wstepnej. Nadtlenek wodoru jest utleniaczem, ktory
mozna stosowac¢ w potaczeniu z innymi zaawansowanymi procesami utlenia-
nia. Mozliwe jest takze zastosowanie wytacznie H,0,, jednak proces utleniania
przebiega wéwczas wolniej i jest mniej efektywny (Prado i in., 2022). Innym
ograniczeniem stosowania H,O, jako samodzielnej metody jest konieczno$¢
uzycia wysokich dawek utleniacza, co znacznie zwigksza koszty procesu (Zhou
iin., 2023). Swiatto UV i widzialne to dwa potencjalne zrodta energii wykorzy-
stywane do wstepnej obrébki biomasy lignocelulozowej (Toghiani i in., 2024).
Absorpcja promieniowania UV moze powodowac naruszenie struktury materii
lignocelulozowej poddawanej wstepnej obrébee. Jednak dtugi czas (wynoszacy
prawie 250 godz.) wymagany do rozpoczecia degradacji ligniny sprawia, ze sto-
sowanie wylacznie promieniowania UV jako wstepnej obrobki biomasy lignoce-
lulozowej jest niewystarczajace (Chaochanchaikul i in., 2012; Teacd i in., 2013).
Fotoliza UV, zwlaszcza w potaczeniu z innymi zaawansowanymi metodami utle-
niania, jest obiecujacym rozwigzaniem w zakresie obrobki wstepnej, pozwala na
bardziej efektywne wykorzystanie substratéw w procesach bioenergetycznych,
jednocze$nie obnizajac koszty i czas obrobki (Corro i in., 2014).

1.2.5.2. Katalityczne metody zaawansowanego utleniania

Procesy elektrochemiczne

Elektrochemiczna obrobka wstepna biomasy lignocelulozowej to potaczenie
elektrolizy i metod chemicznych. Degradacja materii organicznej zachodzi na
skutek zrywania wigzan miedzy polimerami. Podstawowa cechg tego typu ob-
robki wstepnej jest dezintegracja czastek w wyniku elektroforezy, ogrzewania
omowego i elektroosmozy w obecnosci odczynnika chemicznego (Panigrahi
i Dubey, 2019). Elektroforeza to proces, w ktérym jony przesuwane s3 do fazy
statycznej w zalezno$ci od ich fadunku. Ogrzewanie omowe to proces, w kto-
rym ciepto jest generowane na skutek oporu przeptywu pradu elektrycznego
(Lakkakulaiin., 2004). Natomiast elektroosmoza to przypadkowy ruch czastek
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stalych pod wptywem pola elektrycznego. Wszystkie wyzej wymienione pro-
cesy prowadzg do konwersji substancji biopolimerowych o wysokiej masie
czasteczkowej do substancji o niskiej masie, ktére mogg by¢ tatwo degrado-
wane przez mikroorganizmy (Zhen i in., 2014).

Procesy Fentona oraz foto-Fentona
Proces Fentona to reakcja nadtlenku wodoru katalizowana jonami Zelaza
(Fe?*), w wyniku ktorej powstaje rodnik hydroksylowy, ktéry jest wysoko re-
aktywng forma tlenu zdolng do utleniania i degradacji ztozonych zwiazkow
organicznych w tym ligniny i innych ztoZonych polimeréw w strukturze li-
gnocelulozy do dwutlenku wegla i wody (Bhange i in., 2015; Yu i in., 2018).
Reakgcja foto-Fentona to rozszerzenie klasycznej reakcji Fentona, w ktorej H,O,
i jony zelaza wspomagane s3 promieniowaniem UV lub §wiattem stonecz-
nym. Promieniowanie UV lub §wiatlo zwiekszaja dysocjacje zwigzkéw utle-
niajacych i wydajnos¢ generacji rodnikéw hydroksylowych (Giannakis, 2019;
Katoiin., 2014). Zaletg tego procesu jest obnizenie zawartosci fenoli i innych
zwigzkow, ktore mogg hamowac aktywnos¢ enzymdéw w kolejnych biologicz-
nych etapach przetwarzania biomasy lignocelulozowej. Dodatkowo biomasa
poddana obrobce metoda Fentona charakteryzuje sie wyzsza wydajnoscia pro-
dukcji bioetanolu i biometanu. Reakcja Fentona wymaga niskiego odczynu
Srodowiska reakcji (zwykle pH 2-4), co moze wskazywac na konieczno$¢ wpro-
wadzenia dodatkowych $rodkéw regulujacych odczyn, a stosowanie duzych
ilo$ci nadtlenku wodoru zwieksza koszty procesu (Ziembowicz i Kida, 2022).
Tabelaryczne zestawienie poszczeg6lnych metod wstepnej obrobki przed-
stawiono w Tabeli 1.1.



Tab. 1.1.

Rodzaje metod obrébki wstepnej oraz ich zastosowanie do biomasy lignocelulozowej

Metody !%odzaj blomasy. Efekt oraz zrédto
fizyczne lignocelulozowej

mechaniczne
rozdrabnianie
- mielenie

stoma pszeniczna

zwiekszenie potencjatu metanowego o0 21%
w poréwnaniu z nieprzetworzong biomasa
(Victorin i in., 2020)

todygi bawetny

zwiekszenie wydajnos$¢ biogazu z211 do
236 ml g”' smo oraz metanu z 113,9 do
127,4 m Ig" smo (Al Afif i Pfeifer, 2021)

todygi kukurydzy

zmniejszenie wspotczynnika krystalicznosci od
29do 34% (Luiin., 2021)

stfoma ryzowa

zwiekszenie wydajnosci uwalniania glukozy
i ksylozy odpowiednio 0 52% i 66,5% (Qi i in., 2021)

ultradzwieki

owoc chunna (Ziziphus
rugosa), albicja (Albizia
lucida), tupina orzecha
betelu (Areca catechu)

usuniecie ligniny na poziomie 64-68% dla
wszystkich badanych odpadéw, odzysk cukréw
fermentowalnych (Sasmal i in., 2012)

stoma pszeniczna

delignifikacja, solubilizacja weglowodanow
(Bussemaker i in., 2013)

celuloza
mikrokrystaliczna
oraz lignocelulozowe
odpady lesne
i rolnicze

delignifikacja odpaddw lignocelulozowych,
zmiana struktury celulozy, wzrost
krystalicznosci, a takze wigzann wodorowych
(Koutsianitis i in., 2015)

wyttoki z trzciny
cukrowej

zwigkszenie enzymatycznego rozktadu celulozy
mikrokrystalicznej poprzez zmniejszenie jej
krystalicznosci (Madison i in., 2017)

tupiny orzechéw
arachidowych,
widkno kokosowe
i tupiny pistacji po
wczesniejszej obrébce
alkaicznej

delignifikacja w przypadku tupin orzechéw

arachidowych, wtékna kokosowego i tupin

pistacji wynosita odpowiednio 70,4%; 80%
i78,9% (Subhedariin., 2018)

stoma kukurydziana

usuniecie hemicelulozy i celulozy odpowiednio
22,3% oraz 13,8% (Yaniin., 2021)

obornik kurzy
sklasyfikowany
jako biomasa
lignocelulozowa ze
wzgledu na wysoka

zawartos¢ stomy

wzrost potencjatu metanowego
2210,42 ml g' smo do 250,06 ml g”' smo
(Szwarciin., 2023)
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Tab. 1.1. cd.

Rodzaje metod obrébki wstepnej oraz ich zastosowanie do biomasy lignocelulozowe;j

l\!letody Fodzaj blomasy. Efekt oraz zrédto
fizyczne lignocelulozowej

kolby kukurydzy

stopien odzysku glukozy,
ksylozy odpowiednio 75%, 49%
(Karunanithy i Muthukumarappan, 2010)

proso rézgowate,

wydajnos¢ uzysku cukru 28,2% dla prosa

elektryczne

skoérki pomaranczy

ekstruzja palczatka gerarda, rézgowatego, 66,2% dla palczatki gerarda, 49,2%
trawa btotna dla trawy btotnej (Karunanithy i in., 2013)
wydajnos¢ glukozy i ksylozy wynosi
pyt drzewny odpowiednio 99,0% i 99,5% (Han i in., 2020)
lignocelulozowe
pozostatosci rolnicze
i przemystowe zmiany w sktadzie, intensywne utlenianie grup
(pestki oliwek, kolby | hydroksylowych do grup karbonylowych, wzrost
kukurydzy, wyttoki zawartosci wegla i zmniejszenie ilosci tlenu
jabtkowe, nasiona (Briones i in., 2013)
mikrofale daktyli i makuch
rzepakowy)
stoma rvzowa wzrost zawartosci celulozy o 42%, usuniecie
Y ligniny o 4,3% (Dehani i in., 2013)
. usuniecie hemicelulozy i celulozy odpowiednio
stoma kukurydziana 0 89,5% oraz 21,3% (Yan i in., 2021)
todvai rzepaku wzrost zawartosci cukru i polifenoli
ygirzep (Yuiin, 2016)
dezintegracja i uszkodzenie tkanki roslinnej,
wzrost produkcji metanu i biogazu odpowiednio
stoma rzepakowa 0 14% i 15% w poréwnaniu z probka
niepoddawang obrébce polami elektrycznymi
(Szwarc i Gtowacka, 2021)
pulsacyjne zwigkszona rozpuszczalno$¢ w wodzie, zdolnos¢
pole zatrzymywania wody i oleju, aktywnos¢

emulgujaca, zdolno$¢ pecznienia, stabilnos¢
emulsji i stabilno$¢ piany (Faniin., 2022)

obornik kurzy
sklasyfikowany
jako biomasa
lignocelulozowa ze
wzgledu na wysoka
zawartos¢ stomy

wzrost potencjatu metanowego
221042 £7,92 ml g smo do 248,90 +
9,29 ml g”' smo (Szwarc i in., 2023)

metody
termiczne

sosna taeda

usuniecie hemicelulozy i celulozy (Yan i in., 2009)

drewno debowe,
drewno mieszane oraz
osady Sciekowe

wartos¢ opatowa wszystkich materiatéw wzrasta
wraz ze wzrostem temperatury, utrata masy
byta wyzsza w przypadku drewna debowego
i mieszanego (Simoniciin., 2020)

kolby kukurydzy

uzyskano wyzsza wartos¢ opatowa kolb
kukurydzy (Tian i in., 2020)




Tab. 1.1. cd.

eksplozja par

drzewo bukowe

Rodzaje metod obrébki wstepnej oraz ich zastosowanie do biomasy lignocelulozowe;j

. Metod).( ftodzaj blomasy. Efekt oraz rédlo
fizykochemiczne lignocelulozowej

maksymalny odzysk ksylanu
wynosit okoto 10% wagowych drewna
przy niskich stezeniach inhibitoréw, ktére
uzyskano, gdy wielkos$¢ czastek wynosita
1 mm (Simangunsong i in., 2020)

Biomasa bambusowa

catkowite enzymatyczne scukrzanie biomasy
z wydajnoscia heksoz na poziomie 100,0%
(% celulozy), najwyzsza wydajnos¢ bioetanolu
na poziomie 20,3% sm (Gao i in., 2021)

makrofit bogaty

w lignine (Potamogeton

maackianus)

wydajnos¢ hydrolizy zwiekszona z 9%-19%
(bez obrébki) do 38%-48% (po obrébce
wstepnej), zwiekszenie wydajnosci metanu
ze 108 ml g”' smo do 200 ml g' smo
(Akizuki i in., 2023)

wyttoki z trzciny
cukrowej

stezenie cukréw redukujacych
w hydrolizacie enzymatycznym powstatym
w wyniku hydrolizy wyttokéw z trzciny
cukrowej poddanych eksplozji parowej
wynosito 6,91 g I'" (wydajnos¢ 46,07%)
(Barramedai in., 2023)

metody obrébki
na bazie
amoniaku (SAA,
AFEX)

trawa bermudzka

obrébka wstepna AFEX w 100°C przez 30
min zapewnita wydajnosc¢ cukru na poziomie
94,8% (Leeiin., 2010)

resztki kukurydzy

zwiekszenie liczebnosci mikroorganizméw
z grupy Archea okoto trzykrotnie
w poréwnaniu z wspoétfermentacja z uzyciem
nieprzetworzonych resztek kukurydzy,
produkgja biogazu (213 dm3 kg’ VS)

w przypadku wspdtfermentacji z uzyciem
AFEX byfa 0 22% wyzsza niz w przypadku
wspétfermentacji z uzyciem nieprzetworzonych
resztek kukurydzy (175 dm3 kg™ smo)
(Rojas-Sossaiiin., 2019)

stoma pszeniczna

wydajnos¢ enzymatyczna zwiekszona do
95,6% (Hu i in., 2023)

hydrotermoliza

trawa Moso Bamboo

wydajnos¢ glukozy 62,3% (Liu i in., 2017)

trawy Brachiaria
ruziziensis oraz
Paspalum atratum

usuniecie 90% hemicelulozy
w optymalnych warunkach (200°C przez
15 min), zwigkszona wydajnos$¢ metanu
0 14% i biodegradowalnos¢ o 70%
(Varongchayakul i in., 2022)

odpady ze strakéw
grochu

wzrost wydajnosci produkcji cukréw do 70%
(Galvis-Sandoval i in., 2024)
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Tab. 1.1. cd.

Rodzaje metod obrébki wstepnej oraz ich zastosowanie do biomasy lignocelulozowe;j

Metody Rodzaj biomasy Efekt oraz zrédto
chemiczne lignocelulozowej

obrobka
zasadowa

tupiny orzechéw
arachidowych, wiékno
kokosowe i tupiny pistacji

delignifikacja w przypadku tupin orzechéw

arachidowych, wtékna kokosowego i tupin

pistacji wynosita odpowiednio 41,8%, 45,9%
i 38%. (Subhedariin., 2018)

stoma pszeniczna, tupiny
migdatéw

dezintegracja ligniny i hemicelulozy,
zwiekszenie produkcji biogazu
(Shahiin., 2018)

trawa stoniowa

zmniejszenie zawartosci ligniny o 28%,
hemicelulozy 0 44% (Tsai i in., 2018)

trawa stoniowa

zmniejszenie zawartosci ligniny o 65,5%
(Jomnonkhaow i in., 2024)

odpady ogrodnicze

optymalne warunki z uwagi na wydajnosc
ligniny okreslono na 105°C, obrébka przez
30 min, przy obcigzeniu NaOH w zakresie
150-200 mg g™ wsadu, co skutkowato okoto
80%-odzyskiem ligniny, z czego 35% mozna
byto wykorzysta¢ biologicznie (Sun i in., 2025)

hydroliza
kwasowa

puste owoce palmy, tuski
ryzu i drewno sosnowe

stopien hydrolizy kwasowej wptynat pozytywnie
na wydajnos¢ fermentacji wodorowej,
maksymalna wydajnos$¢ cukru osiagnieto przy
obrébce wstepnej z 60-minutowym czasem
reakcji (Gonzales i in., 2016)

stoma rzepakowa

wysoka wydajno$¢ uwalniania glukozy (80%)
i etanolu (122-125 kg EtOH Mg stomy
rzepakowej) (Kuglarziin., 2018)

trawa palisadowa

wyzsza wydajnos¢ konwersji uwolnionej
glukozy do etanolu (Rodriques i in., 2021)

stoma pszeniczna

zachowanie 45,2% oryginalnych wiagzan -0-4

we frakcjonowanej ligninie, odzysk 66% wegla

lignocelulozowego w postaci etanolu, ksylozy
i reaktywnej ligniny (Gu i in., 2024)

rozpuszczalniki

stoma pszeniczna

79% delignifikacja, hydroliza hemicelulozy na
poziomie 82% (Huijgen i in., 2010)

stoma ryzowa

zwiekszenie wydajnosci glukozy o 46,2%

zrebki drewna
topolowego

organiczne (Amiri i in., 2014)
- organosolv
stoma jeczmienna 75,4% konwersji glukozy (Salapaiin., 2018)
tuska owsiana 10,3% wzrost biatek (Sar i in., 2022)
zwiekszona wydajnos¢ hydrolizy
Odpsflzoivc;re(\)/vna enzymatycznej celulozy i glukozy o ok. 70%
9 (Nitsos i in., 2019)
ekstrakcja

zmniejszenie zawartosci hemicelulozy
i ligniny wynosito odpowiednio 83,8% i 67,1%
(Jiiin, 2022)




Tab. 1.1. cd.

ciecze jonowe

maka topolowa
i bambusowa

Rodzaje metod obrébki wstepnej oraz ich zastosowanie do biomasy lignocelulozowej

Metody Rodzaj biomasy Efekt oraz Zrédio
chemiczne lignocelulozowej

wydajnos¢ ekstrakgji ligniny z topoli
na poziomie 61,0% i 60,4% uzyskano
odpowiednio przy obrébce wstepnej [Hnmp]
Cl i [Hmim]Cl, wydajnos¢ ekstrakgji ligniny na
poziomie 51,7% i 50,3% z bambusa uzyskano
odpowiednio przy obrébce wstepnej [HpyICl
i [Hmim]Cl (Wangiin., 2017)

wyttoki z trzciny
cukrowej

usuniecie ligniny >99% (Hernandez i in., 2024)

wyttoki z trzciny
cukrowej

usuniecie ligniny 90,26% (Du i in., 2025)

Metody Rodzaj biomasy Efekt oraz zrédio
biologiczne lignocelulozowej

stoma ryzowa

ubytek masy celulozy, hemicelulozy i ligniny
wynosit odpowiednio 71,7%, 65,6% i 12,5%
(Zhengiin., 2020)

organizmy
o zdolnosciach

stoma ryzowa

stopien degradacji celulozy, hemicelulozy
i ligniny wynosit odpowiednio 5,70%, 63,08%
i31,18% (Xu iin., 2021)

lignolitycznych

trociny brzozowe

degradacja celulozy, hemicelulozy i ligniny
wynosita odpowiednio 61,5%, 55,9% i 19,46%
(Aliiin, 2021)

biokompozyty
bambusowe

wytrzymatosc¢ na rozcigganie wzrosta z 195,8
MPa do 245,8 MPa, a sita wigzania wzrosta
z4,9 MPa do 6,3 MPa (Xia i in., 2024)

Procesy

Zaawansowanego
utleniania

ozonoliza

Rodzaj biomasy
lignocelulozowej

todygi bawetny

Efekt oraz zrédto

42% redukcja zawartosci ligniny, 53%
uwolnienie glukozy, wydajno$¢ etanolu na
poziomie 89% (Kauriin., 2012)

wyttoki z trzciny
cukrowej

po obrébce wstepnej uzyskano odzysk
celulozy i ksylanu powyzej 92%; wydajnos¢
hydrolizy enzymatycznej cukrow wzrosta
2 6,64% do 46,06% i z 2,05% do 52,44%
odpowiednio dla glukozy i ksylozy
(Travaniiin., 2013)

wyttoki kukurydziane

ubytek ligniny o 78%, zwigkszona wydajnos¢
glukozy z 18,5% do 80% (Li i in., 2015)

wyttoki z trzciny
cukrowej

zawartos¢ ligniny zostata obnizona z 19% do
6% i 8% odpowiednio przy pH 3 oraz
bez wstepnego dostosowania odczynu
(Hermansyahiin., 2021)
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Tab. 1.1.cd.  Rodzaje metod obrébki wstepnej oraz ich zastosowanie do biomasy lignocelulozowej

Procesy
Zaawansowanego
utleniania

Rodzaj biomasy

) ) Efekt oraz zrédto
lignocelulozowej

zwiekszona wydajnos¢ degradacji

stoma ryzowa lignocelulozy (Wuiin., 2019)

wydajnos¢ enzymatyczna hydrolizy glukozy
wynosita 406 mg g7, czyli 2,5 razy wiecej niz
w przypadku prébek niepoddanych obrébce
reakcja Fentona, (Wangiin., 2021)

foto-Fentona

drewno topoli

rozmiar surowych wtékien (12,3 pm) zostat
zmniejszony o 58%, wtékna poddane obrébce
miaty nizsza zdolnos$¢ adsorpcji barwnika
dla btekitu metylenowego, uzyskano
widkno o ulepszonych wiasciwosciach
(Aliasgharlou i in., 2024)

rozpad strukturalny biomasy, wzrost
odpady ogrodnicze produkcji metanu z 245 ml g™ smo do 346

widékno Iniane

procesy i 434 ml g' smo (Panigrahi iin., 2021)
elektrochemiczne uzyskano 96,6% wydajnosci uwalniania
stoma kukurydziana glukozy i 83,4% wydajnosci uwalniania

ksylozy (Liu i in., 2024)

1.3. Kawitacja hydrodynamiczna

1.3.1. Podstawy procesu i mozliwosci zastosowania w inzynierii
srodowiska

Zjawisko kawitacji hydrodynamicznej polega na powstawaniu, wzroScie i im-
plozji w cieczy mikropecherzykéw lub kawern wypetnionych parg i gazami.
Mikropecherzyki oraz kawerny kawitacyjne powstaja na skutek miejscowego
spadku ci$nienia (ponizej wartos$ci krytycznej ciSnienia parowania cieczy
w danej temperaturze), po czym kieruja sie do obszaru o ci$nieniu wyzszym,
gdzie imploduja, wytwarzajac fale uderzeniowa. Implozja mikropecherzykow
i kawern zachodzi w niewielkim przedziale czasu (rzedu milisekund) i uwal-
nia energie, co skutkuje wystepowaniem lokalnie w miejscach transformacji
bardzo wysokich cis$nieni (od ok. 100 do 5000 bar6éw) i temperatur (od 1000
do 5000 K). Otrzymane w ten spos6b warunki sprzyjaja generowaniu wysoce



reaktywnych rodnikéw (gléwnie hydroksylowych) z wody i rozpuszczonych
gazow (Kumar i in., 2024). Mechanizm kawitacji hydrodynamicznej jest bar-
dzo ztozony i obejmuje szereg zjawisk, do ktérych mozna zaliczy¢ rozklad ter-
miczny, oddziatywanie fal uderzeniowych, sit tnacych, zmian ci$nienia, a takze
utleniania z udzialem rodnikdw hydroksylowych, tlenu singletowego i reaktyw-
nych atom6w wodoru. Na degradacje ztozonej materii organicznej decydujacy
wplyw majg dwa gtéwne mechanizmy: chemiczny (utlenianie z udziatem wol-
nych rodnikéw) oraz fizyczny (rozktad termolityczny). Utlenianie reaktywnymi
rodnikami moze wystepowac: a) w fazie gazowej, czyli wewnatrz pecherzykéw,
gdzie przebiega termolityczny rozktad lotnych zwigzkéw i generowanie rodni-
kéw hydroksylowych, b) na granicy faz gaz-ciecz, gdzie mozliwy jest rozktad
zwigzkéw hydrofobowych i lotnych, oraz c) w fazie cieklej, gdzie nastepuje
rozktad zwigzkéw hydrofilowych i nielotnych. Rozklad termolityczny wyste-
puje pod wptywem bardzo wysokich temperatur w fazie gazowej (do 5000 K)
oraz na granicy faz gaz-ciecz (2000 K). Rodzaj danego zwiazku, jego sktad
fizykochemiczny oraz intensywno$¢ zjawiska kawitacji decyduja o tym, ktory
mechanizm degradacji jest dominujacy (Arrojo i Benito, 2008; Saharan i in,
2011; Saharan i in. 2013; Szaja i in., 2022). W literaturze przedmiotu zjawisko
kawitacji hydrodynamicznej byto wykorzystywane do dezynfekcji wody i §cie-
koéw (Szajaiin., 2023; Wang i in., 2015), niszczenia struktur komoérkowych (Lee
iin., 2014; Mevada i in., 2019), degradacji barwnikéw (Verdini i in., 2024; Yi
iin., 2018), pestycydéw (Bagal i in., 2024; Joshi i Gogate, 2012), rozpuszczalni-
kéw (Patil i in., 2021), farmaceutykéw (Dixit i in., 2022; Musmarra i in., 2016;
Wang i in., 2021), detergentéw (Lebiocka i in., 2024), wielopier§cieniowych
weglowodoréw aromatycznych (Montusiewicz i in., 2025) oraz do dezintegracji
osadow $ciekowych (Zielinski i in., 2024; Zupanc i in., 2023).

Do prowadzenia kawitacji hydrodynamicznej wykorzystywane sa dwa
typy reaktoréw: statyczne i dynamiczne. Do statycznych naleza konstrukcje
ze zwezka Venturiego oraz reaktory wyposazone w kryze. Przyktadem reakto-
réw dynamicznych sa kawitatory rotacyjne (Divekar i in., 2023; Li i in., 2019;
Simson i Ranade, 2018). Kawitatory ze zwezka Venturiego generuja kawitacje
hydrodynamiczng poprzez wymuszanie przeptywu cieczy przez zwezong gar-
dziel, co powoduje lokalny spadek ci$nienia (ponizej ci$nienia krytycznego).
Implozja pecherzykow kawitacyjnych generuje intensywne sity §cinajace oraz
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reaktywne rodniki, w efekcie czego uzyskuje sie zmniejszenie rozmiaréw czas-
tek biomasy, zwigkszenie jej powierzchni wlasciwej oraz dezintegracje ligniny
i hemicelulozy. Pozwala to na zwigkszenie dostgpnosci celulozy i hemicelulozy
w procesie hydrolizy enzymatycznej oraz w kolejnych metodach przetwarza-
nia biomasy lignocelulozowej. Wydajno$¢ kawitatorow ze zwezka Venturiego
zalezy od warunkoéw pracy oraz ich konstrukcji, ktére obejmuja: a) geometrie
gardzieli (ksztalt i rozmiar), ktéra wptywa na intensywno$¢ kawitacji i efektyw-
no$¢ energetyczna; b) roznice ci$nien; optymalne spadki ci$nienia maksymali-
zuja efekt kawitacji, jednocze$nie minimalizujac zuzycie energii; ¢) dynamike
przeptywu (Bimestre i in., 2022; Nakashima i in., 2016). Kawitatory kryzowe
wywolujg kawitacje hydrodynamiczng poprzez przeptyw cieczy przez kryze,
generujac lokalne spadki ci$nienia ponizej ci$nienia krytycznego. Wydajno$¢
kawitatoréw tego typu zalezy w gléwnej mierze od konstrukeji i konfiguracji
kryzy, ksztatt i rozmiar majg znaczacy wplyw na intensywnosc¢ i efektywno$¢
procesu. Najczesciej stosowane sg kryzy o otworach okragtych i szczelino-
wych. Kawitatory hydrodynamiczne z kryzg sa wykorzystywane do wstepnej
obrobki biomasy lignocelulozowej, w celu zwigkszenia jej delignifikacji i wy-
dajnosci hydrolizy enzymatycznej przy jednoczesnej poprawie efektywnosci
biologicznych metod jej przetwarzania. Nalezy jednak pamieta¢ o koniecznos$ci
zawieszenia materii lignocelulozowej w odpowiednim nosniku, np. $ciekach,
odciekach sktadowiskowych w celu obnizenia suchej masy medium do po-
ziomu gwarantujacego bezawaryjng prace kawitatora (Lebiocka i in., 2021).

Kawitacja rotacyjna jest zjawiskiem hydrodynamicznym, w ktérym pe-
cherzyki kawitacyjne sa generowane i imploduja w cieczy w wyniku ruchu
obrotowego tarczy kawitatora lub wirnika. Kawitacja rotacyjna wytwarza
ekstremalne warunki, takie jak wysokie temperatury (>1000 K) i ciSnienie
(>100 MPa), wraz z intensywnymi sitami $cinajacymi. To przyczynia sie do
zmniejszenia rozmiaru czastek materii lignocelulozowej, oksydacyjnego roz-
ktadu ligniny i hemicelulozy, a takze zwiekszenia stopnia rozpadu ligniny
i zmniejszenia krystalicznosi celulozy, poprawiajac wydajnos¢ hydrolizy en-
zymatycznej (Cerecedo i in., 2018; Song i in., 2022).



1.3.2. Kawitacja hydrodynamiczna jako metoda wstepnej obrobki
biomasy lignocelulozowej

Zastosowanie kawitacji hydrodynamicznej jako wstepnej obrébki biomasy li-
gnocelulozowej moze przyczyniac sie do delignifikacji oraz zwigkszenia wydaj-
nosci hydrolizy weglowodanéw. Pierwsze doniesienia literaturowe dotyczace
zastosowania kawitacji hydrodynamicznej w obrébce biomasy lignocelulozowej
opisali Baxi i Pandit (2012). W swojej pracy autorzy wykorzystywali kawitacje
hydrodynamiczng jako metodg delignifikacji wiorow drzewnych. Wykazali, ze
zastosowanie kawitacji hydrodynamicznej w reaktorze ze zwezka Venturiego
w potaczeniu z 5% roztworem wodorotlenku sodu (NaOH) pozwolito osiagnaé
kilkukrotnie wyzsza szybko$¢ delignifikacji niz w przypadku kawitacji akustycz-
nej. State szybkosci reakcji wynosity 9,78 X 101 6,8 X 10 min! odpowiednio dla
kawitacji akustycznej i hydrodynamicznej (Baxi i Pandit, 2012). Z kolei Badve i in.
(2014) zastosowali kawitacje hydrodynamiczng z wykorzystaniem kawitatora
rotacyjnego do intensyfikacji delignifikacji stomy pszenicznej wykorzystywanej
nastepnie do produkcji papieru. Dodatkowo przed zastosowaniem kawitacji
autorzy poddali stome obrébce roztworem wodorotlenku potasu (KOH) przez
48 godzin. Zastosowanie kawitacji przez 10-15 min zwigkszylo wytrzymatos¢
arkuszy papieru na rozciaganie o 50-55%, co bylo wystarczajace do produkcji
tektury. Kawitacja hydrodynamiczna okazala si¢ bardziej efektywna niz metody
oparte na dziataniu mikrofal (Wuiin., 2019), promieni ultrafioletowych (Rajoriya
iin., 2019) czy pulsacyjnych pol elektrycznych (Jung i in, 2014). Kawitacja hy-
drodynamiczna skutecznie niszczy strukture lignocelulozy, utatwiajac dostep
enzymow do celulozy i hemicelulozy w wyniku czego zwigksza si¢ efektywnos¢
procesow hydrolizy enzymatycznej oraz fermentacji metanowej. Efektem wstep-
nej obrobki biomasy lignocelulozowej z wykorzystaniem kawitacji hydrodyna-
micznej jest takze wigksza ilos¢ uwolnionych cukréw prostych, co przektada sie
na wyzsza wydajnos$¢ bioetanolu czy biometanu. Metode mozna stosowa¢ do
réznych rodzajéw biomasy lignocelulozowej (np. odpadéw rolniczych, drewna,
stomy), co czyni ja elastycznym rozwigzaniem w zréznicowanych galeziach
przemystu bioenergetycznego. W efekcie kawitacja hydrodynamiczna stanowi
obiecujace narzedzie do zrownowazonej, efektywnej i ekologicznej konwersji
biomasy lignocelulozowej w biopaliwa oraz inne cenne produkty pochodzenia

45



46

biologicznego. Efekty zastosowania kawitacji hydrodynamicznej jako metody
wstepnej obrébki biomasy lignocelulozowej zaprezentowano w Tabeli 1.2.

Tab. 1.2. Zastosowanie kawitacji hydrodynamicznej jako wstepnej obrébki biomasy lignocelulozowej

Bi W ki
Typ kawitatora . fomasa arund Uzyskane efekty oraz zrédto
lignocelulozowa procesowe

. wstepnej . .
. oraz wyttoki R w przypadku kiszonki trawy
reaktor rotacyjny z trzciny 30 mv\ll?(,)tc(l)f;éenle i 0 40% w przypadku wyttokéw
cukrowej 3.9 bara z trzciny cukrowej (Nagarajan

kiszonka trawy

czas obrébki

zwiekszona produkcja
biometanu o 15%

i Ranade, 2019)

s . _‘]
reaktor rotacyjny wki>k|r;§)tdcrlz]ew 632(;2 ES\:\'IIEIEI rozcigganie (50,5 kNmkg™)
glasty 20 min ) oraz wskaznika rozerwania

liczba obrotow

uzyskano wysokie wartosci
wytrzymatosci papieru na

(3 kPam2g) (Kosel i in., 2019)

stoma pszeniczna

moc urzadzenia

reaktor rotacyjny + gnojowica - 2kW, czas zwiekszenie produkgji biogazu
bydleca kawitacji 0 16,5% (Zielinski i in., 2019)
2,7 godz./d
liczba obrotéw delignifikacja oraz wzrost
kiszonka 2800 obr. min-' biodegradowalnosci
reaktor rotacyjny slazowca zas kav;/itac'i ! i zwiekszenie produkgji
pensylwanskiego 20 min ) metanu z 340 do 439,1 L/kg

(Zielinski i in., 2019)

liczba obrotow

reaktor rotacyjny todygi miskanta | 2200 obr. min'!, | zmniejszenie zawartosci ligniny
olbrzymiego czas kawitacji 041,5% (Tsalagkas i in., 2021)
20 min
cisnienie
wlotowe
reaktor z kryza trzcina 5 baréw, zmniejszenie zawartosci ligniny
temperatura: 042,3% (Kim in., 2015)
77°C,
3% NaOH
cisnienie
wyttoki z trzcin wlotowe 3 bary, zmniejszenie zawartosci
reaktor z kryza y K ciny temperatura: ligniny 0 60,4%
CuKrowsy 64°C, (Terén Hilares i in., 2016)
0,48 M NaOH
cisnienie zwiekszenie stopnia
miéto wlotowe biodegradowalnosci
reaktor z kryza 7 baréw, 20,074 do 0,091, uwolnienie

browarniane

30 przejsc przez
strefe kawitacji

monosacharydéw na poziomie
87% (Montusiewicz i in., 2017)




Tab. 1.2.cd. Zastosowanie kawitacji hydrodynamicznej jako wstepnej obrébki biomasy
lignocelulozowej

Typ kawitatora . Biomasa Warunki Uzyskane efekty oraz zrédto
lignocelulozowa procesowe

cisnienie
wlotowe 3 bary, | wydajnos¢ hydrolizy celulozy
reaktor z krvz wyttoki z trzciny temperatura 93,05% oraz redukcja
yza cukrowej 70°C,0,3 M ligniny wynoszaca 51,5%
NaOH, czas (Teran-Hilares i in., 2017)
kawitacji 30 min
cisnienie
wlotowe
0,5 bara, - . L
temperatura zmniejszenie zawartosci
reaktor z kryza kolby kukurydzy o ligniny o ok. 47,44%
procesu 30°C s
(Thangaveluiin., 2018)
enzym lakaza
6,5Uqg"’
biomasy

reaktor z kryza

wyttoki z trzciny

czas trwania

zmiana w strukturze biomasy
oraz wzrost wydajnosci

zwezka Venturiego

wyttoki z trzciny
cukrowej

wlotowe 3 bary,
czas kawitacji
58,33 min

cukrowej kawitacji 10 min hydrolizy enzymatycznej
(Pradoiin., 2019)
cisnienie efektywnos¢ kawitacji
wlotowe hydrodynamicznej 20,5 razy
2wezka Venturiego stoma 2,2 bara oraz wieksza niz ultradzwiekéw,
kukurydziana 3,6 bara, brak powstawania toksycznych
temperatura produktéw ubocznych
30°C (Nakashima i in., 2016)
optymalne wyniki uzyskano,
stosujac kawitacje wyttokow
wyttoki z trzciny cisnienie trzciny cukrowej, a nastepnie
zwezka Venturiego cukrowei wlotowe obrébke wapnem; rozktad
) 2,76 bara enzymatyczny wzrdst o 46%
w poréwnaniu z sama obrébka
wapnem (Madison i in., 2017)
cisnienie

zmniejszenie zawartosci ligniny
056,01% (Bimestre i in., 2020)
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1.4. Wspotfermentacja jako metoda intensyfikacji produkgcji
biogazu z biomasy lignocelulozowej

Wspolfermentacja to proces rozktadu beztlenowego co najmniej dwéch réz-
nych rodzajow substratow organicznych, gdzie udziat jednego z nich (substratu
bazowego) jest przewazajacy (>50%).

Najczesciej do procesu wspoétfermentacji jako substraty bazowe wyko-
rzystywane sa:

* frakcja organiczna odpadéw komunalnych w postaci biodegradowalnych
odpadéw selektywnie gromadzonych ,,u zZrédia” lub wydzielanych z od-
padéw zmieszanych, oraz odpadow ogrodniczych i z targowisk,

= komunalne osady $ciekowe,

* odchody zwierzgce i odpady z przemystu spozywczego.

Wspotfermentacja wzbudza coraz wigksze zainteresowanie badaczy
i praktykéw z uwagi na jej liczne zalety. Obejmuja one: zapewnienie korzyst-
nego sktadu wsadu do reaktordw, rozcienczenie substancji toksycznych zawar-
tych w substratach poddawanych procesowi wspotfermentacji, zmniejszenie
zawartosci patogenow, wzbogacenie substratow substancjami odzywczymi,
stabilny przebieg procesu, synergistyczny wptyw na mikroorganizmy, inten-
syfikacje produkcji biogazu oraz zwigkszenie stopnia przefermentowania
(Jasinska i in., 2023; Mata-Alvarez i in., 2014). Wybierajac kosubstraty pro-
cesu wspotfermentacji, nalezy uwzglednic ich sktad fizykochemiczny (odpo-
wiednia zawarto$¢ suchej masy i suchej masy organicznej, wtasciwa wartos¢
proporcji C/N, wysokie stezenie sktadnikéw odzywczych, wtasciwosci bufo-
rujace), dostepnos¢ na rynku lokalnym. Pozwala to ograniczy¢ koszty trans-
portu i magazynowania oraz zapewnia ciagto$¢ dostaw (Karki i in., 2021). Przy
wyborze technologii fermentacji nalezy kierowac sie wielko$cig planowanej
instalacji, a takze sposobem magazynowania oraz oczyszczania pozyskiwa-
nego biogazu. Najistotniejszy jest jednak rodzaj i sktad substratow. W celu
zapewnienia efektywnego przebiegu procesu fermentacji metanowej nalezy
zapewni¢ odpowiednie warunki technologiczne, takie jak temperatura, obcia-
zenie tadunkiem zwigzkow organicznych (OLR), czas fermentacji (HRT) oraz



zawarto$¢ suchej masy. Kazdy rodzaj biomasy zawierajacej makrosktadniki,
takie jak biatka, ttuszcze i weglowodany, jest odpowiedni do jej biologicznego
przeksztalcania w procesie fermentacji metanowej i wptywa na teoretyczng
wydajnos¢ biogazu. Poza klasyfikacja wyszczegélni¢ nalezy odpady lignoce-
lulozowe, ktore sg obecnie szeroko badane, stanowigce kosubstraty w proce-
sie wspotfermentacji, ich gtéwnymi skladnikami sg celuloza i hemicelulozy.
Z uwagi na zlozona budowe chemiczng oraz odporno$¢ na rozktad biologiczny,
biodegradacja odpadéw lignocelulozowych rézni sig znacznie od biodegradacji
innych substratow wykorzystywanych w procesie fermentacji, wymaga dtuz-
szego czasu prowadzenia procesu, a dostgp mikroorganizmoéw do substancji
pokarmowych jest ograniczony.

1.4.1. Frakcja organiczna odpadow komunainych

Frakcja organiczna odpad6w komunalnych (FOK) w postaci tatwo ulegajacych
biodegradacji odpadéw pochodzacych z systemu selektywnej zbiorki. Do tej
grupy naleza organiczne odpady komunalne - zielone i kuchenne (rosliny
ogrodowe, owoce i warzywa oraz produkty przetworstwa zywnosci). Z uwagi
na wysoka zawarto$¢ biodegradowalnych zwigzkéw organicznych i wysoka
wartos$¢ proporcji C/N (zazwyczaj 15-30, ale zalezy od sktadu FOK i moze
siega¢ nawet 80) przyczynia sie do zwigekszenia produkcji biogazu w ukta-
dach wspotfermentacyjnych (Zamri i in., 2021). Z kolei monofermentacja
tego typu odpadow jest nieefektywna ze wzgledu na wysokie stezenie suchej
masy, deficyt substancji odzywczych oraz niskg warto$¢ odczynu pH (Jiang
iin., 2022). Problemem zwigzanym z wykorzystaniem frakcji organicznej od-
padéw komunalnych jako kosubstratu w procesie fermentacji metanowe;j jest
duza zmienno$¢ jej sktadu chemicznego zalezna od pory roku, stylu zycia
oraz $wiadomosci ekologicznej mieszkancéw czy miejsca powstawania odpa-
déw (Rossi i in., 2022). Potencjat biogazowy FOK pozyskiwanej w obszarach
zurbanizowanych wynosi 0,4-0,5 m3 kg'! w przeliczeniu na suchg mase do-
prowadzong (smo,,,), natomiast w obszarach wiejskich jest wyzszy, osiagajac
0,68 m3 kg1 SMOy,,,. Zawartos¢ metanu w biogazie produkowanym z tego typu
odpadéw wynosi zazwyczaj 55-73% (Montusiewicz, 2012).
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1.4.2. Osady sciekowe

Osady $ciekowe powstaja jako produkt uboczny oczyszczania §ciekow. Osady
pochodzace z oczyszczalni Sciekdw komunalnych mozna klasyfikowac¢ jako
osad wstepny, powstajacy w procesie sedymentacji w mechanicznej czesci
oczyszczalni i osad nadmierny odprowadzany z reaktoréw biologicznego stop-
nia oczyszczania, ktory zawiera komorki mikroorganizméw osadu czynnego
(Solomon Okopi i in., 2024). Wedtug danych dla Unii Europejskiej (27 panistw
cztonkowskich) roczna szacowana produkcja osadéw $ciekowych to okoto
10 milionéw ton suchej masy osadéw (Valchev i in., 2024). Wedtug danych
Gléwnego Urzedu Statystycznego w 2023 roku w Polsce powstato 946,5 ton sm
osadow $ciekowych. Ze wzgledu na duzg objetos$¢ osadow Sciekowych wytwa-
rzanych podczas oczyszczania $ciekdw, zrownowazona gospodarka osadowa
stanowi jedno z gléwnych zadan eksploatatoréw oczyszczalni §ciekow. Osad
wstepny tatwo ulega biodegradacji w warunkach beztlenowych, podczas gdy
nadmierny - ze wzgledu na to, Ze $ciany i btony komérkowe mikroorgani-
zméw osadu czynnego sg oporne na rozktad - trudno ulega procesowi fer-
mentacji metanowej. Fermentacja metanowa jest powszechnie stosowana do
stabilizacji mieszaniny osadéw powstajacych w oczyszczalniach i aby proces
przebiegat efektywnie, rekomendowany jest wiekszy udziat osadéw wstepnych
(ok. 60%) niz osadu nadmiernego w mieszaninie. Osady $ciekowe charakte-
ryzuja si¢ niskim stezeniem suchej masy (na poziomie 2-8% w zaleznosci od
sposobu ich zageszczania), zawartos$cig substancji organicznych na poziomie
60-88% sm). Wartos¢ ilorazu C/N miesci sie w zakresie od 6 do 16, a wiec
ponizej powszechnie rekomendowanego dla procesu fermentacji przedziatu
20-30. Monofermentacja osadéw $ciekowych nie pozwala na uzyskanie wy-
sokiej produkcji biogazu. Potencjal metanowy dla osadéw mieszanych wynosi
0,26-0,4 m3 CH, kg'! smo, dla osadu wstepnego - ok. 0,47 m3 CH, kg™ smo,
a dla nadmiernego - 0,18 m3 CH, kg'! smo. Natomiast osady $ciekowe s3 do-
brym substratem bazowym do procesu wspotfermentacji z innymi odpadami
organicznymi (Montusiewicz, 2012).



1.4.3. Odchody zwierzece oraz odpady z przemystu spozywczego

Odchody zwierzece roznig sie pod wzgledem wilasciwosci fizykochemicznych
w zalezno$ci m.in. od gatunku zwierzat, diety itp., co wptywa na potencjat
metanowy. Jesli chodzi o stosunek C/N, obornik bydlecy spetnia wymog dla
biodegradacji w warunkach beztlenowych (C/N od 15 do 30) (Sakar i in., 2009).
Jednak dieta bogata w btonnik oraz wykorzystywanie materiatu §ciétkowego
takiego jak stoma powoduja, Zze obornik bydlecy wykazuje duza zawartos$ci
lignocelulozy (okoto 50% sm). Dla obornika kurzego, kaczego i swiniskiego war-
tos¢ stosunku C/N nie osigga rekomendowanego zakresu i przyjmuje wartosci
odpowiednio 3-10, 10-15 i 10-20. Badania literaturowe wskazuja, Ze obornik
kurzy zawiera biatko w ilo$ci okoto 25-30% sm, z czego zawarto$¢ kwasu mo-
czowego stanowi okoto 57-84% catkowitej zawarto$ci azotu (Kafle i in., 2016;
Mahmoud i in., 2021). Kwas moczowy moze szybko hydrolizowa¢ enzymatycz-
nie do azotu amonowego w srodowisku beztlenowym, co moze zahamowac
rozwoj mikroorganizméw prowadzacych proces fermentacji, takich jak meta-
nogeny (Chai i in., 2021). W zwigzku z tym beztlenowe przetwarzanie bogatego
w azot obornika zwierzecego jako monosubstratu stanowi powazne wyzwanie
technologiczne. Ze wzgledu na wysoka zawarto$¢ wody i lignocelulozy obor-
nik bydlecy ma niski potencjat biogazowy 0,2-0,3 m3kg! smo (Li i in., 2015).
Obornik kurzy charakteryzuje wyzsza zawarto$¢ materii organicznej (smo/sm)
oraz biatka, co skutkuje wyzszym potencjatem produkcji metanu. Potencjat
metanowy w przypadku obornika kurzego moze osiagna¢ 0,25-0,45 m3CH, kg'!
smo, a w przypadku obornika §winskiego 0,20-0,40 m3CH, kg! smo. Odchody
zwierzece sg rzadko stosowane w procesie wspotfermentacji z osadami $cie-
kowymi z uwagi na niska warto$¢ proporcji C/N, niski potencjat biogazowy,
wysoka zawarto$¢ zwigzkow lignocelulozowych oraz dtugi czas fermentacji
(Songi in., 2021). Natomiast sg czesto wspdtfermentowane w biogazowniach
rolniczych z kiszonkg kukurydziang lub odpadami Zywnos$ciowymi.

Innym rodzajem substratow sg odpady thuszczowe. Zrodiem odpadow
tluszczowych sa oczyszczalnie $ciekow, zar6wno komunalnych i przemysto-
wych (gdzie wydzielane sa flotaty), restauracje, zaktady produkcji garmaze-
ryjnej, zaklady produkujace zywnos$¢ (ubojnie, rzeznie, zaklady produkujace
oleje, oliwy i tluszcze jadalne). Fermentacja odpad6w ttuszczowych powoduje
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powstawanie wielu probleméw technicznych i technologicznych, tj. zapycha-
nie komor fermentacyjnych, trudnosci w transporcie substratu oraz inhibicje
mikroorganizméw metanogennych. Dlatego najkorzystniej jest wykorzysty-
wac je jako kosubstrat procesu wspoétfermentacji z osadami $ciekowymi, frak-
Ccja organiczng odpadéw komunalnych czy obornikiem krowim (Long i in.,
2009; Salama i in., 2019). Odpady ttuszczowe sg preferowanym kosubstra-
tem w procesie wspolfermentacji ze wzgledu na wysoka wydajno$¢ metanu
(1 m3CH, kg ') w por6wnaniu z weglowodanami (0,42 m3CH, kg) i biatkiem
(0,63 m3*CH, kg!) (Xu i in., 2018). Whasciwosci fizykochemiczne odpadéw ttusz-
czowych mogg si¢ znacznie r6zni¢ w zaleznosci od ich pochodzenia i metody
gromadzenia. Odpady ttuszczowe majg kwasny odczyn (pH ~4-5) oraz wysoka
warto$¢ proporcji C/N wynoszacg 10-39. Z uwagi na trudnosci technologiczne
zwigzane z mniejsza szybko$cig wzrostu mikroorganizméw rozktadajacych
ttuszcze (0,014 h! versus 0,2 h'! w przypadku rozktadu weglowodanéw) i ry-
zykiem ich wymywania z systemu, a takze z pienieniem, zatykaniem i inhi-
bicja powodowang przez dtugotaricuchowe kwasy tluszczowe, odpady thusz-
czowe nie powinny by¢ stosowane jako monosubstrat w procesie fermentacji
metanowej. Jednak nabierajg znaczenia jako kosubstraty i z tego powodu ich
wykorzystanie w procesie wspolfermentacji wzrosto w ciggu ostatnich kilku
lat (Salama i in., 2019).

Przemyst mleczarski odgrywa wazna ekonomicznie role w sektorze rol-
nym w wigkszo$ci krajow uprzemystowionych i wielu krajach rozwijajacych
sie. Technologia produkcji mleczarskiej generuje resztkowg frakcje ptynng -
serwatke, ktora stanowi okoto 90% wykorzystywanego mleka i rdzni si¢ skta-
dem w zalezno$ci od jakosci i sktadu mleka, technologii produkcji oraz profilu
produkcyjnego zakladu. Serwatka stodka wykorzystywana jest w przemysle
spozywczym i rolniczym, natomiast zagospodarowanie serwatki kwasnej sta-
nowi powazny problem z uwagi na ryzyko srodowiskowe (Szaja i Montusiewicz,
2019). Z drugiej strony, serwatka ze wzgledu na wysokie stezenie tatwo biode-
gradowalnych zwiazkow organicznych, warto$ci odzywcze, znaczna zawarto$¢
laktozy (44-52 g dm3), biatek (6,1-6,6 g dm™3), ttuszczy (0,2-0,3 g dm3), a takze
witamin oraz soli mineralnych (5,0-7,9 g dm!), moze korzystnie wptywac
na proces wspolfermentacji (Janis i in., 2011). Warto$¢ potencjatu metano-
wego zalezy od sktadu serwatki i waha si¢ od 0,32 do 0,85 m3CH, kg SN0,



(Escalante i in., 2018). Serwatka kwasna charakteryzuje si¢ wysokim steze-
niem materii organicznej (50-102 g COD dm3), azotu (0,01-1,7 g dm-3) i fos-
foru (0,006-0,5 g dm3) oraz niskig warto$cia pH (Casallas-Ojeda i in., 2024).
Ze wzgledu na jej wlasciwosci, monofermentacja serwatki kwasnej jest ogra-
niczona, poniewaz istnieje duze prawdopodobienistwo zahamowania procesu
poprzez zakwaszenie i/lub akumulacje LKT.

Z uwagi na wysoka warto$¢ stosunku C/N, wysokie stezenie tatwo biode-
gradowalnych zwigzkéw organicznych oraz zasadowos¢, a takze wysoki poten-
cjal metanowy, odpady browarnicze mogg by¢ kosubstratem procesu wspot-
fermentacji metanowej. Sucha masa odpadéw browarniczych wynosi 12-13%
(w tym 63-71% stanowia zwiazki organiczne), proporcja C/N moze siegac
wartosci 45. Bardzo korzystna cecha jest wysoka zasadowos¢ 5300-8500 g m™3
oraz stabo alkaliczny odczyn (pH 7,4-8,4) (Montusiewicz, 2012). Odpady bro-
warnicze stanowi gtdwnie biomasa lignocelulozowa, bogata w biatka i widékna
(16,8%-25,4% celulozy, 21,8%-28,4% hemicelulozy i 11,9%-27,8% ligniny)
(Carlini i in., 2021). Ich potencjat biogazowy wynosi 0,4 m3 kg'! smo, a meta-
nowy - 0,26 m3 kg'! smo (Edunjobi i in., 2023).

Skiad wywardow gorzelnianych zalezy od rodzaju surowca oraz techno-
logii produkcji alkoholu. Wywar gorzelniany ma wysoki potencjat energetyczny
(13,6 MJ kgt sm, 10,4 MJ kg'! ChZT), co wskazuje, ze moze by¢ przetwarzany
w procesie fermentacji metanowe;j i jest odpowiednim substratem do konwer-
sji w energie. Wywar gorzelniany zawiera zwigzki, ktdre tatwo ulegaja biode-
gradacji podczas fermentacji metanowej, to jest biatka, lipidy i weglowodany.
W wywarze gorzelnianym uzyskanym z kukurydzy stezenie celulozy jest na
poziomie 32,2%, hemicelulozy - 20,9%, a ligniny - 3,2%. Wyzsza zawarto$¢
ligniny (okoto 20%) odnotowano w biomasie lignocelulozowej pochodzacej
z trzciny cukrowej (wyttoki), w ktorej celuloza stanowita 23%, a hemicelu-
lozy - 4,30% (Zielinska i in., 2021). Wykazano, ze wywary gorzelniane maja
odczyn kwasny (pH w zakresie 4,0-4,5), stezenie suchej masy i suchej masy
organicznej wynosi odpowiednio 9,0-82,0 g dm= i 8-66 g dm3, ChZT osiaga
100-150 g dm™3, a BZT, 35-50 g dm™3. Wywary charakteryzuja si¢ ciemno-
brazowa barwa (Roubinek i in., 2023). Potencjat biogazowy wywardéw gorzel-
nianych wynosi 0,33 m? kg! smo (Kang i in., 2022).
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1.4.4. Biomasa lignocelulozowa

Obecnie jednym z gtéwnych surowcow wykorzystywanym do produkcji energii
odnawialnej jest biomasa lignocelulozowa, w tym odpadowa biomasa lignoce-
lulozowa. Biomasa lignocelulozowa jest jednym z najobfitszych dostepnych za-
sobdw odnawialnych, pochodzacym z pozostato$ci roslinnych, w tym produk-
tow ubocznych rolnictwa (takich jak stoma kukurydziana, stoma pszeniczna
czy tuski ryzu), pozostatosci lesnych, dedykowanych upraw energetycznych
(np. trawy switchgrass i miskantusa) oraz odpad6w z przemystu papierniczego
i tekstylnego. Biomasa lignocelulozowa jest powszechnie dostgpna w klimatach
umiarkowanym, tropikalnym i subtropikalnym na calym $wiecie, a roczna
ilo§¢ szacowana jest na 180 miliardéw ton (Eswari i in., 2023). W ciggu ostat-
nich dziesiecioleci zwrocono szczeg6lng uwage na jej potencjat w zakresie
konwersji w biopaliwa. Jednym z obiecujacych zastosowan biomasy lignoce-
lulozowej jest proces fermentacji metanowej lub wspotfermentacii, w ktérych
material organiczny jest przeksztalcany, przez konsorcja mikroorganizméw,
w biogaz. Pomimo powszechnej dostepnosci, biomasa lignocelulozowa stanowi
wyzwanie dla procesu fermentacji ze wzgledu na ztozong strukture, ktéra ogra-
nicza dostep mikroorganizmom i enzymom prowadzacym proces rozktadu.
Jednakze, przy odpowiedniej obrobce wstepnej i optymalizacji procesu, bio-
masa lignocelulozowa moze stuzy¢ jako odpowiedni substrat, zar6wno samo-
dzielnie, jak i w potaczeniu z innymi odpadami organicznymi w celu zwigk-
szenia wydajnosci biogazu i poprawy stabilno$ci procesu (Koupaie i in., 2019).
Ekonomiczna efektywno$¢ procesu fermentacji i wspoifermentacji zalezy od
potencjatu metanowego substratu oraz od metody wstepnej obrobki. Wyzsza
produkcja metanu z danego surowca odpowiada krétszym okresom zwrotu
inwestycji dla instalacji fermentacji metanowej. Rodzaj, sklad substratu, ga-
tunek ro$liny i polozenie geograficzne determinuje zaréwno wydajno$¢ me-
tanowa, jak i stabilno$¢ pracy komory fermentacyjnej. Potencjat metanowy
oraz warto$ci wydajnosci biogazowej/metanowej dla roznych typéw biomasy
lignocelulozowej przed i po procesie wstepnej obrobki przedstawiono w ta-
belach 1.3.1i 1.4.



Tab. 1.3. Potencjat metanowy biomasy lignocelulozowej niepoddanej wstepnej obrébce

; ] Potencjat metanowy
Biomasa lignocelulozowa T
(mICH,g™" smo)

burak cukrowy 387-408
burak pastewny 398-424
kukurydza 291-338
pszenica 351-378
pszenzyto 319-335 Zaadaptowano za
sorgo 286-319 Weiland (2010)
trawa 286-324
koniczyna czerwona 297-347
stonecznik 231-297
ziarno pszenicy 371-398
stoma kukurydziana 471,2
stoma pszeniczna 471,5
kolby kukurydzy 436,5 Aliiin. 2018
tupiny migdatéw 381,2
wyttoki trzciny cukrowej 425,6
wyttoki trzciny cukrowej 369
agawa 178 L
stoma kukurydziana 230 Buitron fin., 2019
stoma pszeniczna 195
okra 444,80 Ugwu and
okra 342,06 Enweremadu, 2019
jarmuz 449,64
Mbuguaiiin., 2020
kapusta 491,61
trawa stoniowa 460
skorki nasion longkong 500 Odedinaiin., 2020
skorki banana 410
odpady gotowanej zywnosci 487,20
odpady surowej zywnosci 117,39
odpady warzywne 401,17
odpady owocowe 362,5 Yasim i Buyong, 2023
odpady ogrodnicze 336,65
od pady z przemysiu 496,84
papierniczego
odpady z przemystu tekstylnego 743,10




Tab. 1.4. Wydajnos¢ biogazu lub metanu dla réznych typéw biomasy lignocelulozowej przed
i po procesie wstepnej obrébki

Warunki Wydajnos¢ Wydajnos¢
Biomasa Rodzaj obrobki | procesowe | biogazu/metanu | biogazu/metanu po
wstepnej fermentacji | przed wstepna | wstepnejobrébce
metanowej obrébka (Zrédto)
wiaz tward rfezakllfgf 63,6 ml CH, g
a y rozpuszczalniki . Y 54,2 mlCH,g"’ 63,3mlCH, g™
drewno sosny . 0 pojemnosci I I
miekkiei organiczne 118 ml 38,7mlCH, g 152,7mlCH, g
€ . ) (150°C, 1godz.) ! 115,9 ml CH, g’ (Mirmohamadsadeghi
stoma ryzowa temperatura iin., 2014)
39°C,HRT 55d N
objetos¢ 0,39 | biogazu o 70%
czynna zawartosci CH, dla
mielenie, reaktora frakcji 0,01Tmm
hiacvnt wodn wielkos$¢ frakcji 450 ml, _ oraz 0,36 | biogazu
Y Y po obrébce 0,05 | temperatura 0 zawartosci 66% CH,
oraz 0,01 mm 25-32°C, HRT dla frakcji 0,05 mm
32 d, reaktor (Nalinga i Legonda,
porcjowy 2016)
-1
N reaktor 1164 ml g~ sm
kawitacja . dla kawitacji
. o objetosci . .
" hydrodynamiczna 500 ml hydrodynamicznej
stoma e ml, 1 A
. oraz kawitacja . 110,8 ml g' sm oraz 146 ml g''smdla
pszeniczna : ) warunki A L
i obrébka . kawitacji i obrébki
mezofilowe )
zasadowa KOH 37°C. HRT 16 d zasadowe;j
! (Patil i in., 2016)
reaktor
stoma eksolozia barowa 1‘; ‘:::s”;::tﬁa 155,4 ml CH, 217,5 ml CH, g”'smo
kukurydziana plozjap 37’°C HFF)?T 284 g’'smo (Siddhu i in., 2016)
uktad porcjowy
trociny reaktor 51,
obrébka uktad porcjowy, I 155,2 ml CH, g'smo
z przemystu mikrobiologiczna | temperatura 89,9 ml CH, g"'smo (Aliiin. 2017)
drzewnego 30°C, HRT 35 d
obrébka
S . reaktor 11, a4
todygii liscie | zwykorzystaniem temperatura 485,5 ml g smo 507,9 ml g smo
rzepaku ptynu z tresci o ! (Babaiin., 2017)
. 35°C, HRT 32d
zwacza, 24 godz.
objetos¢
czynna
. . reaktora 137,2ml g’ 221 ml g™ substratu
hiacynt mikrofale 150 ml, substratu (Zhao iin., 2017)
temperatura

35°C




Tab. 1.4.cd. Wydajnos¢ biogazu lub metanu dla réznych typéw biomasy lignocelulozowej
przed i po procesie wstepnej obrébki

Warunki Wydajnos¢ Wydajnos¢
Biomasa Rodzaj obrobki | procesowe | biogazu/metanu | biogazu/metanu po
wstepnej fermentacji | przed wstepna | wstepnejobrébce
metanowej obrébka (Zrédto)
rozdrabnianie cz.ynn’fl,
w miynie objetos¢
sloma noZOWYM reaktora 250,6 ml CH, g'smo
. . ., ym, 21|, warunki |167,8 mlCH,g'smo (Dell'Omo
pszeniczna wielkos¢ czastek . . .
) mezofilowe i La Froscia, 2018)
po obrobce 35°C, reaktor
300 um i 1200 pm -
porcjowy
odpady kolby
z winiarni .
odpady stozkowe
2 odziarniania o objetosci 176,6 ml CH, g'smo
bawetn etanol catkowitej | 153,4mlICH,g'smo| 318 mlCH,g'smo
skérkiy 0,5 mmol/g smo 250 ml, 204,7 ml CH,g'smo | 384,5 ml CH, g'smo
. substratu czynnej 100 | 206,6 ml CH,g'smo | (Pellera i Gidarakos,
pomaranczowe .
ml, warunki 2018)
z zakfadu )
. mezofilowe,
przetworstwa o
. 35°C
sokéw
- catkowita
rozdrabnianie s
oprzez objetos¢
poprzez reaktora 457 I
zgniatanie - A 305 ml CH, g'smo
trawa tagkowa - ml, warunki | 297 ml CH, g''smo S
z predkoscia termofilowe (Tsapekos iin., 2018)
obrotowa od 200 54°C reakto;
do 1200 obr min™! "
porcjowy
331,35 oraz
obrébka reaktor 360,4 mlg' smo
resztki biologiczna, 250 ml, uktad 3015 ml g smo odpowiednio po
kukurydzy grzyby Pleurotus | porcjowy, HRT ! 9 1530 d obrébki
eryngii (Pe) 40d wstepnej
(Wymaniin., 2018)
Rea!<tor 305,5 ml CH, g'smo
porcjowy h
stoma mocznik (1% oraz | o objetosci dla 1% mocznika oraz
. ° )& . 12104mICH,g'smo| 273,3 mlCH, g 'smo
pszeniczna 3% ww.) 2 |, warunki o :
mezofilowe dla3 /f).moczmka
35°C (Yaoiin., 2018)
reaktor
o objetosci
obrébka catkowitej
pozostatosci hvdrotermalna 500 ml, czynnej 196.3 ml o' smo 289,3 ml g smo
strakow kakao | T50°C 300 ml, > mig (Antwi i in., 2019)
temperatura
38°C, uktad
porcjowy
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Tab. 1.4.cd. Wydajnos¢ biogazu lub metanu dla réznych typéw biomasy lignocelulozowej

przed i po procesie wstepnej obrébki

Biomasa

todyga sorgo
dwubarwnego

Rodzaj obrobki

wstepnej

H,0,

Warunki
procesowe
fermentacji
metanowej

reaktor
porcjowy
0 objetosci
250 ml,
warunki
mezofilowe,
37°C

Wydajnos¢

Wydajnos¢

biogazu/metanu | biogazu/metanu po

przed wstepna
obrobka

267,3ml g’ smo 4.4

wstepnej obrébce
(Zrédto)

607 ml g™ smoy.4
(Dahunsiiin., 2019)

stoma krokosza
barwierskiego

obrébka
hydrotermalna
120°C, 60 min

reaktor szklany
0 pojemnosci
118 ml,
temperatura
37°C, HRT
45 d, uktad
porcjowy

96,5 ml g smo

191,4ml g’ smo
(Hashemi iin., 2019)

stoma ryzowa

obrébka
hydrotermalna
100°C, 10 min

reaktor
o objetosci
catkowitej
11, czynnej
0,8l, warunki
mezofilowe
35°C, system
porcjowy, HRT
35d

92 ml CH, g'smo

280 ml CH, g'smo
(Luoiin., 2019)

wyttoki z trzciny
cukrowe;j

etanol + NH;

reaktor 118
ml, uktad
porcjowy

w 37°C, HRT

45d

105,6 ml CH, g'smo

299,3 ml CH, g'smo
(Sajad Hashemi
iin. 2019)

stoma
pszeniczna

NH; (0,7%) +
termiczna (55°C)

reaktor
0 pojemnosci
250 ml, uktad
porcjowy,
temperatura
55°C,HRT 20d

407,8ml g’

491,7 ml g’
(Wangiin., 2019)

Stosunek wegla do azotu (C/N) jest wyznacznikiem wydajnosci fermenta-
cji metanowej, odpowiednie proporcje C/N mieszczg si¢ zazwyczaj w zakresie
(20-30)/1. Dla optymalnego wzrostu mikroorganizméw. Biomasa lignocelulo-
zowa czgsto ma bardzo wysoki stosunek C/N (> 50) oraz §ladowa zawarto$¢ sub-
stancji odzywczych, co moze prowadzi¢ do niedoboru azotu i powolnego wzrostu



mikroorganizmoéw (Sawatdeenarunatiin., 2015). Z tego powodu biomasa ligno-
celulozowa jest bardzo czesto wspotfermentowana z odpadami bogatymi w azot
(takimi jak odchody zwierzece lub odpady zywno$ciowe), aby uzyskac zrow-
nowazony profil sktadnikéw odzywczych, ktory zwieksza produkcje biogazu.
Badania przeprowadzone przez Esteveza i in. (2014) dotyczyty wspotfermentacji
wierzby krzewiastej poddanej wstgpnej obrobce z wykorzystaniem eksplozji pa-
rowej (210°C, 10 min) z obornikiem krowim oraz produktem ubocznym II kat.
z zaktadu przetworstwa ryb (po wymaganej obrébce wstepnej). Eksperyment
przeprowadzono w ukladzie potprzeptywowym, w warunkach mezofilowych,
HRT wynosito 30 d, a OLR wahato sie od 1 do 3 g smo dm3-d"!. Najwieksza
$rednig wydajnos¢ metanu (191,3 ml g'! smo) uzyskano dla proporcji wierzba:
obornik: odpady rybne 40:40:20% smo. Przedmiotem badan Fazliyanaiin. (2024)
byta wspétfermentacja pustych owocéw palmy olejowej ze $ciekami z olejarni.
Jako wstepna obrobke biomasy lignocelulozowej zastosowano hydrotermolize
(120-180°C, 10-30 min). Badania przeprowadzono w uktadzie porcjowym, w re-
aktorach o pojemnosci 100 ml, w warunkach mezofilowych (37°C), a OLR wyno-
sito 11 g smo dm3. Wykazano, ze najwyzsza dobowa wydajno$¢ metanu wynosita
140 ml g'! smo oraz 110 ml g'! smo, odpowiednio dla uktadu ze wstepng obrobka
pustych owocédw palmy oraz bez wstepnej obrobki. Skumulowana wydajnos¢
metanu Y, osiagneta 810 ml g'! smo w ukladzie ze wstepng obrébka, podczas
gdy dla uktadu bez wstepnej obrobki byto to 361 ml g smo. Li i Huang (2024)
analizowali wptyw dodatku mtodych odciekdw sktadowiskowych oraz osadow
Sciekowych na efektywnos$¢ procesu fermentacji metanowej stomy kukurydzia-
nej. Maksymalna dzienna produkcja metanu podczas wspolfermentacii byta
019,9-103,1% wyzsza niz w przypadku monofermentacji stomy kukurydzianej
(23,7 ml g'! smo). Skumulowana produkcja metanu dla stomy kukurydzianej
wynosila 198,6 ml g'! smo, podczas gdy dla jej wspotfermentacji z odciekami
i osadami $ciekowymi znacznie wzrosta do 385,8 ml g''smo. Zastosowanie stomy
ryzowej jako substratu do procesu wspotfermentacji z osadami $ciekowymi
(8% wagowo stomy ryzowej w stosunku do osadéw) skutkowato uzyskaniem
tacznej produkcji biogazu na poziomie 15,03 dm?3, co stanowito prawie trzykrot-
nie wieksza produkcje niz w przypadku fermentacji samych osadéw $ciekowych
(Ahmediin., 2024). W Tabeli 1.5. przedstawiono warunki zastosowania biomasy
lignocelulozowej jako kosubstratu z innymi substratami organicznymi.
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Tab. 1.5. Wspoifermentacja biomasy lignocelulozowej z innymi substratami

Rodzaj Parametry
i udziat Reaktor operacyjne C/N, Ym Inne informacje
substratow OLR (kg smo3.d) | (ml g' smo) oraz zrodto
we wsadzie oraz HRT (d)
e
rvzowa + pétprzeptywowy, C/N 24 B
yzowa temp. 37°C, OLR6-8 267,23 .
obornik L (Liiin., 2015)
) objetos¢ czynna HRT 19
Swinski 301
50:50 (smo)
wspotfermentacja
zwiekszyta
uktad wydajnosé @etang
mikroalgi Stprzeptywow ©77% w porownaniu
+ slomg P preall?tgr ¥ C/N131 z monofermentacja
szeniczna o o'emnoézi 100 OLR1 240 mikroalg, obrébka
p pol HRT 20 wstepna (10% CaO
50:50 (smo) i 160 ml, temp. o
. w 72°C przez 24 godz.)
37°C : e
zwiekszyta wydajnosc
metanu tylko o 15%
(Solé-Bunddiin., 2017)
w badaniach
osad zastosowano
. wstepna obrébke
nadmierny -
7ageszczon reaktor porciow C/N 22,5 z wykorzystaniem
9¢ y tor porcjowy OLR bd 223,5 ptynu zwaczowego,
+ stoma o objetosci 150 ml -
szeniczna HRT 30 bez wstepnej
P 50:50 obroébki Ym wynosita
’ 88,3 ml/g smo
(Potdukhe i in., 2021)
wstepna obrébka
mlkroalgl reaktor porcjowy C/Nbd 345dla mikroalg _
+ obornik s Anabaena sp. z wykorzystaniem
A o objetosci 201, OLR bd LU
krowi temp. 37°C HRT bd 297 dla ultradzwiekéw
50:50 p: Chlorella sp. hydrotermolizy
(Alhrabi, 2024)
wstepna obrébka
wyizolowanymi
stoma bakteriami
ryzowa uktad porcjowy, C/N bd Psuedomonas sp.
+ osady reaktor o objetosci OLR bd 300 skutkowata wyzsza
Sciekowe 500 ml, temp. 35°C HRT 35 wydajnoscia
70:30 metanu, wynoszacg
370 ml/g smo
(Arelliiin., 2024)




Tab. 1.5.cd. Wspoifermentacja biomasy lignocelulozowej z innymi substratami

Rodzaj Parametry
i udziat Reaktor operacyjne C/N, Ym Inne informacje
substratéw OLR (kg smo3.d) | (ml g' smo) oraz zrodto
we wsadzie oraz HRT (d)
brvkietowana zastosowano
Y stoma uktad brykietowanie jako
pszeniczna po’fprzeplyv.vowy,. C/Nbd metode \{\/stgpnej
reaktor o objetosci obrébki
+ ptynna 3 OLR 4,76 248
. 10 m3 dla temp. odnotowano 70%
frakcja o 3 HRT 4-14 o o
65°C oraz 30 m3 dla usuniecie frakcji
pofermentu o . -
16:1(wag) temp. 55°C hemicelulozy i celulozy
’ (Kozeraiin., 2024)
wydajnos¢ metanu
byta wyzsza
wyttoki C/N 12,8 (warunki w przypadku
z trzciny reaktor porcjowy mezofilne) oraz | 22,86 warunki monofermentacji
cukrowej 0 pojemnosci 250 13,4 (warunki mezofilne Sciekéw i wynosita
+ Scieki ml, temperatura 35 termofilne) 20,62 warunki | 104,07 170,11 ml/g
browarnicze i 55°C OLR bd termofilne smo odpowiednio dla
3:1 (obj) HRT bd uktadu mezofilnego
i termofilnego
(Sillero i in., 2024)
2y\/\(::§§c(?c)),we pé%pr:ek;?fwowy CN 21,2 -
+ stoma reaktor o objetosci a;f{r gg 370 (Liuiin., 2025)
ryzowa 3,6 |, temp. 55°C

bd - brak danych

Ze wzgledu na trudnosci zwigzane z gospodarka odpadami, wytwarza-
niem odnawialnej energii oraz zrownowazonym rozwojem srodowiska proces
biologicznego przetwarzania biomasy lignocelulozowej, w szczegdlno$ci odpa-
déw zielarskich, ma znaczenie zaréwno naukowe, jak i praktyczne. Dokonany
przeglad literatury pozwolit zidentyfikowa¢ luke badawczg. Dotychczas nie
przeprowadzono zadnych badan naukowych dotyczacych wspoétfermentacii
osaddw Sciekowych z odpadami zielarskimi jako kosubstratem. Odpady zie-
larskie, ktore obejmuja pozostatosci z uprawy, przetwarzania i przemystowego
wykorzystania ziot stanowia unikalna i niedostatecznie wykorzystywana frak-
cje biomasy lignocelulozowej. Ziota sg szeroko stosowane w przemysle farma-
ceutycznym, kosmetycznym i gastronomicznym, co prowadzi do generowania
znacznych ilo$ci odpadow, ktore czesto nie s3 odpowiednio zagospodarowane
lub przetworzone. Wydajno$¢ biogazowa biomasy lignocelulozowej, w tym
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odpadoéw zielarskich, bez jej uprzedniej wstepnej obrébki jest zazwyczaj niska.
Sposrod réznych metod wstepnej obrobki szczegdlnie obiecujacym rozwigza-
niem wydaje si¢ kawitacja hydrodynamiczna, ktéra moze prowadzi¢ do zwiek-
szenia rozpuszczalno$ci materii organicznej oraz zmniejszenia rozmiaru cza-
stek, co znacznie poprawia biodegradowalno$¢ odpadow zielarskich. Ponadto
kawitacja jest metoda energooszczgdna, skalowalng i nie wymaga stosowania
reagentéw chemicznych, zatem jest rozwigzaniem przyjaznym dla $rodowiska.
Podsumowujac, badania dotyczace wspotfermentacji osadéw Sciekowych z od-
padami zielarskimi nie tylko wypetnig istniejacg luke badawcza, ale takze sg
zgodne z zasadami gospodarki cyrkularnej. Umozliwiaja waloryzacje obfitego
iw duzej mierze niewykorzystanego zZrddta biomasy lignocelulozowej poprzez
innowacyjne i zr6wnowazone podejscie do jej wstepnego przetwarzania, po-
wodujac tym samym mozliwo$¢ intensyfikacji produkcji biogazu.



2. Cel, zakres i tezy pracy

Celem pracy jest poszerzenie wiedzy w zakresie zastosowania kawitacji hydro-
dynamicznej do wstepnej obrobki odpadéw z przetworstwa ziot (1) oraz ich
wykorzystania jako kosubstratu w procesie wspétfermentacji z osadami $cie-
kowymi (2).

Wptyw kawitacji hydrodynamicznej jako metody wstepnej obrobki odpa-
dow zielarskich przy roznych ci§nieniach wlotowych i liczbie przej$¢ medium
przez strefe kawitacji okreslono na podstawie:
=  stopnia biodegradowalnosci, stopnia dezintergacji oraz stopnia usuwania

zwigzkow organicznych,

* Dbilansu energetycznego procesu kawitacji,
= analizy morfologicznej, termograwimetrycznej oraz FT-IR/ATR,
= analizy skladu widkna oraz zawarto$ci monosacharydow.

Wptyw dodatku kawitowanych i niekawitowanych odpadéw zielarskich
jako kosubstratu w procesie wspoifermentacji z osadami Sciekowymi badano
w uktadzie porcjowym i potprzeptywowym.

W uktadzie porcjowym wptyw ten oceniano na podstawie:

*  stopnia usuwania zwigzkow organicznych oraz stabilnos$ci procesu na pod-
stawie kontroli warto$ci pH, zasadowosci oraz proporcji LKT/zasadowos¢,
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wydajnosci biogazu i metanu,
kinetyki procesu.

W uktadzie pétprzeptywowym wptyw dodatku odpadéw zielarskich oce-

niano na podstawie:

stopnia usuwania zwigzkow organicznych,

stabilnosci procesu - na podstawie wartosci pH, zasadowosci, stezenia
roznych rodzajéw LKT oraz proporcji LKT/zasadowos¢,
wspolczynnikdw amonifikacji oraz uwalniania ortofosforanow,
wydajnosci biogazu oraz metanu,

kinetyki procesu produkcji biogazu i niewykorzystanego potencjatu bio-
gazu w odpadach pofermentacyjnych na podstawie monitorowania zmian
objetosci biogazu w czasie.

Zdefiniowano nastgpujace tezy pracy:

Kawitacja hydrodynamiczna w optymalnych warunkach zwigksza sto-
pien biodegradowalno$ci odpadow zielarskich, prowadzi do fragmentacji
struktury biomasy lignocelulozowej, a tym samym do zwigkszenia stop-
nia solubilizacji i dostgpnosci materii organicznej zawartej w odpadach
zielarskich, co utatwia jej dalszy rozktad biologiczny.

Ustalenie odpowiednich warunkéw procesowych kawitacji hydrodyna-
micznej zapewnia maksymalng efektywno$¢ procesu przy minimalnym
zuzyciu energii, bez koniecznosci stosowania wysokich ci§nient wlotowych
lub dodatkowych reagentéw chemicznych.

Wspottermentacja odpaddw zielarskich poddanych kawitacji hydrodyna-
micznej jako kosubstratu z osadami §ciekowymi powoduje wzrost wydaj-
nosci biogazu i metanu oraz poprawe stabilnosci procesu.

Zastosowanie zbyt duzej dawki kawitowanych odpadéw zielarskich do
wspolfermentacji z osadami Sciekowymi prowadzi do pogorszenia efek-
tywnosci procesu.



3. Metodyka badan

3.1. Materiat badan

Odpady zielarskie uzyte do badan zostaly pozyskane z Zaktadu Przetworstwa
Ziot (wojewodztwo lubelskie, Polska). Odpady po przetwarzaniu melisy,
dziurawca zwyczajnego, szatwii i przywrotnika zbierano oddzielnie, jako
materiat suchy. Po przetransportowaniu odpadéw do Laboratorium Analiz
Srodowiskowych Wydziatu Inzynierii Srodowiska i Energetyki Politechniki
Lubelskiej zmielono je i przesiano przez sito o $rednicy oczek 1,4 mm, a na-
stepnie wymieszano w proporcjach odpowiadajacych ilosci odpadéw wytwo-
rzonych w zakladzie przetworstwa zi6t (melisa: dziurawiec zwyczajny: szatwia:
przywrotnik w stosunku 7:7:7:4% wagowo). Przed przeprowadzeniem procesu
kawitacji hydrodynamicznej mieszaning odpadéw zielarskich poddano proce-
sowi maceracji w $ciekach trwajacej 24 godz. Do procesu maceracji wykorzy-
stano 4 dm?3 $ciekow oraz 900 g odpadow zielarskich. Odpady byty macerowane
w temperaturze pokojowej, w reaktorze z mieszaniem (predko$¢ obrotowa
20 obr. min'). Maceracja spowodowata napecznienie odpadéw, dostarczajac
wilgoci oraz zmniejszyta zdolnosci adhezyjne zi6t, ktére moglyby przyczynié
sie do zatykania przewodéw w instalacji laboratoryjne;j.
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Scieki oraz osady $ciekowe pobrane zostaly z Oczyszczalni Sciekow
Komunalnych Hajdéw (Lublin, Polska) o §rednim przeptywie 66 000 m? d-1,
obejmujacej dwa stopnie oczyszczania — mechaniczny i biologiczny. Do badan
kawitacji jako no$nik dla odpadéw zielarskich pobrano $cieki po oczyszcza-
niu mechanicznym z komory zbiorczej umieszczonej za osadnikiem wstep-
nym. Jako no$nik odpadéw zielarskich do procesu kawitacji hydrodynamicz-
nej wykorzystano $cieki komunalne po mechanicznym stopniu oczyszczania.
Zastosowane w badaniach $cieki po mechanicznym stopniu oczyszczania nie
zawierajg duzych zanieczyszczen statych, jak w przypadku Sciekéw surowych,
mogacych mie¢ negatywny wptyw na instalacje do procesu kawitacji hydro-
dynamicznej. Z kolei $cieki oczyszczone sg coraz czesciej traktowane nie jako
odpad, lecz jako cenny surowiec, co wpisuje si¢ w koncepcje gospodarki obiegu
zamknietego.

Porcja $ciekdéw o pojemnosci 35 dm3 zostata pobrana trzykrotnie dla kaz-
dego analizowanego ci$nienia wlotowego procesu kawitacji hydrodynamiczne;.
Osady $ciekowe, ktore stanowity gléwny substrat w procesie wspotfermenta-
cji, przygotowano jako mieszanine zageszczonych osadéw wstepnego i nad-
miernego. Osad wstepny pobrano z odptywu z zageszczacza grawitacyjnego,
natomiast osad nadmierny z przewodu za prasg taSmowg. Bezpos$rednio po
dostarczeniu do laboratorium osady zostaly przecedzone na sicie o wielko$ci
oczek 5 mm (W celu usuniecia wigkszych wtokien i ciat statych). W celu uzy-
skania wysokiej produkcji biogazu osady zmieszano w stosunku objetoscio-
wym 60:40 v/v (wstepny: nadmierny), usredniajac sktad mieszaniny z wyko-
rzystaniem mieszadta szybkoobrotowego. Jako inokulum zastosowano osad
przefermentowany pochodzacy z wydzielonych zamknietych komér fermen-
tacyjnych pracujacych w warunkach mezofilowych. Eksperyment w uktadzie
polprzeptywowym wymagat cigglego dostarczania osaddw $ciekowych do re-
aktorow fermentacyjnych. Osady dostarczano w odstepach tygodniowych,
przygotowywano i mieszano wedtug opisu, jak wyzej, a nastepnie porcjowano
i przechowywano w chlodziarce laboratoryjnej w temperaturze 4°C do 7 dni.



3.2. Kawitacja hydrodynamiczna odpadow zielarskich

3.2.1. Stanowisko badawcze kawitacji hydrodynamicznej

Instalacja do kawitacji hydrodynamicznej zaprojektowana i wykonana na
Wydziale Inzynierii Srodowiska i Energetyki PL sktadala si¢ z reaktora ka-
witacyjnego potaczonego w petli z przewodami, zbiornikiem cyrkulacyj-
nym napelnionym badanym medium oraz pompa wyporowa (1 1/4” EFRU
SIGMA 16-8-GU-080), ktérej zadaniem jest generowanie ci$nienia w systemie
(Ryc. 3.1). Gtéwnym elementem reaktora jest wzbudnik kawitacji w postaci
wymiennego ptaskiego dysku, osadzonego miedzy dwoma kotnierzami. Jako
wzbudnik zastosowano stalowg dyskowa plytke o §rednicy zewnetrznej 64 mm
i grubosci 10 mm z centralnie umieszczonym otworem stozkowym o $red-
nicy wlotowej 3 mm i §rednicy wylotu 10 mm. Stanowisko badawcze wyposa-
zono w zawory regulacyjne, elektromagnetyczny przeplywomierz M1500 AA
(Badger Meter Inc.) o rozdzielczo$ci 0,05 dm3 min! oraz system pomiarowy
ci$nienia i temperatury sktadajacy si¢ z trzech piezoelektrycznych przetwor-
nikéw ci$nienia Keller PR-33X o rozdzielczos$ci 1 mbara, ktdre sg podtaczone
do cyfrowego systemu pomiarowego i archiwizacji danych. Wydajno$¢ pompy
jest kontrolowana za pomocg falownika, umozliwiajacego regulacje predkosci
silnika elektrycznego. Ci$nienie wejsciowe do strefy kawitacji (p1) jest okre-
$lane za pomocg manometru i przetwornika Keller. Pozostale przetworniki
ci$nienia Keller mierzyly w peini odzyskane ci$nienie na wyjsciu (p2), nie-
zbedne do obliczenia liczby kawitacyjnej (cv) oraz ci$nienie poza strefg kawi-
tacji. Instalacje wykonano z przewodéw ze stali nierdzewnej i PPE o §rednicy
wewnetrznej 28,76 mm.
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Ryc. 3.1. Zdjecie stanowiska badawczego do kawitacji hydrodynamicznej

3.2.2. Zatozenia eksperymentu

Celem tego etapu badan byta ocena efektywnosci kawitacji hydrodynamiczne;j
jako metody wstepnej odpadéw zielarskich. Macerowane odpady zielarskie zostaty
uzupelnione $ciekami do objetosci 30 dm?3, aby stworzy¢ wlasciwa mieszanine
poddawang procesowi kawitacji hydrodynamicznej. Ze wzgledu na uktad pompy
oraz wielko$¢ otworéw wzbudnika, w reaktorze kawitacji hydrodynamicznej za-
stosowano 900 g odpadéw zawieszonych w 30 dm3 $ciek6w w celu utrzymania
dopuszczalnej wartosci 1% zawartosci suchej masy. Zastosowano trzy ci$nienia
wlotowe 3,5, 5,0 oraz 7,0 baréw i nastepujace czasy kawitacji 2, 5, 10, 30, 45 oraz



60 min. Krotnos¢ przejs¢ mieszaniny przez strefe kawitacji dla zastosowanych
ci$niert wlotowych oraz czasu eksperymentu przedstawiono w Tabeli 3.1.

Tab. 3.1. Krotnos¢ przejs¢ medium przez strefe kawitacji dla zastosowanych cisnien wlotowych
i przedziatéw czasowych

Czas Krotnos¢ przejsc przez strefe kawitacji
1,18

2 1,55 2,19
5 2,94 3,87 547
10 5,88 7,74 10,94
30 17,64 23,22 32,82
45 26,46 34,83 49,23
60 35,28 46,44 65,64

3.2.3. Metody analityczne do oceny procesu kawitacji
hydrodynamicznej

Efektywnos¢ procesu kawitacji, w zalezno$ci od zastosowanego cisnienia wloto-
wego oraz czasu kawitacji, okreslano na podstawie i) zmian stezen tatwo biode-
gradowalnych zwigzkéw organicznych wyrazonych jako ChZT frakcji rozpusz-
czonej (ChZT,,,
ziot oraz ii) stosunku BZT./ChZT, czyli stopnia biodegradowalno$ci mieszaniny

) oraz BZT w mieszaninie Sciekow i odpadow z przetworstwa

(BI). W celu scharakteryzowania jako$ci OZ, §ciekdw po oczyszczaniu mecha-
nicznym uzytych jako nos$nik do kawitacji oraz mieszanin $ciekéw i OZ podda-
wanych kawitacji analizowano nastepujgce parametry: BZT,, ChZT, zawarto$¢
suchej masy (sm), zawarto$¢ suchej masy organicznej (smo), wegiel ogolny
(WO), stezenie fenoli oraz pH. Dodatkowo okreslono nastepujace wskazniki

w formie rozpuszczonej: zasadowo$¢, LKT, ChZT, _ oraz ogoélny wegiel orga-

rozp
niczny (OWO). Prébki do analiz form rozpuszczonych uzyskano przez odwiro-
wanie probek przy 4000 obr./min przez 30 min. Analizy BZT., ChZT, ChZT

LKT, zasadowo$ci oraz fenoli przeprowadzono przy uzyciu standardowych

rozp’

metod oraz testow kuwetowych HACH Lange z wykorzystaniem spektrofo-
tometru DR 3900 HACH Lange (wedtug procedur producenta). Zawarto$¢ sm
i smo okreslono zgodnie z norma PN-75/C-04616/01. Elektroniczny pH-metr
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CP-501 (ELMETRON, Polska) zostat uzyty do pomiaru pH. Do okre$lenia ste-
zenia WO i OWO zastosowano analizator catkowitej zawartosci wegla orga-
nicznego Shimadzu TOC-5050A. Dla kazdego ci$nienia wlotowego i kazdego
zakresu czasowego analizy parametrow charakterystycznych wykonywano
w trzech powtorzeniach.

Wszystkie analizowane parametry byly niezbedne do oceny ewentual-
nych transformacji zwigzkéw zawartych w mieszaninie poddawanej kawi-
tacji. Uzyskane dane umozliwily wybor optymalnego ci$nienia wlotowego,
wykonanie dla niego pogtebionej analizy (pkt. 3.2.4-3.2.8), a takze postuzyty
scharakteryzowaniu materialu wsadowego jako kosubstratu do procesu fer-
mentacji metanowe;j.

3.2.3.1. Oznaczenie zawartosci ligniny, hemicelulozy i celulozy

Probki poddano analizie sktadnikéw widkna, w tym neutralnych wtokien de-
tergentowych (NDF), kwasowych wtokien detergentowych (ADF) oraz ligniny
kwasno-detergentowej (ADL). Frakcje NDF, ADF i ADL w probkach mielonych
okreslono metoda Van Soest. Sktadniki widkna zostaty wyekstrahowane przy
uzyciu analizatora wtékna ANKOM 2000 (ANKOM Technology, Macedon, NY,
USA). Udzial hemicelulozy i celulozy w biomasie roslinnej obliczono wedtug
nastepujacych wzoréw: celuloza = ADF - ADL, hemiceluloza = NDF - ADF.
Wiokno surowe analizowano w trzech powtoérzeniach.

3.2.3.2. Analiza monosacharydoéw

W celu okreslenia zawartosci monosacharydéw probki poddano liofilizacji,
a nastepnie nawazke materialu o masie okoto 50 mg ekstrahowano 20 ml eta-
nolu przez godzine. Po tym czasie probka zostata przefiltrowana przez filtr ny-
lonowy o wielko$ci por6w 10 um. Nastgpnie zebrano filtrat, a prébke ponownie
ekstrahowano 20 ml etanolu. Procedure powtarzano do momentu usuniecia
wszystkich monosacharydéw z ekstraktu. Uzyskane filtraty zmieszano razem.
Nastepnie do 1 ml ekstraktu dodano 3 ml stezonego H,SO, (96%). Probke
mieszano przez 30 s w wiréwce, po czym roztwdr chtodzono na lodzie przez
2 min, doprowadzajac go do temperatury pokojowej. Absorbancje przy 315 nm
odczytano za pomocg spektrofotometru Hitachi U-1500.



3.2.3.3. Analiza SEM

Struktura morfologiczna analizowanego materiatu zostata okreslona za po-
mocg analizy SEM przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego
Hitachi SU 3500 przy napieciu przyspieszajacym 20 kV. Detektor elektronow
wtornych zostat uzyty do uzyskania monochromatycznych obrazéw, ukazu-
jacych réznice w strumieniu elektronéw, co umozliwito obserwacje topografii
powierzchni i mikrostruktur analizowanych prébek. Analize¢ SEM przepro-
wadzono przy odlegtosci roboczej wynoszacej okoto 5,1 mm w prozni pod
ci$nieniem 50 Pa. Przed analiza SEM na prébki naniesiono cienka warstwe
ztota metodq napylania.

3.2.3.4. Analiza FT-IR/ATR

Analizg FT-IR/ATR przeprowadzono w celu oceny ewentualnych przemian
materii organicznej, ktére mogty wystapi¢ w wyniku kawitacji. Przed wyko-
naniem analizy FT-IR/ATR prébki materialu roslinnego zawierajacego wode
zostaly poddane sublimacji (liofilizacji). Badanie takich prébek metoda spek-
troskopii IR nie bylo mozliwe, poniewaz woda powoduje silne pasma w widmie
IR, ktére moglyby przykrywac¢ pasma pochodzace z probek materiatu ro$lin-
nego. Dlatego probki zostaly wstepnie zamrozone (50 cm3) w zamrazarce labo-
ratoryjnej w temperaturze -25°C, a nastepnie suszone w liofilizatorze Alfa 1-4
w temperaturze -56°C. Spektrometr Nicolet 6700 i akcesorium ATR Meridian
Diamond (Harrick) zostaly uzyte do rejestracji widm. Zakres rejestracji widm
wynosit 4000-400 cm'l, z rozdzielczo$cig 4 cmL. Interferogramy sktadaty sie
z 1024 skanow. Poniewaz warunkiem uzyskania widma ATR wysokiej jako$ci
jest idealna adhezja badanego materiatu do krysztatu ATR, odpowiedni kon-
takt uzyskano za pomocg wiezy dociskowej. Materiat odniesienia (tto) stano-
wit spektralnie czysty bromek potasu KBr (suszenie przez 48 godz., 105°C).
Zastosowano korekte wszystkich widm pod katem obecnosci dwutlenku wegla
i pary wodnej, a takze korekcje ATR oraz normalizacje widm.

3.2.3.5. Analiza termograwimetryczna

Analize termograwimetryczng przeprowadzono na urzadzeniu STA 449
Jupiter F1 (Netzsch, Niemcy) w nastepujacych warunkach operacyjnych:
szybko$¢ nagrzewania 10°C min’l, dynamiczna atmosfera helu (50 ml min-1),

71



72

zakres temperatur 30-850°C, masa probki ~15 mg, czujnik termoparowy typu
S TG-DSC. Pusty tygiel AL O, zostal uzyty jako odniesienie.

3.3. Wspotfermentacja metanowa w uktadzie porcjowym

3.3.1. Przebieg procesu wspotfermentacji w uktadzie porcjowym

Celem tego etapu badan bylo okreslenie potencjatu biogazowego oraz ocena
efektywnosci procesu wspotfermentaciji osadow $ciekowych z odpadami zie-
larskimi w warunkach mezofilowych w uktadzie porcjowym przez okres 21
déb. W tym etapie badan jako kosubstrat do procesu fermentacji wykorzystano
kawitowang mieszaning $ciekéw i odpaddw zielarskich, liofilizowane kawi-
towane odpady zielarskie (w warunkach ci§nienia wlotowego i czasu kawita-
cji, ktdre zostaty ustalone jako optymalne we wcze$niejszym eksperymencie)
oraz odpady zielarskie niekawitowane. Po procesie kawitacji cze$¢ mieszaniny
odpadow zielarskich oraz §ciekow poddano procesowi liofilizacji, ktora miata
na celu usuniecie wody z kosubstratu. Ze wzgledu na konstrukcje uktadu do
kawitacji oraz dopuszczalng zawarto$¢ suchej masy w mieszaninie poddawa-
nej kawitacji, dodatek zi6t zawieszonych w $ciekach rozcieniczatby znacznie
wsad do reaktora, nie dajac wymiernego efektu wspotfermentacji. Waznym
parametrem w uktadach porcjowych jest zastosowanie odpowiedniego sto-
sunku inokulum do substratu w odniesieniu do smo (I/S). Wartos¢ I/S moze
wplywaé na wydajno$¢ fermentacji beztlenowej, przy bardzo niskim I/S moze
dochodzi¢ do kumulacji LKT, natomiast przy wyzszym poziomie dochodzi do
hamowania procesu. Doniesienia literaturowe wskazuja, Zze optymalna wartosc¢
I/S powinna znajdowac si¢ w zakresie 1,0-2,0, co skutkuje wyzsza wydajnoscia
metanu oraz usuwaniem materii organicznej (Valentin i in., 2024; Villamil
iin., 2014). W niniejszej pracy dodanie substratu (niezaleznie od serii) w ilodci
0,4 dm3 pozwolito na zachowanie wartosci I/S w zalecanym zakresie.

Opis poszczegolnych wsadoéw do reaktorow, wartosé stosunku I/S oraz
wprowadzony do reaktoréw tadunek materii organicznej przedstawiono
w Tabeli 3.2.



Tab. 3.2. Wsady do reaktoréw w ukfadzie porcjowym wartos¢ stosunku I/S oraz wprowadzony
do reaktoréw tadunek materii organicznej

A NI Ty

1.R1 | 1,4dm3inokulum + 0,4 dm3 osadéw mieszanych (OM) 13,5
1,4 dm3 inokulum + 0,4 dm3 OM + 1 g odpadow

1.R2 . . . . 1,5 11,6

zielarskich niekawitowanych
1,4 dm3 inokulum + 0,3 dm3 OM+ 0,1 dm?3 kawitowanej
1.R3 . A 1,5 11,5
mieszaniny $ciekéw i OZ
3 3

1.R4 1,4dm |n.okulum+0{4c.i.m OM+1g0z 15 116
kawitowanych, liofilizowanych
3 3

1R5 1,4dm mt_)kulum + O,é_l d.n_1 OM+1,59g0z 12 147
kawitowanych, liofilizowanych

3.3.2. Stanowisko badawcze do badan w uktadzie porcjowym

Badania fermentacji oraz wspotfermentacji metanowej w uktadzie porcjo-
wym przeprowadzono przy uzyciu zestawu do Symulacji Bioreaktora BRS III
(Bioprocess Control AB, Lund, Szwecja) (Ryc. 3.2). W sktad zestawu wchodzily
szklane reaktory o catkowitej objetosci 2,0 dm? (kazdy). Reaktory sa wyposa-
zone w mechaniczne mieszadta wolnoobrotowe pracujace cyklicznie zgodnie
z zatozeniem 5 min mieszania i 25 min postoju. Aby utrzymac¢ odpowiednig
temperature, wynoszaca 37°C, reaktory byly umieszczone w tazni wodne;j.
Produkcje biogazu monitorowano i rejestrowano automatycznie przy uzyciu
jednostki pomiarowej przepltywu gazu, dziatajacej na zasadzie wyporu hydro-
statycznego, zintegrowanej z systemem ciggtej akwizycji i archiwizacji danych.
W celu zapewnienia warunkow beztlenowych przed rozpoczeciem ekspery-
mentu reaktory zostaly przeptukane gazem inertnym (N,).
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Ryc. 3.2. Stanowisko badawcze do badan fermentacji i wspétfermentacji w ukfadzie
porcjowym

3.2.4. Metody analityczne do oceny procesu wspotfermentacji
w uktadzie porcjowym

We wsadach i w materiale przefermentowanym analizowano nastgpujace
wskazniki: ChZT, sm, smo, pH oraz zawarto$¢ fenoli. W wodach nadosadowych
uzyskanych poprzez odwirowanie osadu w wiréwce laboratoryjnej przy pred-
kosci obrotowej 4000 obr. min! przez 30 min analizowano ChZT,,,,, LKT oraz
zasadowos¢. Analizy przeprowadzono przy uzyciu standardowych metod z wy-
korzystaniem spektrofotometru DR 3900 i testow kuwetowych HACH Lange.
Zawartos¢ sm i smo okreslono zgodnie z normg PN-75/C-04616/01. Do okresle-
nia pH uzyto Elektroniczny pH-metr CP-501 (ELMETRON, Polska). Do usta-
lenia sktadu biogazu wykorzystano chromatograf gazowy firmy Thermo Trace
GC Ultra TCD wyposazony w kolumny Restek RTQ-Bond 30 m x 0,31 mm ID
x 10 um df oraz Restek RT Msieve 5A 30m x 0,32 mm ID. Wszystkie analizy

wykonano w trzech powtorzeniach.



3.4. Rozkiad beztlenowy w uktadzie potprzeptywowym

3.4.1. Zalozenia eksperymentu wspotfermentacji w uktadzie
potprzeptywowym

Rozklad beztlenowy osadéw Sciekowych oraz odpadéw zielarskich w wa-
runkach pétprzeptywowych przeprowadzono w warunkach mezofilowych
(37£1°C) w czterech reaktorach (2.R1, 2.R2, 2.R3, 2.R4) o pelnym wymiesza-
niu. Rodzaj zastosowanych wsadéw oraz hydrauliczny czas zatrzymania dla
poszczegdlnych reaktoréow przedstawiono w Tabeli 3.3. Eksperyment prowa-
dzono przez 90 dob, pierwsza faza trwajaca 30 dob to faza wpracowania reak-
tora i stopniowej adaptacji mikroorganizmow, kolejna faza wynoszaca 60 dob
to faza badan wtasciwych. System potprzeptywowy polegat na wprowadzaniu
do reaktorow jednokrotnie w ciggu doby odpowiedniej objetosci wsadu przy
réownoczesnym odprowadzaniu identycznej objetosci odpadéw pofermenta-
cyjnych. Przed rozpoczeciem eksperymentu do kazdego z reaktoréw wprowa-
dzono inokulum w postaci osadu przefermentowanego o objetosci 1,8 dm?3,
a przestrzen gazowa przeptukano azotem.

Tab. 3.3. Rodzaj wsadu i HRT reaktoréw pracujacych w uktadzie pétprzeptywowym

HRT
()]

2.R1 0,08 dm?3 osadéw mieszanych (OM) 22,5
2.R2 0,08 dm3 OM + 1 g OZ niekawitowanych 21,2
2.R3 0,08 dm3 OM + 1 g OZ kawitowanych, liofilizowanych 21,7
2.R4 0,08 dm3 OM+ 1,5 g OZ kawitowanych, liofilizowanych 21,2

3.4.2. Stanowisko badawcze do badan w ukladzie
potprzeptywowym

Jako stanowisko badawcze wykorzystano zmodyfikowany zestaw do Symulacji
Bioreaktora procesu fermentacji metanowej pracujacego w warunkach pot-
przeptywowych firmy Bioprocess Control BRS III (Bioprocess Control AB,
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Lund, Szwecja). Reaktory fermentacji w uktadzie p6tprzeptywowym stano-
wity 4 szczelne zbiorniki o objetosci catkowitej 2,0 dm? (kazdy), wykonane ze
szkta o duzej odpornos$ci na naglte zmiany temperatury oraz na zmiany skladu
chemicznego substratow. Reaktory wyposazono w mechaniczne mieszadta
wolnoobrotowe pracujace cyklicznie zgodnie z zatozeniem 20 min mieszania
i 10 min postoju. Warunki mezofilowe (37°C) w reaktorach zostaty zapewnione
przez umieszczenie ich w tazni wodnej. Produkcja biogazu byta monitorowana
i rejestrowanaw chmurze w sposob automatyczny przy uzyciu jednostki po-
miarowej, dziatajgcej na zasadzie wyporu hydrostatycznego.

3.4.3. Procedury i metody analityczne do oceny wspoétfermentacji
w uktadzie potprzeptywowym

Metody i procedury analityczne dla procesu wspotfermentacji w uktadzie pot-
przepltywowym byly analogiczne jak w przypadku uktadu porcjowego, z ta
roznica, ze analizy wykonywano raz w tygodniu dla wsadéw oraz dwa razy
w tygodniu dla odpadow pofermentacyjnych. Ponadto w wodzie nadosadowej
oznaczano dodatkowo stezenie azotu catkowitego (Nog), azotu amonowego
(N-NH,*) oraz ortofosforanéw (P-PO ), analizy wykonano z wykorzystaniem
spektrofotometru DR 3900 i testéw kuwetowych HACH Lange. Sktad biogazu
analizowany byt dwa razy w tygodniu. Analiz¢ poszczegdlnych rodzajéw LKT
wykonano pieciokrotnie w fazie wlasciwej eksperymentu za pomocg chromato-
grafii gazowej z wykorzystaniem chromatografu ThermoTrace GC Ultra z FID.

3.5. Metody interpretacji wynikéw badan

Interpretacja wynikéw badan polegata na wyznaczeniu nastepujacych para-
metréw technologicznych procesu kawitacji i wspoifermentacii:

Liczba kawitacji (cv)

— (p27pv)
Cy = 05p02) (1.1)



gdzie:

D, - ci$nienie za wzbudnikiem kawitacji [Pa]

D, - ci$nienie pary wodnej nasyconej [Pa]

P - gestos¢ cieczy [kg m3]

vy - predkos¢ przeptywu cieczy przez otwér wzbudnika kawitacji [m s]

Stopien dezintegracji (DD, ;1)

CRhZT 1 —ChZTy0.40)

_
DDchzr = ~Grat.—chzT)

-100% (1.2)

gdzie:

ChZT, - calkowite ChZT mieszaniny przed kawitacja [mg dm]
ChZTr, - rozpuszczona frakcja ChZT przed kawitacja [mg dm]
ChZTr, - rozpuszczona frakcja ChZT po procesie kawitacji [mg dm3]

Bilans energetyczny procesu kawitacji hydrodynamicznej

Catkowita energia dostarczona (E)

E=P-t[J] (1.3)
gdzie:
p - moc elektryczna [Js]
t - czas kawitacji [s]
Gesto$¢ energetyczna (ED)
E -1
ED = ¢ [kImi™] (1.4)
gdzie:
E - catkowita energia dostarczona [kJ]
|4 - objeto$¢ probki [ml]
Wydajno$¢ kawitacji (Y ,,)
ChZTusun -
Ycav: = —=&p [mg kJ 1] (1.5)
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gdzie:

ChZT,,, — usunieta ilo$¢ zwigzkow organicznych wyrazona wskaznikiem
ChZT [mg dm3]
ED - gesto$¢ energetyczna [kJ ml?]

Hydrauliczny czas zatrzymania (HRT)

|4
HRT = 4~ d] (1.6)
gdzie:
14 - objetos¢ czynna reaktora [m?3]
Quop — objetos¢ wsadu wprowadzanego dobowo do reaktora [m3 d1]

Obciazenie objetosci reaktora ladunkiem substancji organicznych
(OLR)

S, 0, Q o — —
OLR = % [kgsmom 3d 1} (1.7)
gdzie:
Saop - stezenie substancji organicznych we wsadzie [kg - m]
|4 - objetos¢ czynna reaktora [m?3]
Quop - objetos¢ wsadu wprowadzanego dobowo do reaktora [m3 d!]

Wspdlczynnik wydajnosci produkcji biogazu (Y,)

Y, = (Sdop'Pdop'Qdop*S‘jzp'podp'Qodp)/1000 [m?) kg 1} (18)
gdzie:
v, - dobowa objeto$¢ wytworzonego biogazu [m3 d1]
Sdop - stezenie suchej masy lub suchej masy organicznej we wsadzie [g kg |
Sodp - stezenie suchej masy lub suchej masy organicznej w mieszaninie
przefermentowanej [g kg!|
Quop - dobowa objetos¢ wsadu [m3d1]
Qodp - dobowa objetos¢ mieszaniny przefermentowanej [m3 d-1]



Pop - gestos¢ wsadu [kg m3]
Podp - gesto$¢ mieszaniny przefermentowanej [kg m3]

Wspolczynnik wydajnosci produkcji metanu (Y, )

Y= (Sdop'pdop'Qdop_SVaZp'pudp'Qodp)/looo [m3 kg 1} (1.9)
gdzie:
7% - dobowa objeto$¢ wytworzonego metanu [m3 d-!]
Sdop - stezenie suchej masy lub suchej masy organicznej we wsadzie [g kg!]
Sodp - stezenie suchej masy lub suchej masy organicznej w mieszaninie
przefermentowanej [g kg!]
Quop - dobowa objetos¢ wsadu [m3d1]
Qoap - dobowa objeto$¢ mieszaniny przefermentowanej [m3d-!]
Pdop - gesto$¢ wsadu [kg m™3]
Podp - gesto$¢ mieszaniny przefermentowanej [kg m3]

Sprawno$¢ procesu usuwania materii organicznej
(stopien przefermentowania)

_ Smodop'pdop'Qdop_Smoodp‘podp‘Qadp .
N = o P O 100 % (1.10)
gdzie:
P - stopien przefermentowania %]
smoy,, - stezenie substancji organicznych we wsadzie [g kg
smo,,, - stezenie substancji organicznych w mieszaninie przefermentowa-
nej [g kg
Quop - dobowa objetos¢ wsadu [m3 d1]
Qoap - dobowa objeto$¢ mieszaniny przefermentowanej [m3 d1]
Pdop - gesto$¢ wsadu [kg m™3]
Podp - gesto$¢ mieszaniny przefermentowanej [kg m3]
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Wspolczynnik amonifikacji (fy yg,) i wspolczynnik uwalniania
fosforanow (f;, ,,,) podczas wspotfermentacji w ukladzie
péiprzeplywowym

N—-NH4
S 'Qodp

fn-NHs = W (1.11)
gdzie:
S ﬁ; NHL - _ stezenie azotu amonowego w wodzie nadosadowej wsadu [g m-3]
Sh, "I - stezenie azotu amonowego w wodzie nadosadowej mieszaniny
przefermentowanej [g m™3]
Quop - dobowa objeto$¢ wsadu surowca [m3 d1]
Qodp - dobowa objeto$¢ mieszaniny przefermentowanej [m3 d1]
P—PO4
fr—pos = % (1.12)
gdzie:
S (ﬁ;m * _ stezenie fosfranéw w wodzie nadosadowej wsadu [g m-3]
S(Z;PO“ - stezenie fosforu fosforanowego w wodzie nadosadowej odpadow
pofermentacyjnych [g m™]
Quop - dobowa objetos¢ wsadu surowca [m3 d1]
Qoap - dobowa objeto$¢ mieszaniny przefermentowanej [m3 d1]

Kinetyka procesu

Ocena kinetyki produkcji metanu w ukladzie porcjowym zostata przeprowa-
dzona przy uzyciu trzech réznych modeli: hiperbolicznego, zmodyfikowanego
Gompertza oraz logistycznego wzrostu. Modele te wykazaty najlepsze dopa-
sowanie do danych eksperymentalnych, co potwierdzity wysokie wartosci
wspotczynnika determinacji (R?). Opisuja je nastepujace réwnania:

Model hiperboliczny

P(t) =P, - ( k't' ) (1.13)



Zmodyfikowany model Gompertza

Py = Py, - exp (— exp (Rﬁ'e -exp (A — t)) + 1) (1.14)

m

Logistyczny model wzrostu

Py,
Py = e (1.15)
14-exp (4-Rm~ (ﬁ) +2)
gdzie:
Py - skumulowana produkcja metanu [ml CH4 g1 smo]
P, - maksymalna produkcja metanu [ml CH, g1 smo]
R, - maksymalna szybko$¢ produkcji metanu [ml CH, g1 smo d!]
e - stata Eulera (2,71828)
A - faza opdznienia [d]
n - bezwymiarowy wspotczynnik ksztattu
k - stata szybkosci [d1]

Aby oceni¢ dopasowanie modelu do warto$ci uzyskanych eksperymen-
talnie, zastosowano pierwiastek sredniokwadratowy btedu (RMSE), ktéry ob-
liczono wedlug nastepujacego wzoru

RSME = M (1.16)
gdzie:
Py - produkcja metanu uzyskana w eksperymencie [ml CH, g1 smo]|
P, . - produkcja metanu uzyskana w ocenie kinetycznej [ml CH, gl smo]
N - liczba pomiarow

W przypadku badan w uktadzie péiprzeplywowym objetos¢ biogazu
wydzielanego miedzy okresem doprowadzenia wsadu do reaktora i odpro-
wadzenia odpadéw pofermentacyjnych analizowano w oparciu o zalozenie,
ze szybko$¢ wytwarzania biogazu byla zgodna z reakcja pierwszego rzedu.
Réwnanie krzywej produkcji, przedstawiajace zalezno$¢ pomiedzy objetoscia
wydzielanego biogazu i czasu mialo postac:
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V = Ve - (1 —exp (—k- 1)) (1.17)

gdzie:
14 - dobowa objetos¢ biogazu [dm3]

s — stata odpowiadajgca maksymalnej produkcji biogazu [dm3]
k — stata szybkosci produkcji biogazu [d!]

~

— czas [godz.], w przypadku uktadu przeptywowego t = 24 godz.

Wielkosci k oraz V, , wyznaczano metodg regresji nieliniowej, stosujgc
program Statistica 9.

Krzywe produkcji biogazu sporzadzono w oparciu o dane eksperymen-
talne. Srednig dobowa objetos¢ biogazu (po czasie 24 godz.) wyznaczano,
uwzgledniajac 60 dni pomiarowych konczacych faze badawcza kazdej serii.

Przy poréwnywaniu wynikow uzyskanych w poszczeg6lnych etapach ba-
dan obliczano $rednie arytmetyczne, odchylenia standardowe oraz wariancje
z prob o liczebnosci odpowiadajacej ilosci serii dokonanych pomiaréw. W dal-
szej kolejnosci przeprowadzono test istotnos$ci réznic wariancji przy przyje-
tym poziomie istotnosci o« = 0,05, w oparciu o rozktad Fischera-Snedecora.
W przypadku braku istotnych réznic wariancji przeprowadzano test t-Studenta
(o0 = 0,05). Ponadto obliczono potprzedziaty ufnosci dla $rednich, przy przyje-
tym poziomie istotnosci o = 0,05. Przy obliczeniach postugiwano sie progra-
mem komputerowym Microsoft Excel 2010 (licencja WISIE, PL).



4. Wyniki badan i ich dyskusja

4.1. Kawitacja hydrodynamiczna odpadow zielarskich

4.1.1. Charakterystyka mieszaniny kawitowanej

Wplyw kawitacji przy réznych cisnieniach wlotowych, a takze opcje najko-
rzystniejsza pod wzgledem zuzycia energii, oceniano poprzez analizowanie
charakterystyki mieszaniny poddawanej kawitacji zgodnie z harmonogra-
mem, ktéry obejmowat nastepujace czasy kawitacji: 0, 2, 5, 10, 30, 45 i 60 min.
Zastosowano nastgpujace ci$nienia wlotowe: 3,5, 5,0 i 7,0 baréw; dla kazdego
z zastosowanych ci$nien eksperymenty kawitacyjne powtorzono trzykrotnie.
Liczbe kawitacji (c,), opisujacg proces przy kazdym z ci$nien wlotowych, przed-
stawiono w Tabeli 4.1.
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Tab. 4.1.

P, Pa

Wartos¢ liczby kawitacji dla zastosowanych ci$nien wlotowych

Cisnienie wlotowe (bar)
35 50 | 70 |

96,286 95,132 95,879
P, Pa 2063 2063 2063
v, ms! 41,59 54,75 77,38
<, - 0,11 0,06 0,03

Liczba kawitacji okre$la ilo§¢ wysoko reaktywnych rodnikéw w reakto-
rach kawitacyjnych i jest powszechnie uzywana jako kryterium poré6wnywania
wydajnosci procesu przy réznych warunkach procesowych. Zjawisko kawitacji
wystepuje, gdy warto$¢ c, spada ponizej 1,0 (Chen i in., 2015). Liczba kawi-
tacji jest bezposrednio zwigzana z predko$cia przeptywu przez reaktor, ktéra
z kolei jest determinowana przez ci$nienie wlotowe i geometrie przegrody
kawitacyjnej (Roy i Moholkar, 2020). Agarkoti i in. (2021) wykazali, ze wigk-
sza wydajnos$¢ kawitacji wystepuje przy nizszej liczbie kawitacyjnej. W ide-
alnych warunkach pecherzyki kawitacyjne powstajg przy c, < 1, jednak ze
wzgledu na znaczng ilo$¢ rozpuszczonych gazéw lub obecnos$¢ zawieszonych
czgstek w mieszaninie kawitowanej, mogg rowniez powstawac przy c > 1.
Bagal i Gogate (2014) donosza, ze liczba kawitacji w zakresie od 0,1 do 1 zo-
stata uznana za optymalng, poniewaz bardzo niska liczba kawitacji (c, < 0,1)
moze prowadzi¢ do powstania zjawiska superkawitacji, skutkujacej tworze-
niem si¢ chmury pary kawitacyjnej, a takze brakiem implozji pecherzykow
kawitacyjnych. Dla zastosowanych ci$nien wlotowych liczba kawitacji nalezaca
do rekomendowanego zakresu jest ¢, wynoszace 0,11 przy ci$nieniu 3,5 bara.
Pozostate liczby kawitacji sg ponizej warto$ci granicznej 0,1.

Korzysci ptynace z zastosowania procesu kawitacji hydrodynamicznej
jako metody wstepnej obrobki odpadéw zielarskich mozna oceni¢ na posta-
wie zmian w sktadzie fizykochemicznym mieszaniny poddawanej procesowi.
W Tabeli 4.2 przedstawiono charakterystyke substratéw wykorzystywanych
w procesie kawitacji. Wptyw kawitacji hydrodynamicznej oraz zastosowanego
ci$nienia wlotowego na sktad oraz stopien biodegradowalno$ci mieszaniny
odpado6w zielarskich i §ciekéw (OZ+S) analizowano na podstawie réznic jej
charakterystyki w trakcie trwania procesu (Ryc. 4.1, Tab. 4.3-4.5).
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(wartosci Srednie dla catego eksperymentu oraz odchylenie standardowe)

Charakterystyka substratéw wykorzystywanych do procesu kawitacji hydrodynamicznej

Ts mg dm-3 255+123,6 1154+ 194,4
ChZT mg dm-3 482 + 35,1 6280 +249,4
ChZT,,, mg dm3 409 £38,6 -
LKT mg dm-3 139 +42,1 -
Fenole mg dm-3 2,85+ 0,38 -
Zasadowos¢ mg dm-3 459 +51,4 -
pH - 6,66 % 0,12 -
sm gkg 0,99 + 0,03 941+108
smo g kg™ 0,35+ 0,03 828 +102
WO mg dm-3 239+ 27,7 -
owo mg dm-3 59+5,5 -
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Tab.4.3. Zmiany wybranych parametréw mieszaniny kawitowanej dla ci$nienia wlotowego

3,5 bara
AR AR
mg dm3 mg dm3 mgdm3 | mgdm3

603161+ 4083; 7464255 | 616+007 | 452¢19,9 | | 15331 + 4? 587+
2 6(')%391 4(')3,’381 7414249 | 667+009 546+20,1 | l‘;;i 411"281
5 55’{’161i 3(')9,3; 7374287 | 68+008 | 478187 | 16?21 412,?;
10 566’1901" 36%120i 7154305 | 6,85+0,09 | 558+20,5 1;5)?; 413";591
30 5665; 363,417 7125267 | 6974010 | 613£21,9 1;2?; 413:30’:
45 55?; 3&?&* 711278 | 707011 | 478+205 1;21971' 416:725*
60 46%8945 26‘,‘3; 713£30,9 | 7,20+0,10 | 45320,7 12;’29’-' 416"571“

Tab.4.4. Zmiany wybranych parametréw mieszaniny kawitowanej dla cisnienia wlotowego

5 baréw
ERRIFARNE=EAE
mg dm-3 mg dm-3 mgdm3 | mgdm3

80612; 6043; 824+31,8 | 642+0,11 | 5024256 9;’27 N +317 :’5

2 8(')6,:’01' 66%71' 760+33,1 | 658009 | 537244 92495’7“: 317 "5801“

5 7(')?881' 5(')3”3; 797+29,7 | 660+0,10 | 545225 9363 N 3?"59;

10 7({;; 5(')3,8 | 778+305 | 669009 | 5264209 939; o 411"291
30 763,17 N 562,(())7i 7434284 | 682+008 5714297 93079’ N 413"571
45 7(')1’17 . 565,c?5i 7304244 | 688+0,08 | 598+28,5 123131 * 414"591
60 6('%; 46"‘37i 7114287 | 6,99+0,10 | 574+246 | lmi 4;5:;2’:




Tab.4.5. Zmiany wybranych parametréw mieszaniny kawitowanej dla ci$nienia wlotowego

7 baréw
Zllsle ] o
mg dm3 mg dm3 mgdm3 | mgdm3

904f2+ 7065; 720£21,1 | 657+0,09 | 601£30,1 | 890+305 315 §8+
2 9(')2,%1“ 7(')3,$1i 645+198 | 676+0,11 | 605288 | 892+299 316"3351“
5 961,13 iy 766,’11 5| 6454201 | 683012 | 6244297 | 896+317 316"201
10 8({19; 7(')(’)?; 635+229 | 6914009 | 609+287 | 921325 4?,'62;
30 86?8; 7(')(”3; 635+237 | 707011 | 6414256 | 938+335 411";5;
45 85’%’-’ 73/’?;-’ 637254 | 720£0,10 | 621292 | 992+ 358 4121';91'
60 86"‘?11' 7(')")17 JF | 6234207 | 726011 6074307 | 1016+369 4?"4521'

Dla kazdego z analizowanych ci$nien wlotowych zaobserwowano spadek
wartosci ChZT, sm, smo i OWO w trakcie trwania procesu, §wiadczacy o roz-
ktadzie zwiazkow organicznych. Réwnocze$nie odnotowano wzrost stezenia
rozpuszczonej frakeji ChZT (ChZT,,,
lignocelulozowej. Najwigeksze zmiany zaobserwowano w poczatkowych minu-

), wskazujacy na solubilizacje materii

tach prowadzenia eksperymentu przy ci$nieniu wlotowym 3,5 bara (5i 10 min).
Dla ci$nien wlotowych 5,0 i 7,0 baréw solubilizacja materii lignocelulozowej
byta znacznie mniejsza. Najwyzszy stopien biodegradowalnosci (BI) uzyskano
przy ci$nieniu 3,5 bara po 10 min prowadzenia eksperymentu, co odpowia-
dato ok. 6-krotnemu przej$ciu mieszaniny przez strefe kawitacji. Osiagnat on
warto$¢ 0,47 i byt o 30% wigekszy w poréwnaniu z mieszaning niepoddawang
kawitacji (Ryc. 4.1d). W przypadku pozostatych ci$nien wlotowych stopieri BI
wzrost z 0,26 do 0,32z 0,23 do 0,26 po 60 min prowadzenia procesu, odpowied-
nio dla 5 i 7 baréw. Uzyskane wyniki wskazuja, Zze zastosowanie kawitacji hy-
drodynamicznej jako wstepnej obrébki odpadow zielarskich powoduje zmiany
w strukturze molekularnej materii organicznej i moze przeksztatca¢ oporne
substancje organiczne w zwiazki charakteryzujace sie wiekszg podatnoscig na
biodegradacje. Wplyw kawitacji na zwigkszenie stopnia biodegradowalnosci
opisano w publikacji Lebiockiej i in. (2024). Innym parametrem stuzacym
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do okreslenia skutecznos$ci procesu kawitacji hydrodynamicznej jest stopien
dezintegracji zaproponowany przez Kunza i Wagnera (1994). Stopien dezin-
tegracji opisuje wzrost ilosci materiatu organicznego w fazie rozpuszczonej
w wyniku oczyszczania lub wstepnej obrébki w poréwnaniu z maksymalna
mozliwa dezintegracja. W kolejnych latach zostat on zmodyfikowany przez
innych badaczy (Langone i in., 2015; Zielinski i in., 2024). Najwyzszy stopien
dezintegracji zaobserwowano dla ci$nienia wlotowego wynoszacego 3,5 bara.
W tym przypadku stopien dezintegracji zwigkszal sie wraz z czasem trwa-
nia kawitacji hydrodynamicznej, ale najwigksze przyrosty odnotowano przy
krotkich czasach kawitacji. Po 5 min DD, , wynosit 37,6%, po 10 min 53,9%,
a po 60 min wzr6st do 62,3%. Dla ci$nien wlotowych 5,0 i 7,0 baréw stopien
dezintegracji byt znacznie nizszy i nie przekroczyt 10% w obu przypadkach.
Na podstawie przedstawionych wynikdw mozna takze zauwazy¢ wzrost ste-
zenia fenoli, pH i zasadowosci w trakcie trwania eksperymentu dla kazdego
z analizowanych ci$niefi wlotowych. Wzrost pH i zasadowosci moze §wiadczy¢
o wystepowaniu mechanizmu utleniania rodnikowego, ktérego efekty wi-
doczne sg szczegolnie przy cisnieniu 3,5 bara po 30 minutach eksperymentu,
gdy warto$¢ BI zaczyna sie obniza¢ (Ryc. 4.1). Najwyzszy wzrost stezenia fe-
noli odnotowano dla ci$nienia wlotowego 7,0 baréw (z 35,5 do 44,5 mg dm™3
po 60 min). Dla nizszych ci$nient wlotowych wzrost stezenia fenoli po 60 min
procesu wyniost 15% i 20%, odpowiednio dla 3,5 i 5,0 bara. Kawitacja hydro-
dynamiczna stosowana jako metoda wstepnej obrébki odpadéw przed ich bio-
logicznym przetwarzaniem moze generowac produkty uboczne oddziatujace
inhibicyjnie lub toksycznie na mikroorganizmy prowadzace proces fermen-
tacji. Z punktu widzenia biologicznego przetwarzania odpadéw zielarskich
obecnos¢ fenoli w substracie przeznaczonym do fermentacji metanowej moze
istotnie wptywac¢ na przebieg rozktadu beztlenowego. Fenole wykazuja tok-
syczne dziatanie wobec mikroorganizméw odpowiedzialnych za poszczegdlne
etapy fermentacji — szczegélnie metanogendéw. Nawet w niskich stezeniach
moga hamowaé aktywnos$¢ enzymatyczng i zmniejsza¢ produkcje biogazu,
wplywaja na takze na zmiane struktury mikrobiomu (He i in., 2022). Ponadto,
mogg prowadzi¢ do akumulacji produktéw posrednich (np. LKT), poniewaz
spowalniaja procesy hydrolizy, kwasogenezy i acetogenezy (Prem i in., 2023).



Uwzgledniajac powyzsze, ci$nienie wlotowe 3,5 bara jest bardziej korzystne
niz analizowane ci$nienia wyzsze.

4.1.2. Bilans energetyczny procesu kawitacji hydrodynamicznej

Aby oceni¢ korzysci wynikajace z zastosowania kawitacji hydrodynamicz-
nej jako metody wstgpnej obrobki biomasy lignocelulozowej konieczne
jest uwzglednienie naktadu energii i uzyskanego efektu. W oparciu o obli-
czong wydajno$¢ kawitacji mozna oceni¢ efektywnos¢ energetyczng procesu
(Tab. 4.6-4.8). Wielkos¢ ta zostata okreslona na podstawie usunietej ilosci

zwigzkow organicznych wyrazonych jako ChZT (ChZT,_ ) w odniesieniu do

usun
catkowitej energii dostarczonej do systemu kawitacyjnego. Zgodnie z danymi,
najnizsze zuzycie energii zaobserwowano przy ci$nieniu wlotowym 3,5 bara.
Dla pozostatych analizowanych ci$nien zuzycie energii byto wyzsze, co wyni-
kato ze znacznie wyzszej warto$ci ciSnienia wlotowego oraz wiekszych oporéw
zwigzanych z rosnaca predkoscia przeptywu badanego medium przez wzbu-
dnik kawitacji (Tab. 4.1). Dla wszystkich zastosowanych ci§niern wlotowych
wydajno$¢ kawitacji byta najwyzsza w poczatkowych minutach prowadzenia
procesu.

Tab.4.6. Energetyczna wydajnos¢ procesu kawitacji hydrodynamicznej dla cisnienia wlotowego

3,5 bara
tkowi
Moc Catkowita Gestos¢ Wydajnosé
energia o e
elektryczna energetyczna kawitacji
° dostarczona 8 N
Js1 kJ mi-? mg kJ-!
kJ
24 0,00008
5 44 13,2 0,00044 0,097 220,5
10 81,5 48,9 0,00163 0,197 120,9
30 259 466,2 0,01554 0,267 17,2
45 389 1050,3 0,03050 0,4 11,4
60 519 1868,4 0,06228 0,39 6,3
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Tab.4.7. Energetyczna wydajnos¢ procesu kawitacji hydrodynamicznej dla cisnienia wlotowego

5 baréw
tkowi
Ca ow.lta Gestosc Wydajnos¢
energia o
elektryczna dostarczona energetyczna kawitacji
Js1 kJ mi-! mg kJ-!
2 25 3 0,0001 0,093 930,0
5 57 171 0,00057 0,088 154,4
10 114 68,4 0,0028 0,138 60,5
30 343 6174 0,02058 0,184 8,9
45 515 13904 0,04635 0,207 4,5
60 687 2473,2 0,08244 0,694 8,4

Tab. 4.8. Energetyczna wydajnos¢ procesu kawitacji hydrodynamicznej dla cisnienia wlotowego

90

7 baréw
Moc C::‘I::wilata Gestosc Wydajnos¢
elektryczna 9 energetyczna kawitacji
dostarczona
Js1 kJ ml-? mg kJ-!
kJ
2 35 4,2 0,00014 0,067 478,6
5 77 23,1 0,00077 0,076 98,7
10 154 92,4 0,00308 0,116 37,7
30 463 8334 0,02778 0,139 5,0
45 694 1873,8 0,06246 0,269 4,3
60 925 3330 0,11100 0,503 4,5

Dla wszystkich analizowanych ciSnien zaobserwowano systematyczny
wzrost zuzycia energii oraz gestosci energetycznej wraz z czasem trwania pro-
cesu. Wartosci gestosci energetycznej wzrastaty od 0,00008 kJ-ml1 (dla 2 min
przy ci$nieniu 3,5 bara) do wartosci 0,11100 kJ-ml! (dla 60 min przy 7 barach),
co odzwierciedla skumulowang intensywno$¢ kawitacyjnego oddzialywania na

materiat. Biorgc pod uwage wartosci ChZT, _w procesie, najbardziej korzyst-

usun
nie ksztaltowata si¢ wydajno$¢ kawitacji przy ciSnieniu wlotowym 3,5 bara.
Najwyzsza wydajnos¢ energetyczng uzyskano jednak w poczatkowych 10 mi-
nutach trwania kawitacji. Dla ci$nienia wlotowego 3,5 bara i czasu 2 min,
wskaznik wydajnosci wynidst 837,5 mg-kJ1, natomiast przy 5 i 10 min wynosit
odpowiednio 220,5 oraz 120,9 mg-kJ-1. Wskazuje to, ze najwigksze korzysci



energetyczne osigga si¢ w pierwszych minutach kawitacji, kiedy struktura
materiatu jest jeszcze nienaruszona i ulega szybkiemu rozbiciu. Wraz z kolej-
nymi minutami, mimo dalszego wzrostu ilosci ChZT  , wydajnos¢ kawitacji
znaczaco maleje z uwagi na rosngce zuzycie energii.

Na podstawie zmian w skladzie mieszaniny poddawanej procesowi ka-
witacji, stopnia biodegradowalnosci oraz analizy energetycznej wydajnosci
procesu, do poglebionej analizy oraz dalszych badan jako optymalne ci$nienie

wlotowe wybrano 3,5 bara i czas kawitacji wynoszacy 10 min.

4.1.3. Analiza FT-IR/ATR oraz termograwimetryczna mieszaniny
kawitowanej w warunkach optymalnego ci$nienia wlotowego

Analize FT-IR/ATR przeprowadzono w celu oceny zmian w skiadzie chemicz-
nym odpadow zielarskich w wyniku kawitacji i powstawania potencjalnie
toksycznych produktéw ubocznych. Potozenie pasm widma IR odpadéw zie-
larskich w trakcie procesu kawitacji hydrodynamicznej przy ci$nieniu wloto-
wym 3,5 bara pokazano na Rycinie 4.2. Poglebione analizy, FT-IR/ATR oraz
termograwimetryczng, dla wybranego ci$nienia wlotowego zostaty opisane
szczegolowo w publikacji Lebiockiej i in. (2023).

Widma FT-IR/ATR materiatu lignocelulozowego analizowane w okreslo-
nych przedziatach czasowych kawitacji hydrodynamicznej wykazaty wyrazne
zmiany w strukturze chemicznej odpadéw zielarskich, §wiadczace o degradacji
i modyfikacji jej gtéwnych komponentow: celulozy, hemicelulozy oraz ligniny.
We wszystkich widmach w zakresie 3800-2400 cm! (Ryc. 4.2a) widoczne sa
maksima przy ~3300 cm! (drgania rozciagajace grup O-H potaczonych wiaza-
niami wodorowymi), 3315 cm! i 3284 cm! (drgania rozciagajace grup O-H lub
N-H), a takze 3060 cm™! (grupy =C-H w strukturach aromatycznych). Widoczne
sa rowniez pasma absorpcji w zakresie 2950-2850 cm! (drgania C-H w tancu-
chach alifatycznych) zwigzane z obecno$cia grup metylowych i metylidenowych
wystepujacych gtéwnie w ligninie, co sugeruje jej stopniowa degradacje. W zakre-
sie 2000-680 cm! (Ryc. 4.2b) widoczne s3 pasma wskazujace na wystepowanie
grup karboksylowych, a takze aminokwasow: 1731, 1715, 1683 cm™! (drgania
rozciagajace grup C=0 w aldehydach, estrach i ketonach), 1643 cm! (drgania
rozciagajace C=0 w pierwszorzedowych grupach amidowych, C=0 w grupach
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chinonowych, C-O w polisacharydach i/lub C=C w grupach aromatycznych),
pasma w zakresie 1620-1580 cm™! (drgania aromatycznych grup C=C i grup ami-
dowych sprzezone z drganiami C=0 w grupach COO"). Najbardziej intensywne
pasma grup C-H (2920-2851 cm) dla prébki wystepuja po 5 min prowadzenia
procesu kawitacji. W zakresie 2000-650 cm™! r6znice pojawiajg sie rowniez po
5 min kawitacji. Pasmo przy 1397 cm}, wskazujace na wystepowanie zdysocjo-
wanych grup COO-kwasowych, widoczne w widmie surowego materiatu zielar-
skiego, zmniejsza si¢ i praktycznie zanika w widmach po 5 min procesu kawitacji.
Zanikaja rowniez pasma drgan zginajacych grup C-H przy ~817 i 780 cm, co
wskazuje na skrdcenie taricuch6w weglowodorowych i silng fragmentacje ma-
terii organicznej. W 10 minucie procesu drgania grup aromatycznych i/lub ami-
dowych (1560-1510 cm!) réwniez zaczynaja zanika¢. Oznacza to, ze pomiedzy 5
a 10 minutg procesu kawitacji zachodza intensywne procesy, ktére w znacznym
stopniu zmieniajg materie organiczng w badanym materiale. Spadek intensyw-
nosci pikéw ligniny i hemicelulozy wraz z czasem trwania procesu wskazuje,
ze kawitacja oddziatywata na te frakcje odpadéw zielarskich. W widmach IR
po kawitacji nie pojawity sie zadne nowe pasma, co wskazuje, Ze nie powstaly
zadne potencjalnie toksyczne zwiazki, ktére moglyby stanowi¢ zagrozenie dla
dalszych proceséw biologicznych.
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Ryc. 4.2. Widma IR odpaddw zielarskich w trakcie procesu kawitacji hydrodynamicznej dla
ci$nienia wlotowego 3,5 bara (analiza wykonana przez dr hab. Sylwie Pasieczna-Patkowska, UMCS)
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Ze wzgledu na ztozony sktad mieszaniny oraz w celu potwierdzenia wy-
nikéw uzyskanych za pomocg FT-IR/ATR, przeprowadzono analize termogra-
wimetryczna (TGA/DTG) kawitowanej mieszaniny. Krzywe TG/DTG dla mie-
szaniny przed i po procesie kawitacji przedstawiono na Rycinie 4.3. Dla lepszej
widocznosci pokazano tylko dane dla prébek po 2, 5, 10 i 60 min kawitacji.
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Ryc. 4.3. Krzywe TG/DTG oraz DSC dla mieszaniny odpadéw zielarskich przed i po kawitacji
(analiza wykonana przez dr. Dariusza Sternika, UMCS)

Ubytek masy (TG%) w zakresie temperatur 40-140°C wskazuje na termode-
sorpcje wilgoci (okoto 5%). Degradacja termiczna materiatéw zachodzi w dwoch
etapach. Pierwszy etap przebiega do temperatury ok. 400°C (koniec pierwszego
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piku DTG). Niestrukturalne frakcje weglowe ulegaja degradacji termicznej
w tym obszarze. Drugi etap utraty masy jest mniej intensywny i przebiega od
440°C do 540°C (zakres pikow DTG wynosi 460-480°). Dla probek po 2i 5 min
kawitacji wystepuje réwniez pik w temperaturze okoto 520°C (Ryc. 4.3a). Utrata
masy jest powoli kontynuowana powyzej 540°C, pokazujac typowo splaszczone
krzywe TG/DTG z powodu kondensacji aromatycznej. Krzywe TG i DTG wszyst-
kich prébek miaty podobne wzory. Maksymalna szybko$¢ degradacji wystapita
przy temperaturze okoto 310°C (pierwszy etap), a catkowita utrata masy wzra-
stata dla probek wraz ze wzrostem czasu kawitacji z 48% (surowa prébka) do
53% (60 min kawitacji). Catkowita utrata masy w drugim etapie wykazywata
odwrotng tendencje (spadek od ~26% w prébce surowej do 24% w prébce po
60 min). Moze to wskazywac na rosnaca zawarto$¢ lekkich i bardziej podatnych
na rozklad termiczny struktur w materiale wraz ze wzrostem czasu kawitacji.
Jednocze$nie maksimum temperatury pierwszego piku DTG jest 0 10°C nizsze
niz dla surowej mieszaniny, podczas gdy pik przy ~480°C rozdziela si¢ na dwa
piki przy 426°C i 520°C, co moze wskazywac na tworzenie zr6znicowanych
struktur weglowych. Przebieg krzywych DSC (Ryc. 4.3b) potwierdza 2-etapowa,
egzotermiczng degradacje badanych materialéw. Piki DTG w temperaturach
powyzej 600°C sa najprawdopodobniej wynikiem rozktadu substancji nieorga-
nicznych (tj. weglanéw).

Wryniki spektroskopii FT-IR/ATR potwierdzajg skutecznos$¢ kawitacji
hydrodynamicznej w modyfikacji struktury biomasy lignocelulozy. Proces
ten prowadzi do degradacji ligniny i hemicelulozy oraz modyfikacji frakcji
celulozowej. Moze to zwigkszac reaktywnos$¢ chemiczng materiatu i popra-
wiac jego wlasciwosci w kontekscie dalszych proceséw biologicznego prze-
twarzania odpadow zielarskich. Z kolei analiza TG/DTG i DSC wykazata, ze
zastosowanie kawitacji hydrodynamicznej jako wstgpnej obrébki odpadow
zielarskich prowadzi do istotnych zmian w strukturze lignocelulozy, obnizajac
jej termiczng stabilnos¢ i utatwiajac rozktad hemicelulozy, celulozy i ligniny.
W efekcie uzyskuje si¢ materiat bardziej podatny na przetwarzanie w procesie
fermentacji metanowe;j.
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4.1.4. Struktura morfologiczna kawitowanej mieszaniny

Zmiany w strukturze morfologicznej mieszaniny OZ+S w trakcie procesu ka-
witacji hydrodynamicznej w poréwnaniu z probka niepoddang obrébce ana-
lizowano za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego (Ryc. 4.4).
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Ryc. 4.4. Zdjecia SEM mieszaniny kawitowanej: (a) prébka mieszaniny przed kawitacja;
(b) mieszanina po 10 min kawitacji; (c) mieszanina po 60 min kawitacji (zdjecia wykonane
przez dr. Stawomira Gutkowskiego, PL)



Na zdjeciach SEM przedstawiono zmiany mikrostrukturalne odpadéw zie-
larskich zachodzace podczas procesu kawitacji hydrodynamicznej. Analiza SEM
wskazuje, ze kawitacja hydrodynamiczna zastosowana jako metoda wstepnej
obrébki odpadéw zielarskich moze przyczynic si¢ do degradacji hemicelulozy
iligniny, a takze spowodowac ubytki w strukturze odpadéw. Na zdjeciu przedsta-
wiajacym probke przed procesem kawitacji (Ryc. 4.4a) widoczne sg duze, zwarte
aglomeraty czastek, o wyraZznie zachowanej strukturze, w ktdrej §ciany komor-
kowe materiatu ro$linnego sa nienaruszone. Brak jest widocznych uszkodzen
mechanicznych, co jest typowe dla surowca niepoddawanego obrébce wstepne;.
Po 10 min kawitacji (Ryc. 4.4b) struktura odpadéw zielarskich ulegata znacza-
cemu rozdrobnieniu. Widoczna jest fragmentacja wigkszych struktur. Z pierwot-
nych duzych aglomeratéw uwalniajg si¢ mniejsze fragmenty i pojedyncze wtokna,
a powierzchnia czastek jest nieregularna i postrzgpiona. Stwierdzi¢ mozna, ze
proces kawitacji prowadzi do mechanicznego rozrywania $cian komoérkowych
na skutek implozji mikropecherzykéw. Po 60 min kawitacji (Ryc. 4.4c) odpady
zielarskie sa niemal catkowicie zdezintegrowane. Widoczne s drobne czastki, po-
rozrywane wtdkna celulozowe oraz resztki zniszczonych struktur komérkowych,
co moze $wiadczy¢ o bardzo intensywnym oddzialywaniu kawitacji hydrodyna-
micznej. Zaobserwowane zmiany struktury odpadéw zielarskich potwierdzaja
wysoka skuteczno$¢ procesu kawitacji w dezintegracji biomasy lignocelulozowe;j.

4.1.5. Analiza wiokna mieszaniny kawitowanej

Dane przedstawiajace zmiany skiadu frakcji wiékna surowego oraz zawarto-
$ci monosacharydéw w mieszaninie poddanej kawitacji hydrodynamicznej
przedstawiono w Tabeli 4.9.

Tab. 4.9. Analiza wiékna oraz monosacharydéw kawitowanej mieszaniny

Czas Celuloza | Hemiceluloza | Monosacharydy
%sm %sm %sm %sm %sm %sm

31,19+0,12 | 25,77+0,1 | 9,9+0,37 | 15,87+0,21 5,42+0,29 10,61£1,21
2 26,17+0,28 | 21,96+0,3 | 8,9+1,35 | 13,06+2,66 4,21+0,02 10,99+0,76
5 25,31+1,49 | 21,11+1,07 | 8,1+0,03 | 13,01+0,07 4,20+0,33 11,62+0,98
10 | 23,49+1,1 | 19,47+1,63 | 7,9+1,1 | 11,57+0,52 4,02+0,53 11,79+0,89
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Tab. 4.9.cd. Analiza wiékna oraz monosacharydéw kawitowanej mieszaniny

Czas NDF Celuloza | Hemiceluloza | Monosacharydy
%sm %sm %sm %sm %sm %sm

22,98+0,44 | 19,04+0,35 | 8,0+2,16 | 11,04+1,83 3,94+0,09 12,31£1,01
45 | 22,59+1,49 | 18,91+1,24 | 8,1+0,47 | 10,81+0,77 3,68+0,05 12,39+0,85
60 | 21,35+0,39 | 17,72+0,6 | 8,0+£1,32 | 9,72+2,53 3,63+0,22 12,81+0,98

Na podstawie przedstawionych wynikéw mozna zauwazy¢, ze zawarto$¢
celulozy systematycznie spadata w trakcie kawitacji — z poczatkowej wartosci
15,87% sm do 9,72% sm po 60 min. Spadek ten §wiadczy o skutecznej degradacji
wldkien celulozowych, co moze mie¢ istotne znaczenie w konteks$cie dalszego
wykorzystania materialu w procesie fermentacji. Hemiceluloza réwniez ule-
gala stopniowej degradacji, a jej udziat w materiale obnizyt si¢ - z 5,42% sm
do 3,63% sm. Cho¢ zmiany te byly mniejsze niz w przypadku celulozy, to row-
niez wskazujg na czeSciowy rozpad tej frakcji, przebiegajacy prawdopodobnie
nieco wolniej. Prowadzenie kawitacji przez 5 min pozwolito na zmniejszenie
zawarto$ci hemicelulozy i celulozy odpowiednio o 23 i 18%, po 10 min byto
to 26 i 27%, podczas gdy dla 60 min 33 i 39%. W przypadku ADL najwigkszy
spadek odnotowano w 10 min procesu (0 19%), w kolejnych minutach kawi-
tacji zawarto$¢ ADL nieznacznie wzrosla i utrzymywala sie na statym pozio-
mie. Lignina, jako sktadnik trudno podatny na rozktad, najcze$ciej pozostaje
w materiale lignocelulozowym po obrébce wstepnej. Jednak w przypadku
odpadow zielarskich, wraz z wydtuzaniem czasu kawitacji nastepowat syste-
matyczny spadek NDF, osiggajac po 60 min warto$¢ 21,35% sm, co oznacza,
ze czg$¢ widkien ulegla rozktadowi. Podobng tendencje wykazata tez frakcja
kwasno-detergentowa (ADF), ztozona z celulozy i ligniny, ktérej zawartos¢
obnizyta sie z 25,77% do 17,72% sm. Wraz z degradacja frakcji wtokien obser-
wuje si¢ wzrost zawarto$ci monosacharydéw, zwigzany z rozktadem hemice-
lulozy, z poczatkowego poziomu 10,61% do 12,81% sm po 60 min. Wzrost ten
$wiadczy o uwalnianiu cukréw prostych z rozktadajacych si¢ polisacharydow.
Potwierdza to skuteczno$¢ obrébki wstepnej metodg kawitacji hydrodynamicz-
nej w celu zwigkszenia biodostepnosci biomasy lignocelulozowe;j.

Analizowane wyniki jednoznacznie wskazuja, ze kawitacja hydrodyna-
miczna prowadzi do stopniowego rozktadu frakcji widknistych w odpadach



zielarskich, gtéwnie celulozy i hemicelulozy, przy jednoczesnym uwalnianiu
cukréw prostych. Potwierdza jej przydatno$¢ do obrobki wstepnej OZ poprze-
dzajacej biologiczne przetwarzanie tego typu odpaddow.

4.1.6. Dyskusja wynikow badan kawitacji hydrodynamicznej
odpadoéw zielarskich

Zaobserwowane zmiany skladu fizykochemicznego mieszaniny zawierajacej
odpady zielarskie poddawanej procesowi kawitacji hydrodynamicznej znajduja
potwierdzenie w pracach wielu autoré6w analizujacych inne substraty. Padoley
iin. (2012) zaobserwowali, ze kawitacja hydrodynamiczna zwieksza biodegrado-
walnos¢ Sciek6w z destylarni. Obrébka w zoptymalizowanych warunkach (przy
ci$nieniu wlotowym 13 bar6w) doprowadzita do wzrostu BI z 0,13 do 0,32 oraz
obnizenia ChZT i OWO odpowiednio o 32,24% i 31,43%. Bis i in. (2015) analizo-
wali mozliwo$¢ wykorzystania kawitacji hydrodynamicznej do poprawy biode-
gradowalnosci odciekow ze sktadowisk odpadéw starszych niz 15 lat. Najwyzszy
wzrost BI wynoszacy okoto 22% (z wartos$ci 0,046 do 0,056) zaobserwowano
dla ci$nienia wlotowego wynoszacego 7 baréw. Badania Dhankego i in. (2019)
dotyczyly wplywu kawitacji hydrodynamicznej na wzrost biodegradowalnosci
Sciekow z zakladu przetworstwa ryb. Analizowano wptyw ci$nienia wlotowego
(6 oraz 8 baréw) na podstawie zmian warto$ci ChZT, BZT. i stopnia BI. Przy
zastosowaniu ci$nienia wlotowego 8 baréw warto§¢ ChZT obnizala si¢ w cza-
sie trwania eksperymentu, a najwyzszy (50%) ubytek odnotowano po 120 min,
przy czym BZT, wzrosto z 3250 mg dm™ do 3510 mg dm3. Warto$¢ stopnia
biodegradowalnosci wzrosta z 0,25 do 0,35 w pierwszych 40 min i ostatecznie
osiaggneta wartos¢ 0,55 po 160 min prowadzenia procesu. W kolejnych bada-
niach Dhanke i Wagh (2020) analizowali mozliwos¢ zastosowania kawitacji
hydrodynamicznej do zwigkszania stopnia biodegradowalnosci $ciekdw pocho-
dzacych z rafinerii olejow roslinnych. Analizowano mozliwo$¢ zastosowania
dwdch ci$nien wlotowych: 6 i 8 bar6w. Zastosowanie ci$nienia wlotowego na
poziomie 8 bar6w pozwolilo na wzrost stopnia biodegradowalnos$ci z wartos$ci
0,17 (dla $ciekdéw niekawitowanych) do 0,31 po 160 min prowadzenia procesu.
Gutiérrez-Mosquera i in. (2022) analizowali kawitacje hydrodynamiczna jako
metode wstepnej obrdbki odciekow ze sktadowisk odpadéw przy ciSnieniu
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wlotowym wynoszacym 3 bary i czaséw kawitacji 30, 60 oraz 90 min. Stopien
biodegradowalnosci odciekéw kawitowanych wynosit od 0,16 do 0,25, podczas
gdy dla odciekéw surowych warto$¢ BI byta mniejsza niz 0,1. Nalezy zauwa-
zy¢, ze wysoki stopieni biodegradowalnosci uzyskany podczas kawitacji hydro-
dynamicznej odpadow zielarskich pozwala na efektywne ich wykorzystanie
w procesie fermentacji beztlenowej. Petkovsek i in. (2015) zastosowali kawitacje
hydrodynamiczng do dezintegracji osadu nadmiernego. Wykorzystywali do tego
kawitator rotacyjny, analizowali wptyw predkosci obrotowej (1740 obr min-,
2290 obr min! i 2850 obr min!) oraz wielkosci szczeliny pomiedzy rotorem,
statorem/wirnikiem i stojanem (3,5 mm, 1,5 mm i 0,8 mm). Najwyzszy stopien
dezintegracji wynoszacy ok. 60% osiagnigto dla predkosci obrotowej 2850 obr
min! i wielkosci szczeliny 0,8 mm. Zieliniski i in. (2024) wykorzystali kawitacje
hydrodynamiczng do dezintegracji osadu granulowanego. Najwyzszy stopien
dezintegracji wynoszacy 37% w odniesieniu do ChZT uzyskano po 20 min pro-
cesu. Stezenie LKT przy ciSnieniu wlotowym 3,5 bara wzrosto 0 21% i 10% odpo-
wiednio po 60 i 10 min kawitacji, co mogto wskazywac na degradacje lipidow.
W przypadku ci$niert wynoszacych 5,0 i 7,0 bar6w réwniez zaobserwowano
wzrost stezenia LKT w trakcie kawitacji. Najwyzsze wzrosty uzyskano po 60
min procesu i wynosily one odpowiednio 18% i 14% dla 5,0 i 7,0 bar6w. Wyniki
uzyskane w niniejszej pracy przy cisnieniu wlotowym 3,5 bara wskazuja na po-
prawe biodegradowalnosci odpadéw zielarskich; ponadto sugeruja, ze kawitacja
hydrodynamiczna umozliwia przeksztalcenie pewnych zwigzkéw trudno podat-
nych na degradacje w formy tatwiej biodegradowalne. Lanfranchi in. (2022) ba-
dali mozliwos¢ zastosowania kawitacji hydrodynamicznej do wstepnej obrébki
mieszaniny osadu zageszczonego oraz odpadéw roslinnych. Najwiekszy wzrost
stezenia LKT (z 1,93 do 17,29 g dm3) uzyskano po 50 min kawitacji. Wzrost
stezenia fenoli w trakcie kawitacji moze wskazywac na rozktad ligniny, co ma
istotne znaczenie dla jej dalszego przeksztatcania. W przypadku procesu fer-
mentacji metanowej fenole moga powodowac inhibicje metanogenéw wykorzy-
stujacych octany (Levén i in., 2012). Z drugiej strony fenole, jako wazne surowce
chemiczne czy dodatki do Zzywno$ci, przyciagaja powszechng uwage naukow-
cow. Obecnie duzym zainteresowaniem cieszg si¢ badania po§wiecone pozyski-
waniu fenoli z biomasy lignocelulozowej (Bu i in., 2011; Yoshikawa i in., 2013;
Zhuiin., 2021). Wzrost warto$ci pH i zasadowo$ci moze wskazywac na poprawe



warunkéw buforowych, co jest korzystne z punktu widzenia przeksztalcania
biologicznego takiej biomasy. Wstepna obrobka ma kluczowe znaczenie dla
zmiany struktury biomasy lignocelulozowej z wyzszego stanu krystalicznego
na strukture bardziej amorficzna, co jest szczegdlnie korzystne dla przemystu
bioenergetycznego i biopaliwowego. Optymalizacja procesu wstepnej obrobki
moze zmniejszy¢ naktady energetyczne zwigzane z dostosowaniem poszczegol-
nych parametréw procesowych. Do tego celu mozna wykorzysta¢ analize FT-IR
lub termograwimetryczng, ktdra moze zobrazowaé wptyw wstepnej obrobki
na zawarto$¢ procentowa celulozy, hemicelulozy lub ligniny (Sills i Gossett
2012). Wittner i in. (2023) w swoich badaniach wykorzystali analize FT-IR/ATR
w celu okreslenia skutecznosci zastosowania biologicznej wstepnej obrdbki tro-
cin z drewna topoli. Zastosowanie analizy FT-IR/ATR w zakresie spektralnym
1700-1145 cm™ umozliwito przewidywanie zawartosci ligniny nierozpuszczal-
nej w kwasie w drewnie topoli poddanym wstepnej obrobce przez grzyby biatej
zgnilizny P. chrysosporium. Wstepna obrobka biomasy lignocelulozowej (lisci
oraz pnia palmy olejowej, pustych owocéw palmy oraz celulozy mikrokrysta-
licznej) z wykorzystaniem cieczy jonowych (1-etylo-3-metyloimidazolowym
[EMIM]ACc) i promieniowania wigzka elektron6w (EBI) byta przedmiotem
badan Azizana i in. (2022). Skutecznos$¢ wstepnej obrobki oceniono za pomoca
analizy FT-IR. Zaobserwowano spadek wartosci powierzchni pod krzywa, ktory
jest zwiazany z efektami obrobki wstepnej dla trzech grup funkcyjnych spektro-
skopii FT-IR reprezentujacych rozcigganie i drgania kombinacji tlenu, wodoru
i wegla w zakresie od 3125 do 3600, od 2850 do 2950 i od 890 do 1200 cm.
Z kolei Zhang i in. (2014) wykorzystali termograwimetri¢ do zbadania interakcji
miedzy cieczami jonowymi (IL), a sktadnikami biomasy lignocelulozowej. Za
pomoca TG zbadano profile rozktadu termicznego kilku prébek biomasy podda-
nych wstepnej obrébee IL w réznych temperaturach. Probki drewna bukowego
oraz trawy pregowej i todyg kukurydzy poddano wstepnej obrébce przy uzyciu
octanu 1-butylo-3-metyloimidazolowego ([C4mim][OAc]) w temperaturach
50-130°C przez 6 godz. Analiza danych TG dostarczyta informacji na temat
sposobu degradacji lignin. Prébki drewna bukowego wykazaty wyzsze tempera-
tury rozktadu w wyniku przemiany celulozy, natomiast probki trawy pregowej
itodyg kukurydzy wykazaly poprawe stabilnosci termicznej w wyniku zastoso-
wania [C4mim][OAc]. Obrobka wstepna spowodowata obnizenie odporno$ci
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termicznej w wyniku degradacji sktadnikéw biomasy lignocelulozowej i dekry-
stalizacji. Podobne wnioski uzyskali Ma i in. (2013), ktorzy przeprowadzili ana-
lize¢ TG/DTG przy réznych predkosciach ogrzewania z wykorzystaniem stomy
kukurydzianej poddanej wstgpnej obrébce monokulturami Irpex lacteus CD2
i Auricularia polytricha AP oraz ich wspotkulturami. Naukowcy wykazali, ze
maksymalna utrata masy probek poddanych obrdbce biologicznej byta 1,25 razy
wigksza niz w przypadku prébek kontrolnych. Analizy FT-IR/ATR i TG/DTG
oraz ich potacznie stanowig skuteczny zestaw narzedzi do kompleksowej oceny
wplywu metod wstepnej obrobki biomasy lignocelulozowej. Pozwalajg zaréwno
na chemiczna, jak i fizykochemiczng charakterystyke zmian, wspierajac opty-
malizacje proceséw wstepnej obrobki biomasy lignocelulozowe;j.

Analiza obrazowa struktury materii lignocelulozowej w badaniach
wplywu réznych metod obrobki wstepnej na jej morfologie jest czesto wyko-
rzystywana w pracach naukowych (Rahmani i in., 2023). Badania prowadzone
przez Brahima i in. (2016a) dotyczyly wstepnej obrobki stomy rzepakowe;j
z wykorzystaniem m.in. ultradzwigkéw. Badania SEM wykazaly, Ze w materiale
lignocelulozowym poddanym wstepnej obrobce pojawilo sie wiecej pekniec
i pojedynczych poszarpanych wtokien niz w surowcu, gdzie struktura stomy
posiadata gtadka i jednolita powierzchni¢. Podobne obserwacje raportowano
takze w innych doniesieniach literaturowych, w ktorych ekstrakcja wspoma-
gana ultradzwigkami powodowata uszkodzenia struktury na skutek oddziaty-
wania kilku mechanizméw: fragmentacji, erozji, efektu sonokapilarnego, so-
noporacji i lokalnego naprezenia $cinajacego (Chemat i in., 2017). Brahim i in.
(2016b) powigzali zwigkszenie dostepnosci materiatu lignocelulozowego z wyz-
szym stopniem porowato$ci wywotanym przez fale uderzeniowe i eksplozje
pecherzykéw kawitacyjnych podczas wstepnej obrébki wykorzystujacej wyta-
dowania elektryczne wysokiego napiecia. Potwierdzaja to badania Thangavelu
i in. (2018), ktoérzy zastosowali kawitacje hydrodynamiczng i enzymatyczna
obrobke wstepng do delignifikacji kolb kukurydzy. Podobne zmiany zaobserwo-
wano w wyttokach z trzciny cukrowej poddawanych obrébce z wykorzystaniem
kawitacji hydrodynamicznej i opisano w pracy Terana Hilaresa i in. (2016).
Wyttoki po obrébce wstepnej wykazywaty charakterystyczng rozluzniong
strukture na skutek niszczacych efektow kawitacji (tj. mikrostrumieni o du-
zej predkosci fal uderzeniowych). Grimaldi i in. (2015) wykazali, Ze wstepna



obrébka biomasy lignocelulozowej przyczynia si¢ do usuwania ligniny poprzez
dwustopniowe niszczenie §ciany komorkowej, rozluzniajac wigzania miedzy
sasiednimi §cianami komérkowymi, a takze powodujac degradacje wewnatrz
Sciany komdérkowej poprzez ztuszczanie i tworzenie ubytkéw. Mechanizmy te
zostaly potwierdzone przez Taherdaneka i in. (2016), ktorzy zastosowali ozo-
nowanie jako metode obrébki wstepnej stomy pszenicznej. Korai i Li (2020)
zastosowali ultradZzwigki oraz dodatkowo rdézne stezenia KOH do wstgpnej
obrobki stomy pszenicznej. Analiza SEM wykazata, Zze obrobka wstepna spo-
wodowata oderwanie wtdkien, ubytki i nieregularno$ci w powierzchni bio-
masy lignocelulozowej. W pracy Szwarca i in. (2022) opisano wplyw wstepnej
obrobki kiszonki traw z wykorzystaniem pulsacyjnego pola elektrycznego.
Analiza SEM kiszonki traw wykazata wyrazng deformacj¢ $cian komdrkowych.
Podobne efekty uzyskali Wang i in. (2021) dla stomy kukurydzianej po wstep-
nej obrébce promieniowaniem mikrofalowym. Wykazano, ze zastosowanie
dezintegracji mikrofalowej spowodowato, uszkodzenie $cian komorkowych
oraz zwiekszenie chropowato$ci powierzchni materiatu lignocelulozowego.
Analogiczne efekty osiggnieto w niniejszych badaniach, co ma kluczowe
znaczenie dla pozniejszego biologicznego przetwarzania odpadow zielarskich.
Zaobserwowane w niniejszej pracy zmiany w strukturze i sktadzie wtokna po-
twierdzaja wyniki uzyskane przez Zielinskiego i in. (2019b), ktdérzy zastosowali
kawitacje hydrodynamiczng jako obrébke wstepna obornika bydlecego zmie-
szanego z kiszonka Sida hermaphrodita. Kawitujac mieszaning przez 20 min
uzyskali wzrost temperatury do 20°C oraz zauwazyli niewielkg zmiane sktadu
elementarnego materii lignocelulozowej. Wedtug Terana Hilaresa i in. (2018),
efektywnos¢ kawitacji hydrodynamicznej ro$nie wraz ze wzrostem tempe-
ratury kawitowanego medium. Teze te potwierdzaja wyniki badarn Madison
i in. (2017), ktorzy analizowali mozliwo$¢ zastosowania kawitacji hydrody-
maniczej jako wstepnej obrobki wyttokéw z trzciny cukrowej. Badania kawi-
tacji prowadzono przez 120 min, zachowujac przy tym statg temperature na
poziomie 22°C (dzieki chtodzeniu systemu). Autorzy wykazali, ze dtugi czas
kawitacji hydrodynamicznej nie zmienit znaczaco krystaliczno$ci wytlokéw
z trzciny cukrowej. Analiza widkna wykazata, ze wraz ze spadkiem steze-
nia hemicelulozy, zawarto$¢ monosacharydéw wzrosta z wartosci 10,61% sm
w mieszaninie bez kawitacji do 12,81% sm po 60 min procesu. Wynika to
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z faktu, ze w przeciwienstwie do celulozy, hemiceluloza jest tatwo degradowana
do monosacharydéw, co wynika z niskiego stopnia polimeryzacji, a takze jej
niekrystalicznej struktury (Baruah i in., 2018). Odnotowany wzrost stezenia
fenoli podczas procesu kawitacji hydrodynamicznej (7% po 5 min i 15% wzrost
po 60 min dla ci$nienia wlotowego 3,5 bara), jest proporcjonalny do spadku
zawarto$ci ligniny. Potwierdzaja to wczes$niejsze badania wtasne autoréow
(Montusiewicz i in., 2017), gdzie kawitacje hydrodynamiczng wykorzystano
jako wstepng obrébke mtota browarnianego. Proces prowadzono przy uzyciu
tej samej kryzy jak w niniejszej pracy, ale stosujac ci$nienie wlotowe 7 baréw.
Wykazano zaréwno zwigkszenie biodegradowalnos$ci (wzrost BI o 23%), jak
i solubilizacje weglowodanow (usuniecie hemicelulozy na poziomie 25,5%
i uwolnienie monosacharydéw wynoszace 87%).

Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, Ze kawitacja hydrodynamiczna sku-
tecznie zwieksza stopien biodegradowalnos$ci biomasy lignocelulozowej w po-
staci odpadéw zielarskich przy zachowaniu optymalnych warunkdw proceso-
wych. Ponadto prowadzi do dezintegracji struktur komérkowych i rozktadu
celulozy, ligniny i hemicelulozy, a takze uwalniania LKT i zwiekszenia dostep-
nosci zwigzkéw organicznych dla mikroorganizméw. Obserwowane zmiany
morfologiczne i fizykochemiczne mogg sprzyja¢ dalszemu rozktadowi biolo-
gicznemu odpaddw zielarskich, problemem moze by¢ jednak obserwowany
wzrost stezenia fenoli.

4.2. Badania wspoétfermentacji osadow sciekowych oraz
odpadoéw zielarskich

4.2.1. Badania wspoétfermentacji w uktadzie porcjowym

Analize wptywu odpadow zielarskich na fermentacje metanowa osadéw
Sciekowych w uktadzie porcjowym prowadzono, wykorzystujac jako kosub-
strat OZ surowe oraz kawitowane przy optymalnym ci$nieniu wlotowym
3,5 bara i czasie kawitacji 10 min. Probe kontrolng stanowily osady $ciekowe.
Przeprowadzone badania mialy na celu okres$lenie potencjatu biogazowego
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Tab. 4.10. Charakterystyka wsadéw do reaktoréw w uktadzie porcjowym (wartosci Srednie
i odchylenie standardowe)

e e b e s

mg dm-3 485+25 560+32 652+29 625+34 713439
zasadowos¢ mg dm-3 718442 742439 830+65 798+59 861+58
fenole mg dm-3 66+12 69+9,8 75+9,9 89+21,5 108+25
pH - 6,64+04 | 6,35+0,2 | 6,36+0,3 | 6,35+0,3 | 6,18%0,2

Stopien usuwania [%]

=]
Stopien usuwania [%)]
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Tab. 4.11. Charakterystyka odpadéw pofermentacyjnych w uktadzie porcjowym (wartosci Srednie
i odchylenie standardowe

e o n e e

mg dm3 210£19 220+12 212+18 221+20 224+19
zasadowos¢ mgdm3 | 5187+112 | 4997+123 | 5083165 | 4877+141 | 5184+187
fenole mg dm3 7511 106£10,5 9318 11315 128+19
pH - 7,47+0,2 7,43+0,0 7,42+0,2 7,43%0,1 7,42+0,2

Spadek wartosci ChZT oraz ChZT,,
mentacji metanowej, byt zwigzany z rozktadem materii organicznej oraz efek-

» jaki wystapit w trakcie trwania fer-

tywnym jej wykorzystaniem przez mikroorganizmy prowadzace proces. ChZT
odzwierciedla catkowita zawartos¢ materii organicznej, natomiast ChZT,,,
wskazuje na frakcje, ktora jest tatwo dostepna i mozliwa do przeksztalcenia
w biogaz przez mikroorganizmy prowadzace proces fermentacji. Podczas po-
czatkowej fazy hydrolizy ztoZona materia organiczna jest rozktadana do roz-
puszczalnych produktéw posrednich, co prowadzi do tymczasowego wzrostu
ChZT,,,,. Nastepnie ma miejsce gwattowny spadek zwiazkow organicznych
wyrazonych jako ChZT, poniewaz sg one wykorzystywane przez mikroorgani-
zmy podczas kwasogenezy i metanogenezy (Meegoda i in., 2018). Najwyzszy
spadek warto$ci ChZT odnotowano dla serii 1.R5 (55%), nastgpie 1.R2 oraz
1.R4 (w obu przypadkach 52%), najnizszy za$ w serii 1.R3 (50%). W przypadku
ChZT,,, najwyzszy ubytek wynoszacy 25,6% oraz 21,3% uzyskano odpowied-
nio w serii 1.R5 oraz 1.R4, gdzie jako dodatek zastosowano kawitowane odpady
zielarskie, natomiast najnizszy (12,6%) odnotowano w serii 1.R3, gdzie jako
kosubstrat zastosowano kawitowane odpady zielarskie zawieszone w §ciekach.
Niskie warto$ci moga wynikaé z rozcienczenia $ciekami wsadu do reaktora.
Najwyzszy stopienl usuwania smo wynoszacy 64,6% uzyskano dla serii 1.R1,
czyli dla préby kontrolnej, gdzie procesowi fermentacji metanowej poddano
tylko mieszane osady $ciekowe. W przypadku wspotfermentacji najwyzszy
stopient usuwania smo wynoszacy 61% zaobserwowano dla serii 1.R5, gdy do
osadow $ciekowych dodano 1,5 g kawitowanych OZ; najnizszy (51,1%), za$ dla
serii 1.R3, gdzie procesowi wspotfermentacji poddano osady $ciekowe z do-
datkiem 0,1 dm? mieszaniny $ciekdw i OZ po kawitacji. Zmniejszenie stopnia
usuwania smo w seriach, gdzie jako dodatek wprowadzono OZ moze wynikac
ze zlozono$ci struktury materii lignocelulozowej, poniewaz proces wstepnej



obrébki nie prowadzi do catkowitego rozktadu materii ztozonych zwigzkéw or-
ganicznych. Dodatkowo w serii 1.R3 zastosowano kawitowane OZ zawieszone
w $ciekach, co moglo wplynaé na rozcieniczenie wsadu zasilajacego reaktor.
Stabilno$¢ procesu to istotny wskaznik fermentacji metanowej. W celu jego
oceny analizowano warto$¢ pH, zasadowos$¢ ogolna, stezenie LKT oraz stosu-
nek LKT/zasadowos¢. Dane zamieszczone w Tabeli 4.10 wskazuja, ze dodatek
OZ wptynal na sktad wsadu w seriach 1.R2-1.R5, prowadzac do obniZenia
pH, przy jednoczesnym wzros$cie zasadowosci i stezenia LKT. W przypadku
parametru LKT/zasadowos$¢ jego warto$¢ w odpadach pofermentacyjnych
wynosita ok. 0,04-0,05 dla wszystkich analizowanych serii, to jest znacznie
ponizej warto$ci 0,3 uznawanej za zapewniajaca stabilnos¢ procesu (Palacios-
Ruiziin., 2008). Inhibicja fenolami jest gtéwnym problemem podczas fermen-
tacji biomasy lignocelulozowej, do ktérej zaliczaja si¢ OZ. Co wigcej, proces
kawitacji hydrodynamicznej pomimo destrukcji struktury materii lignocelu-
lozowej i zwigkszenia jej dostgpnosci dla mikroorganizméw prowadzacych
proces rozktadu beztlenowego, uwalnia réwniez fenole, zwigkszajac ich ste-
zenie w reaktorze. Najnizsze stezenie fenoli we wsadzie do reaktoréw wyno-
szace 66,1 mg dm> zaobserwowano w serii 1.R1, najwyzsze za$ w serii 1.R5
(108 mg dm3). Stezenie fenoli zwiekszato si¢ nie tylko w obecno$ci OZ, ale
takze ze zwigkszeniem ich dawki. W odpadach pofermentacyjnych odnoto-
wano akumulacj¢ fenoli. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze najwyzszy przyrost wy-
noszacy 53% zaobserwowano w serii 1.R2, gdzie jako kosubstrat zastosowano
niekawitowane OZ. Prawdopodobnie w czasie procesu kawitacji cze$¢ fenoli
zostata uwolniona, a czg$¢ utleniona przez rodniki hydroksylowe, dlatego ich
wzrost byt znacznie mniejszy niz w kontroli. Dodatek kawitowanych OZ jako
kosubstratu procesu wspotfermentacji z osadami §ciekowymi nie wptynat zna-
czaco na jako$ci mieszaniny zasilajacej reaktor oraz odpadéw pofermentacyj-
nych; a takze nie miat znacznego wptywu na stabilno$¢ procesu prowadzonego
w warunkach porcjowych.

4.2.1.2. Wydajnosc biogazu i kinetyka procesu

Wplyw zastosowania OZ jako kosubstratéw do procesu wspétfermentacji z osa-
dami §ciekowymi analizowano réwniez w odniesieniu do wydajnosci biogazu
i metanu (Ryc. 4.6). W przypadku sktadu biogazu najwyzszy procentowy udziat

107



metanu zaobserwowano w serii 1.R5 (61,4%) oraz 1.R1 (59,2%), a w przypadku
pozostalych serii procentowy udziat metanu byl na poréwnywalnym poziomie
i oscylowat w zakresie od 58,2% do 58,5%.

8 8 8

Wydajnoéé biogazu (mlg?,,.)
" PR

01 2 3 45 6 7 8 9 1011 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
Czas [doby]

01 2 3 45 6 7 8 9 10111213 14 15 16 17 18 19 20 21
Czas [doby]

Wydajnos¢ metanu (ml CH, g™ ;,.0)

——1.R1 =——1R2 —1.R3 1.R4 —1.RS —1R1 —1R2 —1.R3 1.R4 —1.R5

Ryc. 4.6. Krzywe kumulacyjne wydajnosci biogazu oraz metanu w trakcie procesu w uktadzie
porcjowym

Na Rycinie 4.6 mozna zaobserwowa¢ gwattowny wzrost wydajnosci biogazu
oraz metanu w ciagu pierwszych 5 déb trwania procesu we wszystkich anali-
zowanych seriach. Jest to typowe dla poczatkowej fazy rozktadu beztlenowego,
poniewaz szybkiej hydrolizie ulega tatwo dostepna materia organiczna. Zaréwno
w przypadku biogazu, jak i metanu, najnizsza wydajno$¢ otrzymano w serii
1.R2. Wynika¢ to moze z faktu, Ze jako kosubstrat osadéw §ciekowych zastoso-
wano OZ niepoddane wstepnej obrobce i zawarta w nich materia organiczna
jest trudno dostgpna dla mikroorganizméw prowadzacych proces. W seriach
1.R4 oraz 1.R5 (wspoifermentacja z kawitowanymi OZ w dawce odpowiednio
1 goraz 1,5 g) otrzymano najwyzsza wydajnosci biogazu i metanu. Potwierdza to
korzystny wplyw zastosowanych kosubstratéw oraz zwigkszenia ich podatnosci
na rozklad beztlenowy dzieki zastosowanej wstepnej obrdbce kawitacjg hydro-
dynamiczng. Wydajnos¢ biogazu w serii 1.R3, gdzie jako dodatek do osadow
Sciekowych zastosowano nieliofilizowang mieszaninge kawitowanych OZ oraz
Sciekdw, oscyluje pomiedzy wartosciami otrzymanymi w seriach 1.R1 (kontrola)
a 1.R5. Po okoto 14 dniach procesu wzrost wydajnosci we wszystkich seriach
staje si¢ mniej intensywny, wskazujac na stabilizacje procesu i zuzycie tatwo
biodegradowalnych frakcji organicznych. Najwyzsza wydajno$¢ biogazu oraz
metanu (odpowiadajaca potencjalowi biogazowemu i metanowemu) wynoszaca
odpowiednio 627,5 ml g'smo oraz 385,4 mICH, g''smo zanotowano w serii 1.R5.
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Najnizsze warto$ci zaréwno w przypadku wydajnosci biogazu, jak i metanu od-
notowano w serii 1.R2, odpowiednio: 526,6 ml g"'smo oraz 306,6 mICH, g'smo.
Whnioskowa¢ zatem mozna, iz wstgpna obrobka z wykorzystaniem kawitacji hy-
drodynamicznej dzieki zwigkszeniu dostepnosci materii organicznej i poprawie
warunkdw buforowania, z uwagi na wzrost zasadowosci skutkowata wigkszg
wydajnos$cig biogazu i metanu niz w przypadku procesu, gdzie zastosowano OZ
niepoddane wstepnej obrobce.

Do matematycznego scharakteryzowania fermentacji metanowej mozna
wykorzysta¢ modele kinetyczne. Modele moga dostarczy¢ opisu charaktery-
styki procesu i pomdc w okre$leniu kluczowych parametréw projektowania
reaktorow biochemicznych oraz przewidywaniu efektywnosci dziatania, w tym
wydajnosci biogazu lub metanu (Pecar i in., 2020). W niniejszym badaniu
wykorzystano trzy modele kinetyczne: zmodyfikowany model Gompertza,
logistyczny i hiperboliczny (Tab. 4.12). Zgodno$¢ modeli kinetycznych z uzy-
skanymi danymi eksperymentalnymi oceniono, wyznaczajac $redni bfad kwa-
dratowy (RMSE) oraz wspotczynnik determinacji R2.

Tab. 4.12. Wyniki badan kinetycznych produkcji biogazu w ukfadzie porcjowym w zaleznosci
od sktadu mieszanin poddawanych fermentacji metanowej

s e enoie s

ml g’ smo 341,87 290,71 320,93 341,89 367,97

Rm mlg'smod' | 61,02 50,54 60,66 62,59 67,29

Zmodyfikowany 2 d 091 | -1,14 -1,06 1 -0,72

Gompertza

R2 - 0,9909 0,9846 0,9871 0,9856 0,9924

RMSE 11,57 11,25 11,66 13,28 12,35
Pm mlg'smo | 393,05 | 329,83 361,11 385,73 427,03

K d! 0,493 0,545 0,607 0,586 0,461

Hiperboliczny

R? - 0,9886 0,9892 0,9857 0,9865 0,9903

RMSE 24,62 16,41 16,75 17,71 29,41
Pm ml g’ smo 338,95 288,32 318,51 339,19 364,77
Rm mlg'smod' | 57,007 46,152 55,914 57,572 63,672

Logistyczne A d -0,998 -1,323 -1,194 -1,251 -0,763
R2 - 0,985 0,977 0,98 0,979 0,987

RMSE 13,63 12,94 13,38 15,19 14,62

109



110

Tab. 4.12. cd. Wyniki badan kinetycznych produkgcji biogazu w uktadzie porcjowym w zaleznosci
od sktadu mieszanin poddawanych fermentacji metanowej

e e s e e

358,2+ | 306,6+ 3374+ 3854 +
+
CH4g smo 12,9 8,9 10,5 360,7+98 15,2
+ +
GPR mlg’'smod”’ 2%%_ 253'12_ 27,6 3,2 29,3£2,9 29,9+2,6
Dane | d ’
eksperymentalne m + 4 .
MPR CH4g'1 smo 71 146+ 16,1 £2,1 17,2+1,2 184+
) 11 19 2,2
d 1
zawartosc 592+ | 5823+ 58,32+ 61,42 +
o , ) 2 . ,
metanu % 1,07 0,98 1,28 °8,52+1,08 0,98

GPR - Gas Production Rate - szybkos$¢ produkcji biogazu
MPR - Methane Production Rate - szybkos$¢ produkcji metanu

Analiza kinetyki fermentacji metanowej w systemie porcjowym zostata
przeprowadzona dla pigciu serii (1.R1-1.R5). Zmodyfikowany model Gompertza
wykazat najlepsze dopasowanie z danymi eksperymentalnymi. Wartos$ci wspot-
czynnika determinacji w tym modelu przekraczaly 0,98, co §wiadczy o bardzo
precyzyjnym odwzorowaniu rzeczywistego przebiegu procesu fermentacji.
Ponadto, niskie wartosci btedu sredniokwadratowego potwierdzaja wysoka ja-
ko$¢ dopasowania. W przeciwienistwie do modelu Gompertza, model hiperbo-
liczny przewidywat wyzsze maksymalne wartos$ci produkcji metanu (Pm), ktére
siegaly ponad 427 ml g1 smo w serii 1.R5. Jego doktadnos¢ byta jednak nieco
nizsza, mimo wysokiego wspoétczynnika R2, warto$ci RMSE byly wyzsze i wska-
zuja na wigksze réznice miedzy danymi modelowymi a rzeczywistymi. Podobnie
nieco gorsze dopasowanie wykazat model logistyczny, zaré6wno pod wzgledem
R2, jak i RMSE. Z analizy danych eksperymentalnych mozna zauwazy¢, Ze seria
1.R5 miata najwyzsza catkowitg produkcje biogazu (627,5 ml g1 smo) oraz naj-
wigkszy udzial metanu w gazie (ponad 61%). Byla to rdwniez seria z najwyzsza
szybkoscig produkcji gazu i metanu, co sugeruje najwieksza aktywnos$¢ mikro-
organizmoéw oraz efektywnos$¢ procesu fermentacji. We wszystkich modelach
kinetycznych w serii 1.R5 otrzymano najlepsze wyniki kluczowych parametréw,
co dodatkowo wskazuje na jej najwyzsza efektywnos¢. Podsumowujac, sposrod
badanych modeli to zmodyfikowany model Gompertza najlepiej odwzorowuje
dynamike fermentacji metanowej w analizowanych warunkach. Model ten wska-
zuje nie tylko na wysoka precyzje dopasowania, ale tez umozliwia realistyczng



prognozg¢ przebiegu procesu. Bez wzgledu na wybrany model, seria 1.R5, w kto-
rej fermentacji poddano osady Sciekowe oraz 1,5 g kawitowanych OZ wykazata
najwyzszy potencjal produkcyjny i efektywnos$¢ tego procesu.

4.2.2. Badania wspoétfermentacji w uktadzie pétprzeptywowym

Aby oceni¢ rzeczywisty wplyw dodatku OZ na proces fermentacji osadéw $cie-
kowych, wplyw parametréw operacyjnych oraz substancji inhibujacych stale
wprowadzanych do rekatora wraz z substratem, przeprowadzono badania
wspétfermentacji w uktadzie potprzeptywowym. Badania przeprowadzono,
wykorzystujac OZ surowe i kawitowane (ci$nienie wlotowe 3,5 bara, czas ka-
witacji 10 min). Prébe kontrolng (reaktor 2.R1) stanowity osady $ciekowe.

4.2.2.1. Obciqgzenie objetosci reaktora tadunkiem zwiqgzkéw organicznych
oraz efektywnos¢ procesu wspoétfermentacji

Wprowadzenie odpadéw zielarskich jako kosubstratu do osadéw $ciekowych skut-
kowato zmiang obcigzenia reaktoréw fadunkiem zwigzkéw organicznych (OLR)
(Tab. 3.3). Wplynelo takze na zmiany w sktadzie wsadu wprowadzanego do re-
aktoréw. W Tabeli 4.13 przedstawiono wartosci OLR, natomiast na Rycinie 4.7
zaprezentowano stezenia analizowanych wskaznikéw we wsadzie i pofermentcie.

Tab. 4.13. Obcigzenie reaktoréw fadunkiem zwigzkéw organicznych

Obciazenie reaktora tadunkiem zwiazkow

organicznych (OLR) kg m-3 d-!

ChzT ChzT,

srednia 1,56 2,4 0,10
2R1 : o
przedzial ufnosc 1,49/1,63 2,12/2,68 0,09/1,1
a=0,05
sSrednia 1,93 2,6 0,15
2R2 - o
przedzialulnotd, 1,84/1,98 2,33/2,87 0,12/0,18
a=0,05
Srednia 1,91 2,9 0,12
2R3 przedzial ufnosc 1,86/2,0 261/3,19 0,1/0,14
a=0,05 ’ 4 4 7 7 7
srednia 1,98 3,0 0,14
2R4 - o
pr Ze"g’:aé ‘5’;” o3¢l 1,91/2,05 2,84/3,16 0,11/0,17
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We wszystkich analizowanych seriach zaobserwowano wzrost obcigzenia re-
aktora tadunkiem zwigzkéw organicznych wraz ze wzrostem dawki OZ. Dotyczyto
to zar6wno obciazenia w odniesieniu do smo (od 1,56 do 1,98 kg-m-3-d 1), jak
i ChZT (od 2,4 do 3,0 kg-m3-d'1). Wartosci obcigzenia w przeliczeniu na rozpusz-
czong frakcje ChZT, pozostawaty niskie (0,10-0,15 kg-m3-d1), co jest charakte-
rystyczne dla biomasy lignocelulozowej jaka sa OZ, w ktérych dominuje trudno
dostepna materia organiczna.
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Ryc. 4.7. Stezenie analizowanych wskaznikow we wsadzie i pofermencie (wartosci srednie)
oraz stopien ich usuwania (granice przedziatu ufnosci a = 0,05)

Analiza sktadu chemicznego mieszaniny zasilajacej reaktor podczas trwa-
nia poszczegolnych serii, w ktdrych jako kosubstrat stosowano odpady zielarskie
niekawitowane oraz po wstepnej obrébce z wykorzystaniem kawitacji hydrody-
namicznej, wskazuje, Ze $rednia warto$¢ ChZT i suchej masy organicznej w mie-
szaninach zawierajacych dodatek OZ byta wyzsza niz w przypadku monofermen-
tacji osadow Sciekowych. W poréwnaniu z serig 2.R1, w ktérej ChZT we wsadzie
wynosito $rednio 55100 mg dm3, w seriach 2.R2 (mieszanina zwierajaca 1 g OZ
niekawitowanych), 2.R3 (mieszanina zawierajaca 1 g OZ kawitowanych) oraz
2.R4 (gdzie dodatek OZ kawitowanych wynosit 1,5 g) zaobserwowano wzrost
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ChZT odpowiednio o ok. 5%, 19% i 23%. Analizujac stezenie suchej masy or-
ganicznej w mieszaninach zasilajacych reaktor w seriach 2.R2, 2.R3 oraz 2.R4,
zaobserwowano wzrost odpowiednio 0 16%, 18% i 19% w stosunku do warto$ci

Sredniej uzyskanej w fazie 2.R1 (35,1 g kg™). W przypadku ChZT, , , wykazano,

10z
ze dodatek kosubstratow zwigksza jego warto$¢ we wsadzie. Najwyzsza wartos¢

ChZT, ,, zaobserwowano dla serii 2.R2, gdzie ChZT

rozp

rozp DYI0 0 53% wigksze od
warto$ci uzyskanej w serii 2.R1, natomiast dla serii z dodatkiem OZ kawitowanych
wyzsze stezenie 3136 mg dm3 odnotowano, dodajac 1,5 g odpad6ow, uzyskana war-
to$¢ byta 0 42% wigksza niz w przypadku monofermentacji osadéw sciekowych.
Podobna tendencja wystapita w przypadku zawarto$ci suchej masy. Przyczyn
obserwowanych zmian sktadu i wtasciwosci chemicznych fermentowanych mie-
szanin mozna upatrywa¢ w zjawiskach zatezania lub rozcienczania roztworéow,
majacych miejsce podczas mieszania si¢ materialéw o réznej charakterystyce
chemicznej. Aby oceni¢ wptyw wprowadzenia OZ na jako$¢ fermentowanej mie-
szaniny, nalezy przeanalizowac jej sktad. W poréwnaniu z osadami Sciekowych
mieszaniny z OZ charakteryzowaly si¢ wyZszymi warto§ciami omawianych pa-
rametrow. Najwyzsze sprawnosci usuwania zanotowano w stosunku do ChZT
(Ryc. 4.7a). W przypadku tego parametru obserwowano istotny wzrost stopnia
usuwania zwigzkow organicznych w seriach badan przebiegajacych z dodatkiem
OZ. W czasie fermentacji samych osad6éw Sciekowych spadek warto$ci ChZT wy-
nosit 61,9%, a po dodaniu OZ niekawitowanych wzrést do 65,5%. W przypadku
odpadoéw zielarskich kawitowanych stopien usuwania ChZT byt wyzszy i osiagnat
warto$¢ 71,5% oraz 69%, odpowiednio dla serii 2.R3 oraz 2.R4. Spadek wartosci
ChZT,,, wzrost z 27% w serii 2.R1 do 40% w serii badan prowadzonych z udzia-
fem odpadéw niekawitowanych (2.R2). W przypadku wspotfermentacji osadéw
z OZ po wstepnej obrobce stopien usuwania ChZT,,, wyniost 33% dla serii 2.R3
oraz 29% dla serii 2.R4. W odniesieniu do suchej masy najwyzszy spadek wyno-
szacy 39% uzyskano dla serii 2.R1 oraz 2.R2. W przypadku serii z dodatkiem OZ
kawitowanych wartos$ci byly nizsze i wynosity 36% oraz 35%, odpowiednio dla
2.R3 oraz 2R4. Stopien przefermentowania dla wszystkich analizowanych serii
byl na podobnym poziomie i oscylowat w zakresie 38-40%. Przy czym wyzsze
wartosci uzyskano dla serii z monofermentacjg osadéw $ciekowych oraz w przy-
padku wspotfermentacji OZ niekawitowanych. Warto$¢ stosunku suchej masy
organicznej do suchej masy (smo:sm) w mieszaninach przefermentowanych
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uzyskanych we wszystkich fazach badan byta bardzo zblizona, pomimo zrézni-
cowania we wsadach zasilajacych reaktor. Proporcja ta obnizata si¢ nieznacznie
wraz z dodatkiem kosubstratu: z wartosci 0,77 podczas monofermentacji osadow
Sciekowych; poprzez 0,74 w serii z dodatkiem odpad6éw niekawitowanych, do 0,76
0,75, gdy dodatek odpaddw zielarskich kawitowanych wynosit odpowiednio 1 g
oraz 1,5 g. Proces fermentacji skutkowatl obnizeniem zawartosci rozpuszczonych
zwigzkow organicznych w odpadach pofermentacyjnych, co wskazuje na ich
efektywne wykorzystywanie przez mikroorganizmy.

4.2.2.2. Stabilnos¢ procesu

Stabilno$¢ procesu fermentacji metanowej ma kluczowe znaczenie dla wy-
dajnej i efektywnej produkcji biogazu i moze by¢ monitorowana za pomoca
kluczowych parametréw, takich jak stezenie LKT, pH i zasadowosci. Stosunek
LKT/zasadowos¢ jest istotnym wskaznikiem stabilnos$ci procesu, a jego reko-
mendowana gorna granica wynosi 0,3 dla warunkéw mezofilowych (Elazhar
iin., 2022). Aby uzyska¢ optymalng aktywno$¢ metanogenéw pH powinno
by¢ utrzymywane w zakresie 7,5-8,3 (Ajayi-Banji i Rahman, 2022). Srednie
wartosci stezent LKT, zasadowosci, fenoli oraz pH przedstawiono w tabelach
4.1414.15. Analize udzialéw poszczeg6lnych form LKT na Rycinie 4.8.

Tab. 4.14. Stezenie lotnych kwasow ttuszczowych, zasadowos$¢, pH oraz zawartosc¢ fenoli we
wsadzie (wartosc¢ Srednia i odchylenie standardowe)

mg dm-3 1010£119 1144+106 1164+125 1265+143
zasadowos¢ mg dm-3 564+80 61891 642135 649+25
fenole mg dm-3 70+11 145+22 174+28 20729
pH - 6,04+0,11 5,98+0,09 6,17+0,04 6,23%0,05

Tab. 4.15. Stezenie lotnych kwasow tluszczowych, zasadowos¢, pH oraz zawartos¢ fenoli

w pofermencie (wartos¢ srednia i odchylenie standardowe)

mg dm-3 379+71 427+88 359+90 343+53
zasadowo$¢ mg dm-3 26424495 22394491 22144201 2135+173
fenole mg dm-3 137+12 277+28 380+31 405+39
pH - 7,30+0,08 7,26+0,14 7,420,111 7,32+0,09
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Ryc. 4.8. Analiza udziatu poszczegdlnych rodzajéw lotnych kwaséw ttuszczowych we wsadzie
i pofermencie w kolejnych seriach badan

W odpadach pofermentacyjnych zaobserwowano wzrost odczynu w po-
rownaniu z warto§ciami uzyskanymi we wsadach do reaktoréw. Wartosci pH
w pofermentach miescity si¢ w zakresie od 7,26 do pH 7,42. Analogicznie,
w wyniku procesu fermentacji zaobserwowano wzrost zasadowosci. W seriach
ze wspotfermentacjg zasadowos$¢ wzrosta ponad 3-krotnie, natomiast dla mo-
nofermentacji osadéw $ciekowych — ponad 4-krotnie. Fakt ten wynikat prawdo-
podobnie z wysokiej zdolnosci buforowej odpadéw zielarskich (potwierdzonej
wyzszg zasadowos$cig we wsadzie), ktéra umozliwiala neutralizacje kwasow
organicznych w systemie. Kolejnym powszechnie stosowanym i uznawanym za
miarodajny wskaznikiem stabilnosci procesu fermentacji jest warto$¢ stosunku
LKT/zasadowo$¢ wyznaczona dla odpadéw pofermentacyjnych. W badanych
mieszaninach stosunek ten zmieniat sie od wartosci 0,14 w serii 2.R1 do 0,19
w 2.R2, natomiast w seriach z dodatkiem kawitowanych OZ wynosit 0,16.
Wryniki badan wskazuja, Zze podczas wszystkich serii badan, w ktorych jako
kosubstrat wspétfermentacji z osadami $ciekowymi zastosowano OZ (przed
i po wstepnej obrobce) wartos¢ proporcji LKT/zasadowos¢ nie przekraczata
0,3, a proces przebiegal stabilnie. Na podstawie uzyskanych danych mozna
wnioskowa¢, ze wprowadzenie OZ jako kosubstratu do osadéw $Sciekowych
spowodowato wzrost stezenia LKT we wsadzie 0 13%, 15% i 25%, odpowiednio
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w serii 2.R2, 2.R3 oraz 2.R4. Jednak uzyskane warto$ci nie osiagnety poziomu
zagrazajacego inhibicja procesu. W trakcie fermentacji metanowej LKT byly
zuzywane ze znaczng efektywnoscia, czego potwierdzeniem byt ponad 60%
stopieni ich usuwania we wszystkich analizowanych seriach. Wyzszy stopien
usuwania LKT zaobserwowano w przypadku fermentacji osadéw z dodatkiem
kawitowanych OZ: 69% — w serii 2.R3 i 73% - w serii 2.R4. W przypadku do-
datku OZ niekawitowanych stopient usuwania LKT wynosit 63% (seria 2.R2).
Dla monofermentacji osadéw $ciekowych odnotowano spadek wartosci LKT na
poziomie 62%. Rycina 4.8 przedstawia procentowy udziat poszczego6lnych ro-
dzajow LKT w mieszaninach zasilajacych reaktory oraz mieszaninach przefer-
mentowanych. We wszystkich analizowanych wsadach najwyzsze udziaty
zaobserwowano dla kwaséw: octowego, propionowego, walerianowego oraz
mastowego, ktorych taczny udziat wynosit ponad 95% ogélnego stezenia LKT.
Z kolei dla kazdej analizowanej serii mozna zauwazy¢, ze ich udziaty w pofer-
mencie zmniejszajg si¢, stanowigc tacznie od 75 do 80% ogdlnego stezenia LKT.
W przypadku niniejszych badan zawarto$¢ kwasu kapronowego oraz kwasow
rozgatezionych, jak izomastowy, izowalerianowy czy izokapronowy, wzrastata
w trakcie procesu fermentacji. Wzrost udziatu kwasu kapronowego w trakcie
rozktadu beztlenowego moze by¢ powodowany odwrotng 3-oksydacja, gdzie
krétkotaricuchowe kwasy ttuszczowe, takie jak octan (C2), i donory elektronéw,
takie jak etanol lub mleczan, sg przeksztalcane w §redniotaricuchowe kwasy
tluszczowe, w tym kwas kapronowy (C6) (Zheng i in., 2025). Proces ten zacho-
dzi gtéwnie przy udziale bakterii Clostridium kluyveri wydtuzajacych tanicuch
(Liuiin., 2025; Yuaniin., 2022). Dodatkowym czynnikiem sprzyjajacym temu
zjawisku jest odczyn wsadu oscylujacy w zakresie 5,5-6,5. Nalezy zauwazyc¢, ze
odczyn w mieszaninach zasilajacych reaktor miescit si¢ w zakresie od pH 5,98
do pH 6,23. Kwasy ttuszczowe o rozgalezionym taricuchu, obejmujace kwasy
izomastowy, izowalerianowy oraz izokapronowy, s produktami rozktadu wa-
liny, leucyny i izoleucyny w trakcie trwania procesu fermentacji. Nastepnie sg
one wykorzystywane przez mikroorganizmy do syntezy m.in. aminokwasow
o rozgalezionym tancuchu czy aldehydéw (Al-Sulaimi i in., 2022; Liu i in.,
2020). Podsumowujac, w seriach 2.R3 i 2.R4, w ktérych kosubstratem byly OZ
poddane wstepnej obrébce z wykorzystaniem kawitacji hydrodynamicznej,
wykazano wigksza efektywno$¢ degradacji LKT. Moze to §wiadczy¢ o lepszej



wydajnosci fermentacji metanowej. Z kolei w seriach 2.R1 oraz 2.R2 odnoto-
wano wyzszg zawarto$¢ LKT w odpadach pofermentacyjnych, co wskazuje na
gorsze ich wykorzystanie przez mikroorganizmy. Jednak w kazdym przypadku
stezenie LKT w odpadach pofermentacyjnych utrzymywato si¢ na niskim po-
ziomie. W przypadku zawartosci fenoli, ich stezenie we wsadach zasilajacych
reaktory wzrastalo wraz z dodatkiem kosubstratu oraz zwigkszeniem jego
dawki. W przypadku serii ze wspotfermentacja jego najwyzsze steZenia zaob-
serwowano w seriach z dodatkiem kawitowanych OZ. Analogiczng tendencje
zaobserwowano w przypadku odpad6éw pofermentacyjnych, gdzie najwyzsze
stezenie fenoli wynoszace 405 mg dm zanotowano w serii 2.R4, za$ najnizsze
w 2.R1 (137 mg dm-3). Wyzsze stezenia fenoli w seriach ze wspotfermentacja
moga wynika¢ z rodzaju zastosowanego kosubstratu oraz z uwalniania fenoli
w trakcie trwania wstgpnej obrébki odpadéw zielarskich kawitacja hydrodyna-
miczng. W oparciu o uzyskane dane stwierdzi¢ mozna, ze zaré6wno monofer-
mentacja osadéw $ciekowych, jak rowniez ich wspétfermentacja z odpadami
zielarskimi przebiegaty stabilnie.

4.2.2.3. Wspoétczynniki amonifikacji i uwalniania ortofosforanow

Jednym z istotnych czynnikéw charakteryzujacych sktad mieszaniny zasilajacej
reaktory w procesie rozkladu beztlenowego materii organicznej jest proporcja
pomiedzy stezeniem substancji organicznych, a pierwiastkami strukturalnymi.
W niniejszej pracy analizowano wartos¢ proporcji ChZT/N,, i ChZT/ N,,./P-PO ne
oraz stezenie zwigzkow biogennych we wsadzie i pofermencie (Tab. 4.16 oraz
Ryc. 4.9).

Tab. 4.16. Wartosci proporcji ChZT/NOg oraz ChZT/Nog/P-PO43‘

S proporga | 2w | 2w am | e |

ChZT/N,, 100:1,80 100:1,75 100:1,70 100:1,65
ChZT/Nog/P-PO43' 300:5,40:0,52 300:5,26:0,52 300:5,11:0,44 300:4,95:0,42
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Ryc. 4.9. Stezenie biogenéw we wsadzie i pofermencie (wartosci srednie) oraz wspétczynnik
amonifikacji fN-NH4 i wspotczynnik uwalniania fosforanéw fP-PO4, (granice przedziatu ufnosci
a=0,05)

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan mozna stwierdzi¢, ze po wpro-
wadzeniu OZ jako kosubstratu osadéw $ciekowych odnotowano spadek udziatu
azotu ogolnego oraz ortofosforan6w we wsadzie. Wartos¢ proporcji ChZT/N,,
w przypadku monofermentacji osadow $ciekowych wynosita 55, natomiast
w seriach z dodatkiem OZ ksztattowala si¢ na poziomie 57-60,6, (ponizej za-
lecanej w literaturze wartosci 80) (Mata-Alvarez, 2003). Odpowiednia réwno-
waga miedzy gléwnymi sktadnikami odzywczymi (C, N i P) jest wymagana dla
optymalnej pracy i wysokiej efektywnosci reaktora do fermentacji metanowe;j.
Dla beztlenowych proceséw rozktadu optymalna proporcja ChZT/N/P po-
winna ksztattowac si¢ ok. 300/5/1 (Jamali-Behnam i in., 2024). W przypadku
zawartosci ortofosforanéw we wszystkich analizowanych seriach ich udziat byt
ok. 50% mniejszy niz warto$¢ zalecana. Dodatek odpadéw zielarskich, zaréwno
surowych, jak i kawitowanych, nie miat wptywu na zawarto$¢ P-PO > we wsa-
dach i we wszystkich seriach stezenia miescity sie w zakresie 95-97 mg dm3.
Wyzsza warto$§¢ ChZT w seriach ze wspotfermentacja przy niskim stezeniu
fosforu spowodowata wzrost proporcji ChZT/P-PO,>*. Dla serii, gdzie wspot-
fermentacji poddawano osady $ciekowe z dodatkiem kawitowanych OZ, war-
to$¢ proporcji ChZT/P-PO,* przekraczata rekomendowany zakres (400-600)
i wynosita 689 dla serii 2.R3 oraz 709,4 dla 2.R4. Zwiazki organiczne zawie-
rajace azot i fosfor sg kluczowe dla procesu fermentacji metanowej, zar6wno
jako zrédta sktadnikéw odzywczych dla mikroorganizmoéw, jak i potencjalne
inhibitory zakldcajace stabilnos¢ procesu. Dlatego zawartos¢ N i P we wsadzie
zasilajgcym reaktor powinna by¢ kontrolowana, aby zapewni¢ wysoka wydaj-
no$¢ biogazu oraz stabilno$¢ procesu. W wyniku dodatku odpadéw zielarskich
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do procesu fermentacji osadéw $ciekowych zaobserwowano wzrost zawartos$ci
azotu ogdlnego. W przypadku monofermentacji osadow $ciekowych (2.R1) jego
stezenie wynosito 992 mg dm3, po dodaniu odpadéw zielarskich niekawito-
wanych wzrosto do 1015 mg dm3 (2.R2). Dla wspoétfermentacji osadow z OZ
kawitowanymi stezenie Noo wynosito 1115 mg dm oraz 1121 mg dm3, odpo-
wiednio w serii 2.R3 oraz 2.R4. W przypadku azotu amonowego, dodatek OZ
nie miat wptywu na stezenie, ktére we wszystkich seriach wahato sie od 135
do 141 mg dm™3. W procesie fermentacji metanowej zwigzki organiczne zawie-
rajace azot i fosfor ulegaja hydrolizie oraz dalszemu rozktadowi, co skutkuje
uwolnieniem do wéd osadowych jonéw amonowych oraz ortofosforanowych.
Do oceny potencjatu uwalniania azotu amonowego i fosforu fosforanowego
z osadow oraz ich mieszanin z OZ poddawanych fermentacji wyznaczano
wspolczynniki amonifikacji (fN_NH4 +) oraz uwalniania fosforanow (fP-PO43-)
(Ryc. 4.9). W wyniku procesu fermentacji zaobserwowano istotny statystycznie
wzrost stezenia azotu amonowego oraz fosforu fosforanowego. Swiadczyt on
o amonifikacji oraz uwalnianiu fosforanéw do wod osadowych. Dla monofer-
mentacji osadow wspoiczynnik amonifikacji f yy, Wynositt 4,2 i byl wyzszy
w poréwnaniu z seriami z dodatkiem OZ (4,1 w serii 2.R2; 3,9 w serii 2.R3
oraz 3,8 w serii 2.R4) co wskazuje, Ze wprowadzenie OZ skutkowato obnize-
niem wartos$ci tego wskaznika. Wartos$ci fP—PO43— w eksperymentach z dodat-
kiem odpadow zielarskich ksztattowaly si¢ na poziomie 1,89, 2,05 oraz 2,14,
odpowiednio dla serii 2,R2, 2.R3 oraz 2.R4. Dla fermentacji samych osadow
$ciekowych wspotczynnik uwalniania fosforanéw byl nizszy i wynosit 1,8, co
oznacza, ze w obecnosci OZ ortofosforany byty uwalniane do wéd osadowych
w wiekszym stopniu niz w prébie kontrolne;.

Podsumowujac, mozna stwierdzié, ze w przypadku monofermentacji, jak
i wspotfermentacji z OZ zaobserwowano wzrost stezenia pierwiastkow biogen-
nych w cieczach pofermentacyjnych. Dodatkowo odnotowano spadek stopnia
amonifikacji oraz wzrost stopnia uwalniania fosforan6w, co moze wynikac ze
roznej dostepnosci substratéw spowodowanej zastosowaniem odmiennych
wsadéw do reaktoréw, jak rdwniez z réznorodno$ci mikroorganizmow pro-
wadzacych proces.
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4.2.2.4. Wydajnos¢ produkdji oraz kinetyka produkcji biogazu oraz metanu

Wydajno$¢ biogazu oraz metanu z substratu jest odnoszona do tadunku wy-
branego wskaznika doprowadzonego lub usunietego w procesie. W pracy jako
podstawe oszacowania wydajnosci przyjeto tadunki wyznaczone dla sm oraz
smo. Wydajno$¢ biogazu i metanu dla osadow $Sciekowych oraz ich miesza-
niny z OZ przed i po procesie wstgpnej obrobki z wykorzystaniem kawitacji
hydrodynamicznej przedstawiono na Rycinie 4.10.
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Ryc. 4.10. Produkcja biogazu oraz metanu dla poszczegdlnych serii badan
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Na podstawie wynikéw zaprezentowanych na Rycinie 4.10 mozna zaobser-
wowac roznice w produkcji biogazu i metanu pomiedzy analizowanymi seriami
(2.R1-2.R4), zar6wno w przeliczeniu na doprowadzona, jak i usunietg sm oraz
smo. W przypadku produkcji biogazu, najnizsze wartosci wydajnosci odnoto-
wano w przeliczeniu na kg sm doprowadzonej. Z kolei najwyzsza wydajno$¢
uzyskano w przeliczeniu na kg smo usunigtej, co moze Swiadczy¢ o wysokiej
wydajno$¢ konwersji materii organicznej przeksztatconej w biogaz. W tym
przypadku najwyzsza warto$¢ uzyskano w serii 2.R3, gdzie produkcja biogazu
osiaggneta 1,01 m3-kg! smo najnizsza za$ wynoszaca 0,908 m3 kg'! smo

usun.’ usun

w serii 2.R4. Najwieksza wydajno$¢ w przeliczeniu na sm doprowadzong oraz

usunieta (0,302 m* kg smy, oraz0,86 m> kg sm, ., ) zanotowano takze w se-

usun
rii 2.R3, podczas ktorej wspotfermentacji poddano osady $ciekowe oraz ka-
witowane OZ w dawce 1 g. Analogiczng tendencj¢ zaobserwowano w przy-
padku produkcji metanu. Najnizsza wydajno$¢ odnotowano w odniesieniu

do kg sm,,,, a najwyzsza — w przeliczeniu na kg smo W przypadku smo

usun’
usunietej z uktadu najbardziej wydajna okazala si¢ mieszanina w serii 2.R3,
podczas ktérej produkcja metanu wynosita 0,61 m3 CH,-kg'lsmo .. Warto$¢
ta moze wskazywac na bardzo korzystne warunki procesu fermentacji metano-
wej, takie jak odpowiednia proporcja wegla do azotu (C/N), stabilno$¢ procesu
oraz wysoka aktywnos$¢ mikroorganizmdw. Seria 2.R4 z dodatkiem OZ w dawce
1,5 g charakteryzowala si¢ najnizsza produkcja metanu, co potwierdza jej re-
latywnie niskg efektywnos¢ i wskazuje na inhibicje powodowang zbyt duza
dawka doprowadzonego kosubstratu.

Sktad wytwarzanego biogazu roznit si¢ w zaleznosci od zastosowanego
wsadu. Najwyzsze stezenie metanu (58,2%) uzyskano w serii 2.R1, w ktorej
fermentacji poddawano jedynie osady $ciekowe. Dodatek OZ obnizal zawartosc¢
metanu w biogazie, z wyjatkiem serii 2.R4 (z dodatkiem 1,5 g kawitowanych
odpadéw), podczas ktorej zaobserwowano jego wzgledny wzrost w stosunku
do pozostatych serii ze wspétfermentacjg (Tab. 4.17).
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Tab. 4.17. Sktad biogazu dla poszczegdlnych serii badan (wartosci srednie dla catego okresu

badan oraz odchylenie standardowe)

58,2+3,7 55,6+4,2 55,7+4,1 56,7+3,9
CO2 % 38,6+2,5 40,0+3,1 42,0x2,0 40,7+1,9
N, % 3,2+0,8 4,4+0,7 2,3+0,8 2,6+0,8

Najbardziej efektywna serig pod wzgledem produkcji zardwno biogazu,
jak i metanu byla seria 2.R3, w ktorej jako kosubstrat zastosowano kawitowane
0OZ w dawce 1 g. Wyniki te moga stanowi¢ podstawe do dalszej optymalizacji
warunkow procesowych. Z kolei w serii 2.R4 wykazano najnizsza efektywnos¢,
co moze $wiadczy¢ o zastosowaniu zbyt duzej dawki kosubstratu i/lub oddzia-
tywaniu czynnikéw hamujacych proces (np. inhibitoréw mikrobiologicznych
lub niekorzystnych parametréw procesowych).

Analize kinetyki procesu oparto na wynikach eksperymentu podczas fazy
badaweczej, to jest uwzgledniajac 30 ostatnich dni badan. Produkcje biogazu rozpa-
trywano w interwale czasowym 024 h, tj. pomiedzy kolejnym zasileniem reaktora,
a odprowadzeniem odpadéw pofermentacyjnych. Srednig objeto$¢ biogazu gene-
rowanego dziennie dla kazdej serii (Srednia zostata obliczona dla 30 dni pomia-
rowych), a takze wartosci statych kinetycznych (k i Vmax) oraz wspétczynnikéw
determinacji (R?) pokazano na Rycinie 4.11. Oszacowano takze roznice miedzy
maksymalng teoretyczng (Vmax) i rzeczywistg (Vf) produkcja biogazu.

Na Rycinie 4.11 przedstawiono dopasowanie uzyskanych danych ekspery-
mentalnych do modelu kinetycznego pierwszego rzedu opisujacego produkcije
biogazu w czasie. Wykresy (a)-(d) odpowiadaja czterem analizowanym seriom,
tj. 2.R1-2.R4. Wszystkie modele wykazuja bardzo dobre dopasowanie do danych
eksperymentalnych, czego potwierdzeniem jest warto$¢ wspétczynnika deter-
minacji R2 (powyzej 0,998). Najwyzsza stalg szybkosci k wynoszacg 0,0611h!
uzyskano w serii 2.R3 z dodatkiem kawitowanych OZ w dawce 1 g, najnizsza
za$ (k = 0,0489h!) — w serii 2.R2, podczas ktorej wspotfermentacji poddawano
osady Sciekowe oraz OZ bez wstepnej obrobki kawitacjg. Wedtug modelu seria
2.R4 byta najbardziej wydajna pod wzgledem maksymalnej teoretycznej produkcji
biogazu (Vmax), natomiast seria 2.R3 najbardziej dynamiczna, w ktérej najszyb-
ciej osiggnieto faze ,,plateau”. Mozna przypuszczac, ze w serii 2.R4 z powodu do-
dania wigkszej ilo$ci dostepnej materii organicznej (1,5g OZ) warto$¢ Vmax byta



wyzsza, mimo umiarkowane;j statej szybkosci k. Natomiast w serii 2.R3 pomimo
najwiekszej wartosci k, nie osiggnieto tak wysokiej wartosci Vmax, co sugeruje,
ze mikroorganizmy szybciej przetworzyly dostgpng materi¢ organiczna, a po jej
wykorzystaniu dalsza produkcja biogazu zostala ograniczona. Najwyzszy nie-
wykorzystany potencjat biogazu wynoszacy 13,13 dm3, wskazujacy na wiekszy
udziat substratu, ktory nie ulegt degradacji mimo zastosowania kawitacyjnej
obrdbki wstepnej, zaobserwowano w serii 2.R4. Uwzgledniajac zwiekszony sto-
sunek ChZT,, /ChZT i wyzsze stezenie LKT we wsadzie zasilajacym reaktor,
spodziewano si¢ odwrotnej tendencji ze wzgledu na wigksza dostepnos¢ roz-
puszczalnej, tatwo ulegajacej degradacji materii organicznej. Mozliwym wyja-
$nieniem jest skrécenie czasu zatrzymania w reaktorze (HRT) i wzrost stezenia
fenoli. Szybkos$¢ produkcji biogazu moze wzrosna¢ wraz ze skréceniem czasu
przebywania w reaktorze tylko wtedy, gdy w systemie pozostaje odpowiednia po-
pulacja metanogenow. Skrocenie hydraulicznego czasu zatrzymania do 21,2 déb
(wynikajace ze zwiekszonego obcigzenia hydraulicznego przy wyzszym udziale
OZ kawitowanych) najprawdopodobniej doprowadzito do szybszego usuwania
metanogenow z systemu. Stezenie fenoli wzrastalo w obecnos$ci OZ, takze ze
zwigkszeniem ich dawki. Miato to negatywny wptyw na aktywnos$¢ metanogendw
w reaktorze, co obrazuje spadek wartosci k. W zwigzku z tym czas HRT powinien
zosta¢ wydtuzony. Podobne wyniki otrzymano w serii 2.R2, gdzie jako kosubstrat
zastosowano OZ niekawitowane. W tym przypadku niewykorzystany potencjat
biogazowy wyniost 11,23 dm?3, przy analogicznym HRT 21,2 d, jednak obciazenie
tadunkiem materii organicznej bylo nizsze niz w serii 2.R4. W zwiazku z tym,
ze biomasa lignocelulozowa nie zostata poddana wstepnej obrobce, materia or-
ganiczna w niej zawarta byta trudno dostgpna dla mikroorganizméw prowadza-
cych proces. Skutkowato to uzyskaniem wysokiej wartosci niewykorzystanego
potencjatu biogazowego oraz najmniejsza wartoscia statej szybkosci (0,0489 ht).
W serii 2.R3 przy nieznacznie wydtuzonym HRT (21,7 d) osiagnieto najnizszy
niewykorzystany potencjat biogazowy (8,03 dm?) oraz najwyzsza stalg szybko-
$ci k, pomimo OLR nizszego (1,91 kg smo m~ d!) niz w przypadku 2.R2 oraz
2.R4, co wskazuje na bardziej efektywne wykorzystanie dostepnych zwigzkow
organicznych. W tym przypadku szybsza asymilacje substratu mozna przypisa¢
wigkszemu stezeniu fatwo degradowalnej materii organicznej wraz z odpowiednia
retencja metanogenow w systemie wspotfermentacji. Niewykorzystany potencjat
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biogazowy préby kontrolnej (2.R1) wynosit 9,11 dm? i byt o ok. 13% wyzszy niz
w przypadku serii 2.R3. Uwzgledniajac wyniki badan kinetycznych, mozna po-
twierdzi¢ korzystny wptyw dodatku kawitowanych OZ w dawce 1 g na efektywny
przebieg procesu ich wspotfermentacji z osadami $ciekowymi.
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Ryc. 4.11. Dopasowanie danych eksperymentalnych do modelu kinetycznego pierwszego
rzedu opisujgcego produkcje biogazu w czasie

4.2.3. Dyskusja wynikow

4.2.3.1. Wspoétfermentacja osadow sciekowych i odpadoéw zielarskich
w uktadzie porcjowym

W trakcie wspétfermentacji OZ i osadéw Sciekowych w uktadzie porcjowym
odnotowano spadek zawartosci sm, smo, ChZT oraz ChZT, , , ktory byt zwia-
zany z rozkladem materii organicznej oraz efektywnym jej wykorzystaniem



przez mikroorganizmy prowadzace proces. Najwyzszy stopient usuwania ChZT
(55%) i smo (61%) uzyskano w serii 1.R5, podczas ktdrej procesowi wspotfer-
mentacji poddawano osady $ciekowe z kawitowanymi OZ w dawce 1.5 g.
Najnizsze warto$ci odnotowano w serii 1.R3, ktére wynosily odpowiednio: 50%
i 51% dla ChZT i smo. W przypadku stopnia przefermentowania materii orga-
nicznej podobne wnioski przedstawili Xu i in. (2020). W swojej pracy badali
proces wspotfermentacji skorek z aloesu i obornika krowiego w proporcji 3:1.
Uzyskali sprawnos$¢ usuwania zwigzkow organicznych w odniesieniu do ChZT
i smo odpowiednio 39,38% i 45,10%. W celu zwigkszenia wydajnosci procesu,
do strumienia zasilajacego reaktor wprowadzano dodatkowo wermikulit,
w obecnosci ktérego wskaznik usuwania ChZT wzrést do 71,03%, a stopien
przefermentowania — do 52,76%. W badaniach Ahamefule i in. (2024) anali-
zowali degradacje smo podczas beztlenowego rozktadu wybranych odpadow
rolniczych, tj. skérki manioku, tuski kukurydzy oraz gnojowicy §winiskiej i dla
wszystkich analizowanych substratéw uzyskano stopien przefermentowania
na poziomie 65%. Stabilnos¢ to kluczowy aspekt procesu fermentacji metano-
wej. Monitorowac ja mozna w oparciu o stezenie LKT, zasadowo$¢ oraz warto$¢
proporcji LKT/zasadowos¢. Elazhar i in. (2022) analizowali wptyw wartosci
stosunku LKT/zasadowo$¢ na produkcje metanu z melasy winogronowej w wa-
runkach mezofilowych. Najwyzsza produkcje metanu wynoszacg
4 dm3CH, dm= odnotowano przy pH 7,2 oraz warto$ci LKT/zasadowo$¢ od
0,23 do 0,3. Podobne badania prowadzili Issah oraz Kabera (2020), ktérzy pod-
dawali procesowi wspotfermentacji w warunkach termofilowych odpady w po-
staci pasty z przetwdrstwa orzechdw palmowych oraz tre§ci pokarmowe zwa-
czy w réznych proporcjach. Najwyzsza produkcije biogazu wynoszaca 201 ml
oraz najwyzszy stopien przefermentowania (51-66%) uzyskali dla proporcji
75:25 (odpady z orzechéw palmowych: tresci pokarmowe zZwaczy) przy war-
tosci stosunku LKT/zasadowo$¢ wynoszacym 0,32. W niniejszej pracy we
wszystkich seriach wspétfermentacji z dodatkiem OZ warto$ci wskaznika LKT/
zasadowos¢ w odpadach pofermentacyjnych wynosity od 0,04 do 0,05, to jest
znacznie ponizej warto$ci granicznej 0,3 uznawanej za graniczna dla stabilnego
przebiegu procesu (Palacios-Ruiz i in., 2008). Zaobserwowany efekt mozna
przypisa¢ znaczacemu wzrostowi zasadowosci oraz obnizeniu stezenia LKT
w odpadach pofermentacyjnych. W odpadach pofermentacyjnych dla kazdej
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serii zaobserwowano znaczny wzrost zasadowoSci, a takze odczynu.
Potwierdzaja to badania Cucina i in. (2021), ktérzy pozostatosci po mieleniu
gryki (tuska gryczana) poddali procesowi wspétfermentacji z r6znymi odpa-
dami organicznymi w celu oceny wptywu dodatku kosubstratéw na wydajnos¢
procesu i jego stabilno$¢. Zwiekszenie pojemnos$ci buforowej jest szczegdlnie
korzystne, poniewaz pozwala utrzymac¢ optymalne warunki dla aktywnosci
mikroorganizméw, w tym metanogendéw. Wartosci zasadowos$ci w odpadach
pofermentacyjnych w zakresie od 2000 do 5000 g CaCO, m= s3 uwazane za
korzystne (Wu i in., 2021). Ponadto w niniejszej pracy oceniono wptyw dodatku
OZ na zawarto$¢ inhibitoréw w procesie wspotfermentacji, takich jak fenole.
Stezenie fenoli zwigkszato sie¢ zaréwno w obecnosci OZ oraz ze zwigkszeniem
ich dawki. W odpadach pofermentacyjnych wykazano akumulacje fenoli, na-
lezy jednak zaznaczy¢, ze najwyzszy przyrost zaobserwowano w serii 1.R2,
gdzie jako kosubstrat zastosowano niekawitowane OZ. Ich negatywny wplyw
zwigzany jest z uszkodzeniem btony cytoplazmatycznej, co skutkuje zwiek-
szong przepuszczalnoscia Sciany komdrkowej mikroorganizmoéw (Levén
iin., 2012). Obecnie wspdétfermentacja biomasy lignocelulozowej w systemach
porcjowych jest szeroko omawiana w literaturze i cieszy si¢ duzym zaintere-
sowaniem badaczy na catym §wiecie. W ostatnich latach fermentacja meta-
nowa biomasy lignocelulozowej zyskata na znaczeniu ze wzgledu na jej rosnaca
dostepnos¢ i wydajnosé. Wyniki dotychczasowych badan potwierdzajg sku-
teczno$¢ jej wstepnej obrobki. W niniejszej pracy najwyzsza wydajno$¢ biogazu
wynoszaca 627,5 ml g'lsmo odnotowano w serii 1.R5, natomiast najwyzsza
wydajno$¢ metanu — w serii 1.R4 (360,7 ml CH, g''smo). NajnizZsze wartosci,
zaréwno w przypadku wydajnos$ci biogazu, jak i metanu, odnotowano w serii
1.R2, wynosily one odpowiednio 526,6 ml g''smo oraz 306,6 ml CH, g!smo.
Meraj i in. (2021) zaobserwowali, Ze przy wartosci stosunku substratu do ino-
kulum (poferment z biogazowni przetwarzajacej odchody zwierzece) wyno-
szacym 1,5 i temperaturze procesu 35°C, najwyzsza wydajno$¢ metanu przy
wspotfermentacji stomy ryzowej i pszenicznej wynosita 339 ml CH, g'smo.
Najnizszg za$, wynoszaca 15,7 ml CH, g''smo, uzyskano dla wspéifermentacji
wytlokéw z trzciny cukrowej i stomy ryzowej przy stosunku substratu do ino-
kulum wynoszacym 2,5. Wszystkie zastosowane substraty byly poddane me-
chanicznej wstepnej obrébce. Z kolei Ranjbar i in. (2022) analizowali potencjat



biogazowy mieszaniny stomy pszenicznej, po fizycznej i chemicznej obrébce
wstepnej, i obornika bydlecego przy dwdch poziomach zawartosci substancji
statych wynoszacych 3% i 6%, oraz trzech wartosciach stosunku inokulum do
substratu (ISR) wynoszacych 1, 2 i 4 (w odniesieniu do smo). Badania prowa-
dzili w reaktorach o pojemnos$ci 1 dm?3, w warunkach mezofilowych (35°C)
przez 125 déb. Najwyzsza wydajnos¢ fermentacji beztlenowej uzyskano w przy-
padku obrobki z 3% sm i ISR réwnym 1, gdzie wydajnos$¢ produkcji biogazu
i metanu wyniosta odpowiednio 510 i 307 ml g'smo. Badania prowadzone
przez Rani i in. (2021) stanowity probe oceny wplywu chemicznej obrébki
wstepnej biomasy lignocelulozowej na produkcje biogazu w uktadzie porcjo-
wym. Biomasa lignocelulozowa, w tym przypadku stoma pszeniczna, zostata
poddana obrébce wstepnej przy uzyciu roztwotéw wodorotlenku wapnia
Ca(OH), o stezeniu 1%, 2%, 4%, 10% i 15% w temperaturze ok. 30°C, w celu
zwigkszenia jej biodegradowalno$ci w procesie fermentacji beztlenowe;j.
Stwierdzono, ze wstgpna obrobka stomy pszenicznej 10% Ca(OH), zapewnila
maksymalng produkcje biogazu na poziomie 565,6 ml, podczas gdy wstgpna
obrébka 15% Ca(OH), skutkowala nizsza wydajnoscig produkcji biogazu
(464,9 ml). Buragohain i in. (2021) prowadzili proces fermentacji metanowej
trzech rodzajow biomasy lignocelulozowej, tj. rzesy wodnej, trawy pregowej
i stomy ryzowej, w reaktorach laboratoryjnych o pojemnosci 1 dm3, w warun-
kach mezofilowych przez okres 36 déb. Jako inokulum zastosowano obornik
bydlecy. Dla wspotfermentacji surowcédw w stosunku 1:1 (inokulum : substrat)
uzyskano lepsze wyniki niz stosujac inne proporcje obornika bydlecego do
surowca. Produkcja biogazu w reaktorze zawierajacym stome ryzowg i obornik
bydlecy wyniosta 360 ml g''smo, natomiast w przypadku trawy pregowej i rzesy
wodnej wyniosta odpowiednio 340 ml g''smo i 320 ml g'smo. Réwnania ki-
netyczne procesu fermentacji stuza do ilo$ciowego opisu szybkosci reakcji
biologicznych zachodzacych podczas rozktadu materii organicznej i produkgcji
biogazu. Celem tych badan jest zobrazowanie dynamiki procesu oraz przewi-
dywanie jego przebiegu i efektow w r6znych warunkach operacyjnych. Analiza
kinetyki fermentacji metanowej w systemie porcjowym zostata przeprowa-
dzona dla pigciu serii (1.R1-1.R5) z wykorzystaniem trzech modeli (Tab. 4.7).
Model Gompertza wykazat najlepsze dopasowanie do danych eksperymental-
nych. Wartosci wspotczynnika determinacji byty wieksze niz 0,98, co §wiadczy
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o bardzo precyzyjnym odwzorowaniu rzeczywistego przebiegu procesu. Zahan
iin. (2018) w swoich badaniach analizowali proces fermentacji metanowej
roznych odpad6éw rolno-przemystowych. Oceniali biodegradowalnos$¢ i poten-
cjal metanowy podczas monofermentacji i wspdtfermentaciji odchodéw ku-
rzych z serwatkg jogurtows, frakcja organiczng odpadéw komunalnych, sianem
i stoma pszeniczng w warunkach mezofilowych. Spos$réd réznych modeli ki-
netycznych fermentacja pojedynczych substratéw wykazata lepsze dopasowa-
nie do zmodyfikowanego modelu Gompertza (R2 = 0,93 + 0,997), wskazujac
na zréznicowanie fazy op6znienia i szybkosci produkcji metanu w zaleznosci
od wiasciwosci substratu, przy czym odchylenia migdzy zmierzonymi a prze-
widywanymi warto$ciami BMP byly mniejsze niz 4,0%. Badania prowadzone
przez Alkhrissata i Matarneha (2025) polegaty na ocenie efektywnos$ci wspot-
fermentacji Zycicy i obornika bydlecego w warunkach mezofilowych przez
okres 30 dni. W eksperymentach zastosowano rézne proporcje zycicy do obor-
nika krowiego, a najwyzsza calkowitg produkcje metanu wynoszaca 299 ml
CH, g''smo osiagnieto w przypadku proporcji 50:50. Wyniki badan ekspery-
mentalnych oceniono przy uzyciu dwdch modeli kinetycznych: zmodyfiko-
wanego modelu Gompertza i modelu logistycznego. Wartosci R? uzyskane przy
zastosowaniu modelu logistycznego przekroczyly 0,993, natomiast w przy-
padku modelu Gompertza wyniosty powyzej 0,980 (Alkhrissat i Matarneh,
2025). Faza opo6znienia (lag phase) opisuje adaptacje mikroorganizméw do
warunkow po wprowadzeniu do uktadu nowych substratow. W zmodyfiko-
wanym modelu Gompertza i w modelu logistycznym parametr ten (1) przyj-
mowal warto$ci ponizej zera, co moze wskazywaé na wystarczajaca aklimaty-
zacje mikroorganizmow do zwigzkéw zawartych we wprowadzonych
substratach (Ore i in., 2023). W niniejszej pracy najnizsze wartosci A zaobser-
wowano w przypadku serii 1.R5, czyli przy najwyzszej dawce kawitowanych
OZ. Natomiast najwyzsza warto$¢ A uzyskano w obecnosci kosubstratéw o zto-
zonej strukturze, takich jak niekawitowane OZ. Wartos¢ statej k podang w row-
naniach modeli kinetycznych mozna rozumie¢ jako szybkos¢, z jaka powstaje
produkt, w tym przypadku CH,,. Na parametr ten wplywaja: biodegradowalnos$¢
substratu, temperatura prowadzenia procesu oraz obecno$¢ substancji hamu-
jacych (Morais i in., 2021). Najwyzsza wartos¢ k uzyskano w serii 1.R3, w czasie
ktorej wspotfermentacji z osadami Sciekowymi poddawano przekawitowana



mieszaning $ciekow i OZ, najnizsza za$ w serii 1.R5 z dodatkiem 1,5 g kawi-
towanych OZ, co moze by¢ powigzane z wprowadzeniem do uktadu najwiek-
szej ilosci kosubstratu.

4.2.3.2. Wspotfermentacja osadow sciekowych i odpadoéw zielarskich
w uktadzie potprzeptywowym

W przypadku badan rozktadu beztlenowego w uktadach poétprzeptywowych
i przeptywowych obciazenie reaktora fadunkiem zwigzkéw organicznych to
wazny parametr operacyjny, ktdry okresla zdolno$¢ bioreaktora do efektywnego
przetwarzania materii organicznej. Parametr ten odnosi sie do iloéci substan-
cji organicznej (wyrazonej najczesciej jako smo lub ChZT), ktéra moze zostac
wprowadzona do reaktora (na jednostke jego objetosci) w danym czasie We
wszystkich analizowanych seriach zaobserwowano stopniowy wzrost obcia-
zenia reaktora fadunkiem zwigzkéw organicznych, zaréwno w odniesieniu
do smo (od 1,56 do 1,98 kg-m3-d'1), jak i ChZT (od 2,4 do 3,0 kg-m=3-d1).
Zwigkszenie OLR moze sprzyja¢ aktywnosci mikroorganizméw, co skutkuje
poprawa produkcji biogazu (Nkuna i in., 2022). Jednak przecigzenie komory
fermentacyjnej powoduje ograniczenie aktywnos$ci mikroorganizméw oraz
wzrost produkcji LKT, co moze negatywnie wptywa¢ na metanogeny (Bas
iin., 2022). Warto$¢ OLR zalezy od kilku czynnikéw, w tym od rodzaju sub-
stratu, temperatury procesu i HRT. Zastosowanie wspotfermentacji pozwala
na dostosowanie charakterystyki wsadu zasilajagcego reaktor w celu optyma-
lizacji OLR i uzyskania maksymalnej produkcji biogazu (Beniche i in., 2021).
Dodanie substancji lignocelulozowych jako kosubstratu do procesu fermenta-
cji metanowej moze wptywac na wartosci wskaznikéw obcigzenia tadunkiem
zwigzkéw organicznych i wydajnos$¢ wspoétfermentaciji. Produkcja biogazu
zazwyczaj wzrasta wraz ze wzrostem OLR w pewnym zakresie, jednak zbyt
wysokie OLR moze skutkowac¢ zwiekszeniem stezenia kwaséw organicznych
w systemie, zaktdcajac metabolizm metanogenéw i prowadzac ostatecznie
do zatamania procesu (Pera i in., 2021). Optymalna warto$¢ OLR rézni sie
w zaleznosci od sktadu substratu i warunkéw w reaktorze, a raportowane
w literaturze obcigzenia wynoszg od 0,25 do 12,8 kg smo m= d! (Aboudi i in,
2015; Ariasiin., 2021). Wstepna obrobka materiatléw lignocelulozowych moze
zwiekszy¢ ich biodegradowalno$¢ oraz poprawi¢ wydajno$¢ wspdtfermentaciji
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(Converti i in., 1997). Doktadne monitorowanie parametréw procesowych,
takich jak pH, LKT i zasadowo$¢, majg kluczowe znaczenie dla utrzymania
stabilnej pracy przy wyzszych wartosciach OLR (Montafés i in., 2013). W ni-
niejszych badaniach §rednia warto$¢ obcigzenia reaktora w odniesieniu do
ChZT oraz ChZT,, zwigkszala si¢ wraz z dodatkiem OZ oraz wzrostem jego
dawki, co wigzalo si¢ z wprowadzeniem substratu o wysokim ChZT. W przy-
padku obcigzenia reaktora fadunkiem smo najwyzsza warto$¢ zaobserwowano
w serii 2.R4 (przy wyzszym udziale OZ kawitowanych we wsadzie), natomiast
w serii 2.R3 (przy nizszym udziale OZ kawitowanych we wsadzie) obcigZenie
fadunkiem smo bylo nizsze niz w przypadku wprowadzenia do uktadu OZ
niekawitowanych w tej samej dawce, co moglto wynika¢ z utlenienia czesci
materii organicznej w trakcie procesu kawitacji hydrodynamiczne;.
Wskaznikiem stabilno$ci procesu fermentacji metanowe;j jest stosunek
LKT/zasadowo$¢. W badaniach uktadéw potprzeptywowych wartosé tego
wskaznika wahata sie od 0,14 (w serii 2.R1) do 0,19 (w serii 2.R2). W przypadku
serii z dodatkiem kawitowanych OZ stosunek ten pozostawat staty i wynosit
0,16. Wartos¢ wskaznika LKT/zasadowo$¢ nie przekraczata granicznej wartosci
0,3, ktérej przekroczenie uznaje si¢ za sygnat zmian prowadzacych do mozliwej
inhibicji procesu fermentacji. Dodatek OZ do osadéw Sciekowych powodowat
wzrost stezenia LKT we wsadzie o 13%, 15% i 25%, odpowiednio w seriach
2.R2, 2.R3 oraz 2.R4. W trakcie procesu fermentacji obserwowano ich efek-
tywne wykorzystanie, stopien usuwania LKT przekraczat 60% we wszystkich
seriach. Najwyzszy stopien wykorzystania LKT zaobserwowano w fermentacji
z udziatem kawitowanych OZ: 69% w serii 2.R3 oraz 73% w serii 2.R4. Dla serii
z niekawitowanymi odpadami (2.R2) wynosit on 63%, natomiast w przypadku
monofermentacji osadéw $ciekowych byt najnizszy (62%). W pracy analizo-
wano takze procentowy udzial poszczegdlnych form LKT zardwno we wsa-
dach, jak i odpadach pofermentacyjnych. We wsadach zasilajacych reaktory
we wszystkich seriach najwyzszy udziat miaty kwasy: octowy, propionowy,
mastowy oraz walerianowy, ktore tacznie stanowily ponad 95% catkowitej
zawarto$ci LKT. W pofermentach udziat ten ulegal obnizeniu do poziomu
75-80%, co $wiadczy o ich skutecznym rozkladzie i wykorzystaniu w fazie
metanogenezy. Wedtug Aboudi i in. (2020) warto$¢ stosunku kwasu propiono-
wego do octowego moze by¢ wykorzystywana do wykrywania awarii systemow



beztlenowych spowodowanych zakwaszeniem, przy czym za krytyczne uznaje
sie warto$ci powyzej 1,4. W przypadku niniejszych badan zaréwno we wsadach,
jak i odpadach pofermentacyjnych warto$¢ tego stosunku nie przekraczata 1,0.
Podobne wyniki uzyskali Zhang i in. (2021), ktérych przedmiotem badan byt
wplyw dodatku biowegla na proces wspotfermentacji odpadéw zywnosciowych
oraz biomasy glonéw w stosunku 25:75 smo, w warunkach zaréwno mezo-, jak
i termofilowyh przez 43 doby. Badania odpad6w pofermentacyjnych wykazaty,
ze dominujacymi formami LKT w uktadzie mezofilowym byly: kwas octowy
(59,1%), kwas mastowy (15,2%) i kwas propionowy (14,1%), ktore tacznie sta-
nowity okoto 88,4% catkowitego stezenia LKT. Po dodaniu biowegla udziaty
poszczegdlnych form zmienity sie i profil LKT wykazywat nieco inny rozktad,
a mianowicie: kwas octowy (65,7%), kwas propionowy (13,1%) i kwas mastowy
(9,3%), ktore stanowily okoto 88,1% catkowitej zawartosci LKT. Pozostate formy
obejmowaty kwas izowalerianowy (4,3%), kwas izomastowy (2,4%), kwas izoka-
pronowy (0,4%), kwas kapronowy (0,7%), kwas walerianowy (0,2%) i kwas hep-
tanowy (0,4%). Natomiast udzialy LKT w komorach fermentacyjnych termofil-
nych uleglty radykalnej zmianie w poréwnaniu z komorami fermentacyjnymi
mezofilnymi. Dominujgcymi formami LKT w warunkach termofilowych byly:
kwas octowy (52,3%), kwas mastowy (31,1%) i kwas propionowy (16,1%), ktdre
stanowity 99,5% catkowitego stezenia LKT. Spos$rdd pozostatych LKT wykryto
jedynie kwas walerianowy, kwas izokapronowy i kwas kapronowy w bardzo
niskich stezeniach (0,2%). Nie stwierdzono obecnosci kwasu izomastowego
i izowalerianowego. Co ciekawe, profil LKT z dodatkiem biowegla wykazywat
podobne udziaty poszczegdlnych form kwasow, jak bez jego dodatku. Wyniki
wykazaly, Ze chociaz dodatek biowegla nie miat znaczacego wptywu na rozktad
i wykorzystanie LKT w warunkach termofilnych, to temperatura miata wptyw
narodzaj LKT wytwarzanych podczas procesu wspotfermentacji. Warunki ter-
mofilowe generowaly bardziej ograniczony zakres form LKT w poréwnaniu
z mezofilowymi, kosztem LKT o rozgatezionym taricuchu (Zhang i in., 2020).
Wyniki te potwierdzaja takze badania prowadzone przez Bermudez-Penabad
iin. (2017), ktérych celem byta ocena wptywu pH w zakresie od 5,0 do 10,0 na
fermentacje beztlenowa odpaddw z przetwodrstwa tuniczyka w celu produkcji
LKT. Autorzy wykazali, ze pH miato wptyw na produkcje LKT i byta ona znacz-
nie wyzsza w warunkach alkalicznych. Profil LKT skfadat si¢ gtéwnie z kwasu
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octowego, propionowego, mastowego i izowalerianowego. Kwas octowy byt
gléwnym produktem przy wszystkich badanych warto$ciach pH. W trakcie
trwania procesu zaobserwowano rowniez wzrost zawarto$ci kwasu kaprono-
wego oraz rozgalezionych kwasow, takich jak izomastowy, izowalerianowy
czy izokapronowy. Kwas kapronowy moze by¢ stosowany jako §rodek prze-
ciwbakteryjny, dodatek do pasz dla zwierzat, dodatek smakowy oraz surowiec
dla przemystu chemicznego i biopaliwowego, dlatego tez obecnie wielu na-
ukowcdw skupia sie na poszukiwaniu metod jego pozyskiwania, a jedng z nich
jest fermentacja beztlenowa (Chwialkowska i in., 2019; de Aradjo Cavalcante
iin., 2017). Wzrost stezenia rozgatezionych kwasow ttuszczowych, takich jak
kwas izomastowy, izowalerianowy i izokapronowy podczas fermentacji wy-
nika przede wszystkim z mikrobiologicznego katabolizmu rozgalezionych
aminokwasow gltéwnie waliny, leucyny i izoleucyny. Na proces ten wplywa
wiele czynnikéw, w tym charakterystyka substratéw, rodzaj mikroorganizméw
prowadzacych rozktad, a takze warunki fermentacji. Rozktad beztlenowy subs-
tratow bogatych w biatko prowadzi do zwigkszenia dostepnosci rozgatezionych
aminokwaséw, a tym samym do zwigkszenia produkcji rozgatezionych LKT
(Vazquez-Fernandez i in., 2024). Parametry operacyjne, takie jak pH, tempe-
ratura, moga wplywac na aktywnos$¢ mikroorganizmoéw (gltéwnie Clostridiales
i Bacteroidales) i produkcje rozgatezionych kwaséw ttuszczowych (Vijande i in.,
2024). Serie 2.R3 i 2.R4, w ktérych OZ poddano wstepnej obrébce kawitacja
hydrodynamiczna, wykazaty wyzszg efektywno$¢ degradacji LKT, co moze
$wiadczy¢ o efektywnym ich wykorzystywaniu przez mikroorganizmy. Na
podstawie analizy uzyskanych wynikdw badan mozna stwierdzié, ze zar6wno
monofermentacja osadéw $ciekowych, jak i ich wspotfermentacja z odpadami
zielarskimi przebiegaty w sposéb stabilny.

Mimo stabilnego przebiegu procesu, zaobserwowano wyrazne roznice
w wydajnosci produkcji biogazu i metanu pomiedzy seriami 2.R1-2.R4, za-
rowno w przeliczeniu na doprowadzona, jak i usunieta sm oraz smo. Najnizsze
wartosci produkcji uzyskano w odniesieniu do sm doprowadzonej, co wynika
z faktu, Ze nie cala masa wprowadzona do reaktora ulega rozktadowi w trak-
cie fermentacji metanowej. Najwyzsza wydajno$¢ osiagnieto w przeliczeniu
na usunieta smo, szczego6lnie w serii 2.R3, gdzie produkcja biogazu wyniosta
1,01 m3-kg'l smo

ametanu 0,61 m3-kg1smo, ., co$wiadczy o korzystnych

usun’ usun’



warunkach fermentacji i wysokiej aktywnosci mikroorganizmoéw. Najnizsza
produkcje uzyskano w serii 2.R4, podczas ktorej dodatek do fermentacji osadow
stanowity kawitowane OZ w dawce 1,5 g. Sktad biogazu réwniez r6znit si¢ w po-
szczegolnych seriach. Najwyzsze stezenie metanu (58,2%) odnotowano w serii
2.R1 (monofermentacja osaddw $ciekowych). Dodatek OZ generalnie obnizat
zawarto$¢ metanu, cho¢ w serii 2.R4 zaobserwowano jego 1% wzrost wzgledem
pozostatych wariantéw wspotfermentacji. Wyniki te sg zgodne z aktualnym
stanem wiedzy i obserwacjami z literatury naukowej z ostatnich lat. Badania
Perina i in. (2020) wykazaty, ze dodatek 20% odpad6éw ogrodowych wplywa
na wydajno$¢ fermentacji metanowej odpadéw spozywczych, ze szczegdlnym
uwzglednieniem optymalizacji procesu w zaleznosci od ilosci i jako$ci wytwa-
rzanego biogazu. Wyniki wykazaty, ze zastapienie 20% OLR odpad6ow spozyw-
czych substratem lignocelulozowym zwiekszyto zaréwno produkcje biogazu,
jak i wydajno$¢ metanu. W wyniku wspotfermentaciji uzyskano wydajnos¢
metanu wynoszaca 0,47 m3 kg'! smMoy,, i zawarto$¢ metanu w biogazie (67%),
w przypadku monofermentacji odpadéw spozywczych wydajno$¢ metanu wy-
nosita 0,06 m* kg smoy,,, a udzial metanu w biogazie - 43%. Z kolei Bhatia
i in. (2021) analizowali wptyw obrobki wstepnej eksplozja parowa Ludwiga
granflora — wiesiotka wodnego na efektywnos¢ procesu fermentacji metanowe;.
Obrobka wstepna, podobnie jak w niniejszych badaniach, miata na celu zwiek-
szenie dostgpnosci powierzchni poprzez rozbicie wigzan lignocelulozowych.
Badania prowadzono w uktadzie pétprzeptywowym, w warunkach mezofi-
lowych. Srednia wydajno$¢ biogazu i metanu wynosita 0,265 m? kg'! SN0y,
10,133 m* CH, kg smo,,. Podobne wyniki uzyskali Kozera i in. (2024), ktérzy
jako wstepna obrobke stomy pszenicznej zastosowali brykietowanie. Nastepnie
tak przygotowany substrat poddali procesowi wspolfermentacji z frakcja ptynng
odpadow pofermentacyjnych. Proces rozktadu beztlenowego prowadzony byt
w ukladzie potprzeptywowym, dwustopniowym, w warunkach hiper- i ter-
mofilnych (65 i 55°C). Srednio dla catego eksperymentu uzyskali wydajnos¢
metanu na poziomie 0,248 m?3 kg! SN0, Badania prowadzone przez Sousa
i in. (2021) dotyczyly procesu wspotfermentacji gnojowicy swinskiej z odpa-
dami zbozowymi i odpadami zuzytej kawy po wstepnej obrobce mechaniczne;.
Eksperyment przeprowadzony dla wsadu stanowigcego objgtosciowo 70% gno-
jowicy i 30% odpadéw lignocelulozowych w reaktorze z ciagtym mieszaniem,
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przy HRT wynoszacym 16 dni w warunkach mezofilowych, skutkowat najwyz-
sza produkcja metanu wynoszacg 0,341 m3 kg1 SMOy,,, CO stanowito 3,5 razy
wiecej niz podczas monofermentacji samej gnojowicy. Z kolei Akizuki i in.
(2023) ocenili wptyw wstepnej obréobki ekslplozja parowa makrofitéw bogatych
w ligning (Potamogeton maackianus) na ich rozktad beztlenowy prowadzony
w warunkach mezofilowych, w uktadzie potprzeptywowym. Autorzy zaob-
serwowali, Ze wstepna obrébka przyspieszyta wydajnos¢ hydrolizy z 9%-19%
(bez obrobki) do 38%-48% (po obrobce wstepnej), co znacznie zwigkszyto wy-
dajno$¢ metanu z 0,108 do 0,200 m* CH, kg! smo,,,, Podsumowujac, zar6wno
wyniki eksperymentalne, jak i dane literaturowe potwierdzaja, Ze odpowiednio
dobrana obrobka wstepna oraz wtasciwy dobor substratéw w procesie wspot-
fermentacji mogg znaczaco poprawi¢ wydajnos$¢ fermentacji metanowe;.

W niniejszej pracy analizowano takze dopasowanie danych eksperymen-
talnych do modelu kinetycznego pierwszego rzedu opisujacego produkcje
biogazu. We wszystkich analizowanych seriach (2.R1-2.R4) uzyskano bardzo
dobre dopasowanie modelu do danych (R2 > 0,998), co potwierdza jego trafnos¢
w odwzorowaniu przebiegu fermentacji metanowej. Najwyzsza warto$¢ statej
szybkosci k (0,0611 h'1) uzyskano w serii 2.R3 (z dodatkiem 1 g kawitowanych
odpadow zielarskich), a najnizsza (0,0489 h'1) w serii 2.R2 (z OZ niekawi-
towanymi). Uzyskane warto$ci §wiadczg o relatywnie szybkim tempie roz-
ktadu materii organicznej w por6wnaniu z wynikami dostepnymi w literaturze
Swiatowej. W badaniach Montusiewicz i in. (2021), prowadzonych na osadach
$ciekowych z zastosowaniem bioaugmentacji w uktadzie potprzepltywowym,
uzyskano wyzsze wartosci k, siegajace nawet 0,087 h'l. Podsumowujac, zasto-
sowanie modelu pierwszego rzedu byto w petni uzasadnione i zgodne z pode;j-
$ciem stosowanym w wielu §wiatowych badaniach. Dane kinetyczne §wiadcza
o bardzo dobrej reaktywnosci substratow oraz sprawnym przebiegu procesu
fermentacji, a ich warto$ci znajduja si¢ w pelni w zakresie raportowanym dla
zblizonych systemdw opisanych w literaturze.



5. Podsumowanie i wnioski

Celem niniejszej pracy byto poszerzenie wiedzy w zakresie mozliwosci zasto-
sowania kawitacji hydrodynamicznej do wstepnej obrobki materii lignoce-
lulozowej w postaci OZ oraz ich wykorzystania jako kosubstratu w procesie
wspotfermentacji z osadami $ciekowymi.

Uzyskane wyniki badan wskazuja, Ze zastosowanie wstepnej obrobki OZ
z wykorzystaniem kawitacji hydrodynamicznej prowadzi do zwigkszenia stop-
nia ich biodegradowalno$ci, co moze podnosi¢ efektywno$¢ dalszego ich prze-
ksztatcania w procesie fermentacji metanowej. Wazne jest jednak okres$lenie
optymalnych warunkéw prowadzenia wstepnej obrobki.

Sposrod analizowanych ci$nient wlotowych oraz przedziatéw czasowych
kawitacji, najkorzystniejsze rezultaty uzyskano przy ci$nieniu wlotowym 3,5 bara
i czasie trwania procesu 10 min. Dla tych parametréw operacyjnych uzyskano
najwyzszg warto$¢ stopnia biodegradowalnosci (BI = 0,47) oraz zaobserwowano
najnizsze jednostkowe zuzycie energii i najwyzszg wydajnos¢ kawitacji. To po-
twierdza ekonomiczng zasadnos$¢ krotkiego czasu trwania obrébki wstepnej
kawitacja hydrodynamiczng. Przeprowadzone zostaly takze analiza spektralna
(FT-IR/ATR), termograwimetryczna (TGA/DTG) oraz mikroskopowa (SEM),
ktore potwierdzity skuteczno$¢ kawitacji hydrodynamicznej jako metody wstep-
nej obrobki OZ, prowadzonej przy optymalnym ci$nieniu wlotowym 3,5 bara.
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Podsumowujac, kawitacja hydrodynamiczna prowadzona przy ci$nieniu 3,5 bara
i czasie procesu 10 min prowadzi do uzyskania najwyzszej skutecznosci w mo-
dyfikacji struktury morfologicznej i sktadu fizykochemicznego OZ, poprawiajac
tym samym ich podatno$¢ na procesy biologicznego rozktadu. Dodatkowo pod-
czas kawitacji hydrodynamicznej nie zidentyfikowano niepozadanych produk-
tow ubocznych rozktadu zlozonych zwigzkéw organicznych. Dzigki temu nie
jest wymagane stosowanie dodatkowych reagentéw chemicznych, co sprawia, ze
kawitacja jest ekonomicznie i ekologicznie korzystng metoda wstepnej obrobki
biomasy lignocelulozowej w postaci OZ.

Przeprowadzone badania wspotfermentacji osadéw $ciekowych i OZ
w uktadzie porcjowym wykazaly, Ze wstepna obrébka OZ kawitacjg hydro-
dynamiczng moze poprawi¢ efektywno$¢ procesu fermentacji metanowe;j.
Zastosowanie jako kosubstratu OZ po wstepnej obrobce w dawce 1,5 g (se-
ria 1.R5) pozwolito na uzyskanie najwyzszych wartosci produkcji biogazu
(627,5 ml g'l smo) oraz udziatu metanu w biogazie (ponad 61%). Kawitacja
hydrodynamiczna OZ skutkowata wzrostem dostgpnos$ci materii organicznej,
co przetozylo sie na uzyskanie wyzszego stopnia usuwania sm, w tym smo,
ChZT oraz ChZTmZp. Analiza stabilno$ci procesu wykazata, ze pomimo wzro-
stu stezenia fenoli, wynikajacego z obecno$ci OZ oraz ich wstepnej obrobki,
nie zaobserwowano zaktdcen w uktadzie. Uzyskane wartosci wskaznika LKT/
zasadowos$¢ w pofermencie we wszystkich analizowanych seriach utrzymy-
waly si¢ ponizej warto$ci granicznej 0,3, a wyrazny wzrost pH i zasadowosci
potwierdzat zwiekszenie pojemnosci buforowej w uktadzie, co jest kluczowe
dla utrzymania prawidtowej aktywnos$ci mikroorganizméw prowadzacych
proces. Przeprowadzono dodatkowo analize kinetyczng w celu potwierdzenia
wynikéw uzyskanych w badaniach eksperymentalnych. Zmodyfikowany model
Gompertza najlepiej odwzorowywat przebieg procesu fermentacji, wykazujac
wysokie dopasowanie do danych eksperymentalnych (R2 > 0,98) oraz niskie
wartosci RMSE. Mozna stwierdzié, Ze kawitacja hydrodynamiczna jest sku-
teczng metoda wstepnej obrdbki OZ zwiekszajaca jej podatnos¢ na rozktad bez-
tlenowy i poprawiajaca parametry wspotfermentacji. Potwierdza to przydatno$¢
tej metody wstepnej obrébki w praktyce, szczegdlnie w systemach porcjowych,
gdzie optymalizacja sktadu fizykochemicznego wsadu i jego dostgpnosci dla
mikroorganizméw odgrywa kluczowa role.



Przeprowadzone nastepnie badania w uktadzie potprzeptywowym réw-
niez potwierdzily mozliwo$¢ skutecznego wykorzystania tego typu biomasy
lignocelulozowej jako kosubstratu w procesie fermentacji metanowej. Dodatek
kawitowanych OZ do osadow $ciekowych zwiekszyt stezenie zwigzkéw or-

ganicznych wyrazonych jako ChZT, ChZT, ismo we wsadzie. Wykazano,

roz
ze wraz z dodatkiem kosubstratu w postaci SZ zaobserwowano zwigkszone
stezenie LKT we wsadach zasilajacych reaktory, jednak stosunek LKT/zasa-
dowo$¢ w odpadach pofermentacyjnych we wszystkich seriach utrzymywat
si¢ ponizej warto$ci granicznej, wskazujgc tym samym na stabilny przebieg
procesu. Zaobserwowano takze wzrost zawarto$ci jonéw zwigzkéw biogen-
nych w odpadach pofermentacyjnych, co jest korzystne z punktu widzenia
ich dalszego zagospodarowania, np. w rolnictwie. Dodatkowo odnotowano
spadek stopnia amonifikacji oraz wzrost stopnia uwalniania fosforanéw, co
moze wynika¢ z dostepnosci substratéw oraz réznorodnosci mikroorgani-
zmdw prowadzacych proces. Zastosowanie OZ jako kosubstratu w procesie
wspotfermentacji z osadami §ciekowymi ma istotny wplyw na wydajnos¢ bio-
gazu i metanu. Najlepszy efekt uzyskano w serii 2.R3, gdzie jako kosubstrat
zastosowano kawitowane OZ w dawce 1 g. W tej serii osiggnigto najwyzsze
wartosci produkcji biogazu i metanu odpowiednio 1,01 0,61 m3-kg! smo .,
co $wiadczy o efektywnym wykorzystaniu dostepnej materii organicznej przez
mikroorganizmy metanogenne. Najnizsza efektywno$¢ procesu zanotowano
w serii 2.R4, w ktorej teoretyczna wydajno$¢ (Vmax) wynikajaca z badan ki-
netycznych byta najwyzsza, a szybko$¢ produkcji (k = 0,0515 h't) i wydajnos¢
rzeczywista byly nizsze niz w serii 2.R3, co sugeruje, ze zbyt wysokie OLR
skutkowato nadmiernym skréceniem HRT. Nie mozna takze wykluczy¢ po-
tencjalnie inhibicyjnego wplywu wyzszego stezenia fenoli. Efektem tego byto
zwiekszenie niewykorzystanego potencjatu biogazowego (13,13 dm3) i spadek
efektywnosci procesu. Najwyzsza stata szybkosci (k = 0,0611 h'!) uzyskano dla
serii 2.R3, co potwierdza najwyzsza dynamika procesu i niska warto$¢ biogazu
nieprzetworzonego (8,03 dm?3). Seria 2.R2, zawierajaca OZ niepoddane wstep-
nej obrébce charakteryzowala sie nizsza efektywno$cia i najnizsza wartoscia
statej szybkosci (k = 0,0489 h1), co mozna przypisac¢ ograniczonej dostepno-
$ci materii organicznej dla mikroorganizmoéw ze wzgledu na nienaruszong
budowe struktury biomasy lignocelulozowej. Najkorzystniejsze warunki dla
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fermentacji metanowej osadéw $ciekowych i OZ w systemie potprzeptywowym
osiggnieto w serii 2.R3 co umozliwito zwiekszenie dostepnosci substratu bez
naruszenia stabilnego przebiegu procesu. Zbyt duza dawka kosubstratu (seria
2.R4) lub brak wstepnej obrobki (seria 2.R2) obnizaly efektywno$¢ procesu
z uwagi na skrécenie HRT, prawdopodobng inhibicje fenolami lub ograniczenie
biodostepnosci zwiazkéw organicznych. Uzyskane w pracy wyniki sa zgodne
z danymi literaturowymi, ktére wskazuja, ze zar6wno sktad fizykochemiczny
i rodzaj substratow, jak i sposdb ich wstepnej obrobki majg kluczowe znaczenie
dla przebiegu i efektywno$ci fermentacji metanowe;.

W badaniach fermentacji prowadzonych w uktadzie porcjowym nie ma
mozliwosci zbadania wptywu parametrow operacyjnych, takich jak OLR i HRT
oraz wptywu inhibitoréw stale wprowadzanych z substratem na efekty procesu.
Eksperyment prowadzony wytacznie w uktadzie porcjowym pozwala jedynie
na wstepna ocene efektéw, tylko badania w uktadzie poétprzeptywowym lub
przeptywowym dostarczajg informacji umozliwiajacych wdrozenie technolo-
gii w praktyce.

Whnioski dotyczace kawitacji hydrodynamicznej jako metody
wstepnej obrobki

1. Kawitacja hydrodynamiczna pozwala na zwigkszenie stopnia biodegrado-
walnos$ci OZ jedynie przy odpowiednim doborze warunkéw procesowych.

2. Najwyzszg warto$¢ stopnia biodegradowalnosci (BI = 0,47) przy zapewnie-
niu wysokiego stopnia dezintegracji (DD, = 53,9%) uzyskano przy ci-
$nieniu wlotowym 3,5 bara, liczbie kawitacji 0,11 i czasie kawitacji 10 min,
co odpowiada ok. 6-krotnemu przej$ciu medium przez strefe kawitacji.

3. Wprzypadku OZ krotszy czas kawitacji i mniejsza krotnos¢ przejsc¢ stru-
mienia przez strefe kawitacji zapewnialy wyzsza wydajno$¢ kawitacji przy
nizszym zuzyciu energii, co jest efektywne energetycznie.

4. Optymalne warunki procesu: ci$nienie wlotowe 3,5 bara i czas kawitacji
10 min umozliwily uzyskanie wysokiej wydajnos$ci kawitacji OZ 120,9 mg
ChZT kJ! przy niskim zuzyciu energii 48,9 kJ.

5. Wpyniki analiz FT-IR, TGA/DTG, SEM potwierdzaja wyrazne zmiany
w strukturze morfologicznej OZ i fragmentacje wtokien lignocelulozowych.



6. Kawitacja hydrodynamiczna prowadzi do degradacji celulozy, hemicelu-
lozy i ligniny, zwiekszajac stezenie tatwo przyswajalnych monosacharydéw.

Whioski dotyczace badan wspélfermentacji osadow sciekowych
i odpadow zielarskich w ukladzie porcjowym

1. Zastosowanie kawitowanych OZ jako kosubstratu w procesie wspot-
fermentacji z osadami Sciekowymi zwiekszyto produkcje biogazu i za-
warto$¢ metanu, najwyzszg wydajno$¢ biogazu i metanu, odpowiednio
627,5 ml g'smo i 385,4 mICH, g''smo, odnotowano w serii 1.R5 z dodat-
kiem 1,5 g OZ.

2. Nie stwierdzono negatywnego wptywu fenoli zawartych w OZ na pro-
ces fermentacji metanowej w uktadzie porcjowym, a wartosci zasadowo-
$ci, pH oraz proporcji LKT/zasadowos¢ wskazywaly na stabilny przebieg
procesu.

3. Zmodyfikowany model Gompertza wykazal najlepsze dopasowanie z da-
nymi eksperymentalnymi i prawidtowo odwzorowywat przebieg procesu
wspotfermentacji osadéw $ciekowych z OZ (R2 > 0,98).

Whnioski dotyczace badan wspélfermentacji osadéw $ciekowych
i odpadow zielarskich w ukladzie pélprzeplywowym

1. Dodatek kawitowanych OZ zwigkszat obcigZzenie reaktora tadunkiem
zwiazkow organicznych, jednak warto$ci stosunku LKT/zasadowos¢, ste-
zenia LKT, pH i zasadowo$ci w reaktorach wskazywaly na odpowiednie
warunki buforowania i stabilny przebieg procesu. Wprowadzenie kawito-
wanych OZ spowodowato obnizenie wartos$ci stosunku LKT/zasadowo$¢
w poréwnaniu z odpadami niekawitowanymi z poziomu 0,19 do 0,16.

2. Wobecnosci 1 gkawitowanych OZ wydajno$¢ biogazu (1,01 m3-kg'lsmo, )

i metanu (0,61 m3-kg! smo__ ) byla najwyzsza, przekraczajac o 3%

usun
w przypadku biogazu oraz 9% w przypadku metanu wartosci uzyskane
w ukladzie zasilanym analogiczna dawka niekawitowanych OZ i o 5%
w przypadku biogazu oraz 17% w przypadku metanu wartosci z monofer-

mentacji osadéw Sciekowych.

139



140

3. Najwyzsza stata szybkosci produkcji biogazu 0,0611 h-i najnizsza war-
to$¢ potencjatu biogazowego w odpadach pofermentacyjnych 8,03 dm?
cechowata wspotfermentacje z dodatkiem 1 g kawitowanych OZ.

4. Dodatek OZ w dawce 1,5 g obnizat efektywno$¢ procesu wspotfermentacii,
wydajno$¢ biogazu (0,91 m3-kg'l smo

)imetanu (0,51 m3-kg1smo

usun usun)

byta nizsza w poréwnaniu z uktadem o dawce 1 g, a niewykorzystany po-
tencjat biogazowy w odpadach pofermentacyjnych - najwyzszy.

5. Brak wstepnej obrobki OZ (seria 2.R2) skutkowat nizsza dostgpnoscia ma-
terii organicznej i nizsza efektywnos$cia wspotfermentacji, stata szybkos¢
produkcji biogazu byta najnizsza 0,0489 h-l, co moze §wiadczyc¢ o ograni-
czonej dostepnos$ci materii organicznej dla mikroorganizméw ze wzgledu
na nienaruszong strukture lignocelulozows.

6. Model pierwszego rzedu prawidtowo odwzorowywat przebieg fermentacji
(R% > 0,998), potwierdzajac przydatno$¢ wstepnej obrébki jako metody
zwigkszajacej wartosci statej szybkosci produkcji biogazu.

Whniosek o charakterze utylitarnym

Kawitacja hydrodynamiczna jest skuteczna, energooszczedng i ekologiczna
metodg wstepnej obrébki OZ, znaczaco poprawiajacy efektywnos¢ procesu
ich wspétfermentacji z osadami §ciekowymi przy zastosowaniu odpowiedniej
dawki OZ oraz wlasciwie dobranych warunkach operacyjnych.
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