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Biologiczne otrzymywanie wodoru z odpadow
papierniczych modyfikowanych metodami
chemiczno-fizycznymi

Badania dotyczyly mozliwosci otrzymywania wodoru z osadéw pochodzacych z zakla-
du papierniczego. Z uwagi na polimerowa budowe osady poddawano wstepnej modyfikacji
chemiczno-fizycznej obejmujacej utlenianie H;O; i ekspozycje w polu ultradzwiekowym.
Fermentacje wodorowa prowadzono dla substratow, w ktérych wykazano najwiekszy
przyrost cukrow prostych i ChZT w cieczach osadowych oraz ubytek zawiesin organicz-
nych. Badania wykazaly duza odporno$¢ osadéw na zastosowana modyfikacje. Uzyskano
maly przyrost monosacharydow i niska skuteczno$¢ w przetwarzaniu zawiesin. Jednakze
wykazano tez, ze podczas fermentacji modyfikowanych osadéw z substratem glukozowym
uzyskiwano ponad 3,5-krotny wzrost produkcji wodoru w odniesieniu do fermentacji sa-
mego substratu glukozowego.

Stowa kluczowe: fermentacja mezofilowa, produkcja biowodoru, osady z papierni

Wprowadzenie

Wodor jest postrzegany jako alternatywny nosnik energii. Uwaza si¢, ze Wy-
twarzanie energii elektrycznej poprzez utlenianie wodoru moze sta¢ si¢ dominu-
jaca technologig na rynku energetycznym. Jednym z podstawowych zagadnien
gospodarki wodorowej jest poszukiwanie skutecznej, prostej i ekonomicznie
optacalnej technologii produkcji wodoru na skalg przemystowsa. Praktycznie nie-
wyczerpalnym zrodtem jego pozyskiwania jest woda ulegajaca rozpadowi w pro-
cesie elektrolizy. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze dla uzyskania m* wodoru potrzeba
od 3 do 5 kW energii. W ogniwie paliwowym z m® wodoru mozna uzyska¢ okoto
1,8 kW pradu [1].

Obecnie blisko 90% s$wiatowej produkcji wodoru uzyskuje si¢ poprzez kra-
king paliw kopalnianych. Proces polega na inicjowaniu rozktadu dtugich weglo-
wodorow alifatycznych zawartych w ciezkich frakcjach, otrzymywanych w pro-
cesie rafinacji ropy naftowej, na zwigzki o krotszych tancuchach weglowych,
wystepujace powszechnie w benzynie i oleju napedowym. Proces moze by¢ ini-
cjowany termicznie, katalitycznie lub radiacyjnie (z wykorzystaniem promienio-
wania jonizujacego) [2]. Nalezy jednak zauwazy¢, ze jest to kosztowna metoda,
majaca w dodatku negatywny wplyw na srodowisko.

Alternatywa moze sta¢ si¢ pozyskiwanie wodoru w biologicznej bezemisyjnej
technologii, w ktérej wykorzystuje sie procesy metaboliczne mikroorganizméow.
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Korzystanie z proceséw mikrobiologicznych nie uzaleznia produkcji wodoru od
dostepnosci paliw kopalnych. Jedng z efektywniejszych metod biologicznych jest
pozyskiwanie wodoru w procesie fermentacji, podczas ktorej] wodor moze by¢
produkowany w sposob ciagly z odpadowych substratow pochodzenia organicz-
nego. Obecnie uwaza sie, ze metoda ta moze stac sie kluczowsa dla rozwoju czys-
tych technologii energetycznych i jest przedmiotem intensywnych badan [3-8].

Biologiczna produkcja wodoru z odpadow organicznych moze przynies¢ wy-
mierne korzy$Ci W oparciu o strategi¢ rozwoju wykorzystania biomasy jako alter-
natywnego zrodta energii [9-11]. W metodzie biologicznej wykorzystuje si¢ natu-
ralne mozliwosci mikroorganizmow wytwarzajacych wodor jako jeden
z produktow przemiany metabolicznej. Na szczeg6lne zainteresowanie zastuguja
technologie, ktore w wigkszosci prowadzone sa w zwyklej temperaturze i pod
ciSnieniem panujgcym w otoczeniu. Oznacza to mniejsze naklady na energi¢ niz
w przypadku stosowania proceséw termochemicznych. Z tego wzgledu produkcja
wodoru w procesach biologicznych okazuje si¢ by¢ atrakcyjng i osiagalng alter-
natywa, a mozliwosci produkowania wodoru ze zrodet odnawialnych potaczone
z oczyszczaniem $ciekow lub utylizacja odpaddéw otwierajg nowe perspektywy
przed tym nosnikiem energii i wskazuja na nowe mozliwosci zagospodarowania
osadow sciekowych bogatych w substancje organiczne.

Prowadzone przez wielu badaczy prace wykazaty, ze wydajnos$¢ produkcji H;
zalezy miedzy innymi od: sktadu fizyczno-chemicznego i sposobu preparowania
substratu, temperatury procesu (warunki mezofilowe i termofilowe), rodzaju po-
pulacji mikroorganizméw (czysta kultura lub populacja mieszana), sposobu przy-
gotowania zaszczepu, czasu hodowli (w niektorych przypadkach wydtuzenie cza-
su inkubacji powodowato obnizenie wydajnosci procesu) czy pH podioza.
Ponadto inne badania wykazaty, ze przedmuchiwanie hodowli N, mogto sprzyjac
wigkszej wydajnosci w produkcji H, [12-15]. Traktowanie azotem mieszanej po-
pulacji mikroorganizméw powoduje zwickszenie wydajnosci otrzymywania wo-
doru w wyniku dziatalno$ci jednego z dwoch enzyméw odpowiedzialnych za
syntezowanie H,, tj. nitrogenazy. Jednak w przypadku obecnosci w medium fer-
mentujacym zwigzkow azotu (m.in. azotu amonowego) generowanie H, przy ta-
kim sposobie zabezpieczenia warunkow beztlenowych bedzie uzaleznione glow-
nie od aktywnos$ci hydrogenazy.

Niezmiernie wazny wydaje si¢ by¢ takze sposob prowadzenia fermentacji,
ktory wplywa na rodzaj generowanych produktow koncowych, jakimi moga byc¢:
kwas octowy, maslowy czy propionowy, czy tez etanol, aceton, butanol lub inne.
Oznacza to, ze pojawianie si¢ tak roznych produktow koncowych (organicznych
substancji zredukowanych w r6znym stopniu) ma wptyw na uzysk Hp.

Przyjmuje si¢, ze biomasa jest odnawialnym, a wigc i pozadanym surowcem
do produkcji wodoru. Ma to szczegolne znaczenie z powodu zmniejszania si¢ za-
soboéw paliw kopalnych, poglebiajacego si¢ efektu cieplarnianego oraz koniecz-
nos$ci dostosowania rozwigzan technologicznych z zakresu oczyszczania $ciekow,
gospodarki osadami i odpadami organicznymi do wymagan stawianych przez
ustawodawce w zakresie wykorzystywania biomasy do celéw paliwowo-
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-energetycznych. Istotnym problemem jest rowniez opracowanie sposobu prze-
tworzenia trudno biodegradowalnego materialu organicznego, ktéry mogitby by¢
odpowiednim substratem w biologicznych metodach wytwarzania wodoru.

Przedstawione w artykule badania miaty na celu sprawdzenie mozliwos$ci wy-
korzystania dezintegracji ultradzwigkowej potaczonej z czgsciowym chemicznym
utlenianiem do przeprowadzenia ztozonych struktur zwiazkow organicznych za-
wartych w osadach $ciekowych w krotkotancuchowe zwiazki, ktore stanowia do-
godny substrat dla mikroorganizméw prowadzacych proces mezofilowej fermen-
tacji wodorowej.

1. Material, metodyka i przebieg badan

Badania prowadzono z wykorzystaniem osadéw z zaktadow papierniczych
w Myszkowie. Pobierano osady pochodzace z czgsci technologicznej produkcji
papieru, a w nastepnej kolejnosci z instalacji mechanicznego odwadniania pulpy
papierniczej. Odwadnianie bylo prowadzone w wiréwkach o dzialaniu perio-
dycznym. W zakltadzie podczas odwadniania osadow nie stosowano substancji
kondycjonujacych.

Badania podzielono na trzy zasadnicze etapy, z ktéorych dwa pierwsze doty-
czyly wstepnej chemiczno-fizycznej dezintegracji (pkt. 1.3 i 1.4) odpowiednio
przygotowanych osadoéw (pkt. 1.1). Trzeci etap stanowil proces fermentacji wo-
dorowej przetworzonych substratow wymieszanych z pozywka glukozowa i za-
szczepionych mieszang mikroflorg bakteryjna zdolng do fermentacji cukrow (pkt
1.5). Oceng efektywnosci procesu oparto na ilosci i sktadzie powstajacego bioga-
ZU.

1.1. Przygotowanie osadow, oznaczenia analityczne

Wilgotne osady suszono w celu uzyskania substratu powietrzno suchego, po
czym umieszczano w suszarce o temperaturze 105°C. Po wysuszeniu do stalej
masy odwazano 1 g osadow, nastgpnie wprowadzano do 100 cm® wody destylo-
wanej i prowadzono 15-minutowa homogenizacj¢ przy 2500 obr/min.

W celu pozyskania cieczy osadowej uzyskany homogenat sagczono przez $red-
ni saczek bibutowy.

W homogenacie oznaczano zawiesing ogolng i organiczng metoda wagowa
bezposrednia (wg PB/26 wyd.1 z dn. 17.08.2006 r.). W cieczy osadowej (przesa-
czu) oznaczano pH metoda potencjometryczng zgodnie z metodyka podang
w PN-EN 12880, ChZT metodg dwuchromianowa (wg PN-74/C-04578/03), mo-
nosacharydy jako cukry redukujace odczynnik Fehlinga (wg PN-78/A-74701).
Stezenie nadtlenkéw oznaczano z wykorzystaniem testu Macherey - Nagel Quan-
tofix Peroxide 1000.

Stosowane w badaniach homogenaty charakteryzowaty si¢ $rednio stgzeniem
zawiesiny ogélnej 10 g s.m./dm?®. Udziat zawiesiny organicznej stanowit 92% su-
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chej masy. Odczyn cieczy osadowych byt lekko alkaliczny, pH wynosito 7,8.
Stezenie monosacharydow byto na poziomie 42 mgC6H1206/dm3, a ChZT wyno-
sito 193 mgO,/dm®.

1.2. Stosowane reagenty

W badaniach wykorzystano 30% roztwor nadtlenku wodoru o czystoSci anali-
tycznej i gestosci 1,59 g/em® firmy Chempur. Odczynniki stosowane do przygo-
towania podtoza glukozowego (wg Noike i wsp.) [16] oraz stuzace do korekty pH
byly o czystosci analitycznej (cz.d.a).

1.3. Prowadzenie procesu czesciowego utleniania homogenatu

Proces utleniania chemicznego prowadzono dla 9 probek homogenatu przygo-
towanego zgodnie z procedura podang w pkt. 1.1. Zastosowano dawki: 1, 5,
10 cm® H,0,/100 cm®. Czas reakcji wynosit: 2, 4, 6 godzin. Temperature wytrza-
sania utrzymywano (uwzgledniajac efekt cieplny reakeji) na poziomie 40°C.

Do otwartych reaktoréw o pojemnosci 250 cm® wprowadzano 100 cm® probki
homogenatu oraz opisane dawki reagenta. Reaktory umieszczano w tazni wodnej
z wytrzasarka. Szybko$§¢ wytrzasania wynosita 200 obr/min.

Proces oceniano, oznaczajac: pH, ChZT, st¢zenie zawiesiny ogdlnej i orga-
nicznej, monosacharydéw oraz pozostatego H,O,.

1.4. Prowadzenie procesu dezintegracji ultradzwickowej

Wybrane po procesie utleniania probki homogenatu poddawano dziataniu pola
ultradzwigkowego o czestotliwosci 20 kHz i amplitudzie drgan 67,5 um. Czas
ekspozycji wynosit kolejno 500, 750, 1000 sekund. Oceny procesu dokonywano
na podstawie zmiany: pH, ChZT, st¢zenia zawiesiny ogélnej i organicznej 0raz
stezenia monosacharydow. Dodatkowo oznaczano takze stezenie pozostalego
H,0,.

1.5. Przygotowanie inokulum do produkcji wodoru

Jako zaszczep wykorzystywano mikroorganizmy zasiedlajace granulowany
osad w reaktorze UASB w oczyszczalni $ciekéw Browaru ,,Zywiec” S.A. Granu-
lat pobrano jednorazowo jako probke losowg. DO czasu wykorzystania probke
przechowywano w termostacie w temperaturze 37°C, okresowo zasilajagc wzbo-
gaconym podtozem glukozowym [16].

Bezposrednio przed zatozeniem hodowli, w celu wyeliminowania nieprze-
trwalnikujacych mikroorganizméw zuzywajacych wodor, 1 dm® granulatu
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umieszczano w kolbie okraglodennej podtaczonej do chtodnicy zwrotnej i pod-

dawano obrébce, uwzgledniajac takie fazy, jak:

- dziatanie wysoka temperaturg (temperatura wrzenia) przez okres 1 godziny;

- szybkie ochtodzenie do temperatury pokojowej;

- zakwaszenie przez doprowadzanie do pH 3 za pomoca stezonego kwasu orto-
fosforowego.

Sekwencje postepowania przeprowadzono trzykrotnie w ciggu 12 godzin.

W celu wyznaczenia optymalnej ilosci zaszczepu przeprowadzono probe fer-
mentacyjng dla wstepnie przygotowanych osadéw oraz cieczy osadowych wy-
mieszanych w odpowiednich proporcjach z syntetycznym podiozem glukozo-
wym.

Syntetyczne podtoze glukozowe (pH 5,5) przygotowywano jako zalecane dla
hodowli Clostridium acetobutylicum. Zaszczep wprowadzano kolejno w ilosci:
0,1; 0,25; 0,5; 1,0 i 2,0 cm*/10 cm® podtoza. Przed inkubacja sprawdzano pH pod-
loza i jezeli byto to konieczne, doprowadzano do pH 5,5 za pomoca 3 N NaOH.

Probe fermentacyjng prowadzono przez 12 godzin w 37°C. Proces kontrolo-
wano, 0znaczajac metoda nefelometryczng metnos$¢ oraz wizualnie produkcje ga-
zu. Za najkorzystniejsza ilos¢ materiatu zaszczepiajacego bioreaktory uznano te,
w wyniku ktorej otrzymano najwyzszy przyrost metnosci oraz Stwierdzono naj-
wigkszg ilo§¢ wyprodukowanego biogazu.

Sposob przygotowania i wyznaczenia iloSci zaszczepu do dalszego etapu ba-
dan oparto na doswiadczeniach wlasnych.

1.6. Bioreaktory

W badaniach korzystano z bioreaktoréw szklanych o pojemnosci 1 dm® za-
krgcanych nakretka z migkkiej membrany. Bioreaktory przed przystapieniem do
badan zostaty wyskalowane poprzez cechowanie woda o temperaturze 37+2°C.

1.7. Przebieg procesu fermentacji wodorowej

Do bioreaktoréw odmierzano 250 cm® substratu, ktory stanowily probki ho-
mogenatu uprzednio poddawane procesom chemiczno-fizycznego przetwarzania
oraz osobno probki cieczy osadowych (przesaczow) znad tych homogenatow.
Substraty mieszano w stosunku 1:1 z podtozem glukozowym (st¢zenie poszcze-
go6lnych sktadnikéw w substracie odpowiadato wskazowkom Noike’a i wsp.). Do
badan przygotowano 4 probki homogenatu, 4 probki cieczy osadowych oraz jed-
ng probke wody destylowanej rowniez wymieszanej z podlozem glukozowym.
Probki oznaczone symbolem A, Al i Z stanowily uktady odniesienia (uktady
kontrolne). Dla przejrzystosci opis przygotowanych probek i ich symbole przed-
stawiono w tabeli 1.
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Tabela 1
Symbole substratow poddawanych fermentacji wodorowej
] C_Zzas o Symbole probek inkubowanych na podtozu glukozo-
nadzwigkawiania wym z udziatem 1:1 (v/v)
DaWka HzOz (S)
(cm’H,0,/dm?) prébek w polu
czas reakcji 0 czestotliwosci
2h 20 kHz )
i amplitudzie homogenatu cleczy H,0
67,5 um osadowej 2
0 0 A Al Z
10 750 B B1 -
50 Cc C1 -
1000
100 D D1 -

Nastepnie do kazdego bioreaktora wprowadzano po 50 cm?® inokulum (przygo-
towanego zgodnie z procedura opisang w punkcie 1.4), doprowadzono pH ho-
dowli do 5,5, wprowadzajac kilka kropel stezonego HsPO, lub 3 N NaOH. Na-
stepnie bioreaktory szczelnie zakrgcano i przedmuchiwano czystym N, w celu
uzyskania warunkéw beztlenowych.

Probki inkubowano w cieplarce o temperaturze 37+2°C przez 84 godziny.
Kontrole procesu prowadzono, okreslajac ilos¢ i sktad wytwarzanego biogazu
w odstepach 12-godzinnych. Nalezy zaznaczy¢, ze czas pomigedzy dwoma kon-
cowymi odczytami byt 2 razy dtuzszy i wynosit 24 godziny. Uwzgledniajac, ze
po 12-godzinnej inkubacji dochodzito do generowania H,, kazdorazowo po po-
braniu prébki biogazu hodowle przedmuchiwano N, w celu usunigcia produktu
(gtownie H, i CO,). Zgodnie z dostepnymi informacjami na temat metabolizmu
tych drobnoustrojow, wzrost stezenia H, i CO, w biogazie nad hodowlag powodu-
je hamowanie procesu generowania H,.

1.8. Ocena ilosciowo-jakosciowa wytwarzanego biogazu

Tlos¢ biogazu obliczano na podstawie prawa izotermy Boyle’a-Mariotta po
okresleniu ci$nienia w bioreaktorze za pomoca manometru. Réwnoczes$nie kon-
trolowano cisnienie atmosferyczne. Sktad biogazu oznaczano z wykorzystaniem
chromatografu gazowego Agilent Technologies 6890N GC/TCD - ECD z detek-
cja cieplno-przewodnosciows.

Jako gaz no$ny wykorzystywano N,. Objetos¢ nastrzykiwanej probki wynosita
0,1 cm®. Temperatura poczatkowa wynosita 50°C, natomiast temperatura analizy
150°C/200°C. Przeptyw probki gazu ustalono na poziomie 30 cm*/min. Przed
kazdym odczytem dokonywano kalibracji chromatografu, do ktorej wykorzystano
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mieszaning standardowg o sktadzie: CO (0,42%), O, (1,52%), CO, (19,4%), CH,
(30,9%), H, (47,76%).

2. Wyniki i ich dyskusja

2.1. Cze$ciowe utlenianie

Celem przeprowadzonego procesu czesciowego utleniania z udziatem H,O,
byla modyfikacja homogenatu w substrat dostgpny dla mikroorganizméw. Ko-
rzystne zmiany wskaznikow, takich jak wzrost stgzenia monosacharydéw i ChZT,
oraz obnizenie stezenia zawiesin organicznych uzyskano dla probek poddawa-
nych dwugodzinnemu utlenianiu niezaleznie od zastosowanej dawki H,0, (tab.
2).

Tabela 2

Zmiany wlasciwosci fizyczno-chemicznych osadéw w procesie czeSciowego utleniania
nadtlenkiem wodoru

Dav_vka Czas Zawiesina | Zawiesina

uglenlacza + | kontaktu ogblna organiczna ChzT , bH Monosacharydy3
cm’H,0,/dm h gs.m/dm® | gs.m.o./dm? mgO,/dm mgC,H;,0g/dm

0 0 10 9,2 193 7,8 42

2 9,4 8,6 392 6,7 42

10 4 9,7 8,9 426 51 36

6 10 8,4 560 55 13

2 9,1 8,3 13722 6,5 62

50 4 9,2 8,5 1794 4,9 10

6 8,7 8,1 * 5,2 33

2 8,5 7,7 9300 55 88

100 4 8,8 8,4 2244 4,5 46

6 8,8 8,2 1908 4.7 16

* nie udato si¢ okresli¢

ChZT cieczy osadowej w odniesieniu do probki kontrolnej ulegto zwigkszeniu
kolejno 0 199, 13529, 9107 mgOzldm3 odpowiednio dla dawek utleniacza 10, 50,
100 cm®H,0,/dm®. Nalezy zaznaczy¢, ze na podstawie danych literaturowych
(1 mg H,0O; jest rownowazny 0,25 mg O,) otrzymane w oznaczeniach wartosci
skorygowano, uwzgledniajac zawarto$¢ nadtlenku wodoru w cieczy osadowej
[17]. W tabeli 2 przedstawiono skorygowane wartosci ChZT.

Uwaza si¢, ze uzyskany wzrost stezenia substancji organicznych w cieczy
osadowej byt korzystny dla prowadzonego w dalszej kolejno$ci procesu fermen-
tacji. Stwierdzono natomiast, ze stezenie monosacharydéow po procesie dwugo-

@ Kolumna dofinansowana przez Wojewodzki Fundusz Ochrony Srodowiska i Gospodarki Wodnej w Katowicach




164 M. Wotczynski, M. Janosz-Rajczyk

dzinnego utleniania dawka 10 cm®H,0,/dm® nie ulegto zmianie. Niewielki wzrost
stezenia monosacharydow 0 20 i 46 mgCsH;,0¢/dm® wystapit dopiero po zasto-
sowaniu dawki 50 i 100 cm*®H,0,/dm>. Wcze$niejsze badania whasne wykazaty,
ze zastosowanie H,O, w celu utleniania osadéw pochodzacych z oczyszczalni
sciekow bytowych powodowato systematyczny wzrost zawarto$ci monosachary-
dow w cieczach osadowych wraz ze wzrostem dawki utleniacza chemicz-
nego. Przyrost monosacharydow byl jednak duzo wickszy, dochodzit do
970 mgCgH1,06/dm® i zalezal od rodzaju utlenianego substratu [18].

Bien i Szparkowska uzyskali podobny efekt podczas kondycjonowania nad-
miernych osadow $ciekowych z udziatem NaOH. Autorzy ci stwierdzili przyrost
ChZT i ubytek frakcji organicznych osadow, nie badali jednak zawarto$ci mono-
sacharydow [19].

Wykazano, ze pH cieczy osadowych po procesie utleniania ulegto
obnizeniu iwynosito kolejno: 6,7; 6,5; 55 odpowiednio dla dawek: 10, 50
i 100 cm®H,0,/dm®. Tendencje spadkowa pH odnotowano réwniez w osadach
poddawanych utlenianiu po 4- i 6-godzinnych czasach reakcji. Zmiany te mozna
uwaza¢ za korzystne ze wzgledu na dalsze wykorzystanie substratu w procesie
fermentacji. Jako najkorzystniejsze uznaje si¢ pH w zakresie od 5,5 do 6,0.

Uwaza si¢, ze moglto zachodzi¢ generowanie kwaséw organicznych, stad ob-
serwowany wzrost ChZT. Nie stwierdzono wydzielania si¢ H,S.

Wykazano, ze w wyniku dwugodzinnego utleniania st¢zenie zawiesiny orga-
nicznej uleglo zmniejszeniu 0 6,5; 9,8 i 16,3% odpowiednio dla dawek utlenia-
cza: 10, 50, 100 cm®H,0,/dm®. Ten ubytek zawiesiny bezposrednio wptynat na
obnizenie stgzenia zawiesin ogoélnych.

Zdecydowanie wigkszy ubytek zawiesiny og6lnej i organicznej odpowiednio
0 56,9+65,8% oraz 63,6+72,0% uzyskiwali autorzy w badaniach procesu utlenia-
nia chemicznego osadéw pochodzacych z oczyszczalni $Sciekow bytowych [19].
Podobne zmiany zawarto$ci zawiesin obserwowat takze Barbusinski [20].

Wyniki badan osadow $ciekowych pochodzacych z zaktadow papierniczych,
poddanych chemicznemu utlenianiu wskazuja na duzg odpornos¢ tego substratu
na dziatanie tak silnego utleniacza jak H,0,, czego dowodem byto odpowiednio
mate obnizenie stezenia zawiesiny organiczne;j.

2.2. Modyfikacja substratu z uzyciem pola ultradzwiekowego

Do dalszego etapu badan, jakim byta ekspozycja w polu ultradzwigkowym,
wykorzystano probki, w ktorych uzyskano najwyzszy przyrost monosacharydow.
Uzyskano go dla probek po dwugodzinnym utlenianiu 10 cm®H,0,/dm? i 750 s
ekspozycji w polu ultradzwigkowym oraz dawka 50 i 100 cm®H,0,/dm? i 1000 s
ekspozycji w polu ultradzwigkowym (tab. 3).

Wykazano, ze nadzwigkawianie substratu uprzednio utlenianego wptyn¢to na
wzrost wartosci ChZT w cieczy osadowej. Uzyskane przyrosty ChZT dla probek
charakteryzujacych si¢ korzystnymi parametrami nadzwigkawiania wynosity ko-
lejno: 488, 5100, 5872 mgOzldm3. W odniesieniu do homogenatu niemodyfiko-
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wanego uzyskano od 3,5- do ponad 30-krotny wzrost ChZT. Pozytywny wptyw
dziatania pola ultradzwickowego na wzrost stezenia substratu organicznego Opi-
sywany byt przez wielu autorow [21-25]. Zalezno$¢ ta powodowana jest gtownie
przez uwalnianie substancji organicznych z komoérek mikroorganizmow, ktore
podczas nadzwigkawiania ulegajg zniszczeniu. W przypadku uzywanych w bada-
niach homogenatoéw opisywana przyczyna wzrostu ChZT nie znajduje uzasadnie-
nia. Mozna przypuszczaé, ze propagacja fali ultradzwigkowej powodowata roz-
rywanie wigzan chemicznych (w szczegdlnos$ci wiazan glikozydowych), czego
wynikiem byto przechodzenie (uptynnianie) czeSci nierozpuszczonej substancji
organicznych do cieczy osadowe;j.

Tabela 3

Zmiany wlasciwosci fizyczno-chemicznych homogenatéw poddawanych modyfikacji
H,0O, i polem ultradzwigkowym

Czas na_idz’_wi¢ka- o o
utlﬁaanvivakcaza przy ;vrrl1a[:)nI:?udzie Zivg:ﬁrsl?a ozrz\{avr:?zllz?g chzt 3 | pH MonosacharydyB
cm®H,0,/dm? 67,5 um gs.m./dm® | g s.m.o./dm? mgO/dm MYCHizOg/dm
s

- - 10 9,2 193 7,8 42

- 9,4 8,6 392 6,7 42

10 500 9,7 8,9 808 55 33

750 10,0 9,3 681 5.2 59

1000 9,2 8,1 1093 53 46

- 9,1 8,3 13722 6,5 62

500 8,5 7,8 11666 50 36

>0 750 8,8 8,1 2802 5,0 36

1000 9,4 8,4 5293 4,9 72

- 8,5 1,7 9300 55 88

100 500 7,6 6,9 3488 50 62

750 7.8 7,2 3190 4,7 33

1000 8,3 6,4 6065 4.7 92

Stwierdzono, ze przyrost stgzenia monosacharydéw w cieczy osadowej byt
maly i wynosit kolejno: 17, 30 i 50 mgCGleoeldm3 W pordéwnaniu do ich steze-
nia w probce niemodyfikowane;j.

Badania przeprowadzone przez wielu autoréw wykazaty, ze zastosowanie pola
ultradzwickowego powodowalo ubytek masy organicznej [21, 26]. Uzyskane
wyniki wskazuja, ze osady poddane dziataniu pola ultradzwiekowego (20 kHz,
67,5 pm) nie zmieniaty wyraznie pod tym wzgledem swoich wlasciwosci. Wyka-
zano, ze wydtuzanie czasu nadzwigkawiania nie wptywato korzystnie na spadek
zawartosci zawiesin, CO Stwierdzano w procesie chemicznego utleniania.
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Podobnie jak podczas chemicznego utleniania osadéw, odnotowano spadek
pH od wartosci 5,5 do 4,7.

Pomimo Ze nie uzyskano znaczacego przyrostu monosacharydéw w procesie
modyfikacji substratu polem ultradzwigkowym, a tylko wzrost ChZT, przepro-
wadzono probe wyprodukowania Hs.

2.3. Biologiczna produkcja wodoru

Sumaryczna ilo§¢ wytworzonego biogazu oraz osobno wodoru wytwarzanego
podczas procesu fermentacji substratu glukozowego wzbogaconego homogena-

tem (modyfikowanym w rézny sposéob) lub ciecza osadowa przedstawiono na ry-
sunkach 11 2.

1100

x\\
/

22 Ls 3.
sumaryczna ilo$¢ biogazu [cm ]

Czas fermentacji

[h]

Rys. 1. Ilo$¢ wyprodukowanego biogazu podczas 84-godzinnej fermentacji mezofilowej
(opis symboli w tabeli 1)

Wykazano, ze w trakcie inkubacji probek, w ktorych podtoze glukozowe
wzbogacano niemodyfikowanym homogenatem (probka A) lub ciecza osadowa
uzyskang z tego homogenatu (probka Al), generowany byt H, z wydajnoscig od-
powiednio 1,8 i 0,47 mol Hy/mol CgH,06. Nalezy stwierdzié, ze ilo§¢ pozywki
do materiatu zaszczepiajacego byta wystarczajaca (probka A), gdyz wykazano, ze
proces przebiegal z wytworzeniem gtownie H, (uzyskano 524,2 cm® H, na
562 cm® biogazu). W probee z podlozem glukozowym rozcieficzonym woda
destylowang 1:1 (probka Z) uzyskano 0,42 mol Hy/mol CgH,06. Swiadezy to, iz
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przyjety sposéb prowadzenia hodowli i wzbogacania podioza glukozowego osa-
dem korzystnie wptywal na metabolizm mikroorganizméw produkujacych wo-
dor. Ponadto wydajnos¢ produkeji Hy dla probek A, Al sugeruje przypuszczenie,
ze drobnoustroje byly zdolne do wykorzystywania takze bardziej ztozonych
struktur niz tylko monosacharydy. Wyniki otrzymane dla probek Al i Z odpo-
wiednio 0,47 i 0,42 mol H,/mol CgHy,04 0znaczaja, ze udziat cieczy osadowej
probki niemodyfikowanej wywolywat podobny skutek jak w przypadku rozcien-
czonego wodg destylowana podtoza glukozowego.

1100

1000

900

800

700 -

-
soo-/// .

500 A

sumaryczna produkcja wodoru [cma]

0

czas fermentacji [h]

Rys. 2. Tlo$¢ wyprodukowanego wodoru podczas 84-godzinnej fermentacji mezofilowej (opis
symboli w tabeli 1)

Koncowag ocene procesu przeprowadzano, wyliczajac produkcje H, w odnie-
sieniu do zuzytej glukozy (tab. 4).

Tabela 4
Wydajnos¢ produkeji wodoru w przeliczeniu na ilo$¢ zuzytej glukozy

Tlos¢ wyprodukowanego wodoru, mol Hy/mol C¢H;,04

A Al B Cc D B1 C1 D1 Z
1,80 | 047 | 2,10 | 0,00 | 0,45 | 1,70 | 0,00 | 0,24 | 0,42
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Wyliczono, ze uzysk H, w hodowli z niemodyfikowanym homogenatem
(probka A) byt prawie 4-krotnie wigkszy w odniesieniu do hodowli z glukoza
(probka 7).

Osobnego omdwienia wymaga prowadzenie hodowli na podtozu glukozowym
wzbogaconym modyfikowanym homogenatem (probka B) lub ciecza osadowa
pozyskang z tego homogenatu (probka B1). Stwierdzono, ze w probkach B i B1
zaréwno produkcja biogazu, jak i H, byta najwicksza. Ilos¢ wyprodukowanego
biogazu to 1008,5 cm® na podtozu glukozowym zasilanym modyfikowanym ho-
mogenatem i 1050,5 cm® na podlozu glukozowym zasilanym ciecza osadowa
0ChZT 681 mgO,/dm®. Natomiast produkcja H, wynosita odpowiednio
590,3 cm® (probka B) i 485,2 cm?® (probka B1). Oznacza to, ze wydajno$é pro-
dukcji H, byta duza i wynosita odpowiednio 2,1 oraz 1,7 mol Ho/mol CgH1,0s.
Uzyskana wydajno$¢ produkcji wodoru w probkach A, B oraz B1 jest poréwny-
walna z warto$ciami zamieszczonymi w literaturze. Przyktadowo Redwood
i Macaskie uzyskali produkcj¢ wodoru z podobnych substratéw rowng 2,4 mol
H,/mol CsH1,0¢ [27]. Podane przez innych badaczy wartosci wynosity 1,8+2,0,
a nawet tylko 1,0 mol H,/mol CgH1,0q [14, 28-30]. Nalezy zwroci¢ uwage, ze
w obu prowadzonych hodowlach (B i B1) produkcja H, rozpoczeta sig
Z 12-godzinnym op6znieniem. Takiego opoznienia nie stwierdzono w przypadku
hodowli prowadzonych z udzialem niemodyfikowanego homogenatu (lub cieczy
osadowej). Uwaza si¢, ze opoznienie w produkcji wodoru moglo by¢ wywotane
obecnoscia $ladowych ilosci H,O, pozostalej] w homogenacie po procesie utle-
niania.

Jeszcze wyrazniej zaznaczyt si¢ niekorzystny wptyw obecnos$ci silnego utle-
niacza w hodowlach C i D (w ktorych podtoze glukozowe zasilano homogenata-
mi modyfikowanymi odpowiednio 5- i 10-krotnie wiekszg dawka H,0,) oraz
Cl iDI1 (podtoze glukozowe zasilane ciecza osadowa o ChZT 5293 oraz
6065 mgO,/dm®). Wykazano, ze w trakcie prowadzenia inkubacji dochodzito do
produkcji biogazu, ale tylko dla dwoch hodowli stwierdzono obecnos¢ H, w bio-
gazie. Produkcja biogazu byta mata i w ciggu catego okresu hodowlanego wyno-
sita 161,3 oraz 360,8 cm®. Natomiast wodor pojawit sie dopiero pod koniec inku-
bacji, co oznaczato wystgpienie ponad 60-godzinnego opodznienia (probki D
i D1). W dwoch bioreaktorach C i C1 nie odnotowano produkcji H,.

3. Podsumowanie

Osady pochodzace z zaktadu papierniczego w warunkach przeprowadzonych
badan wykazywaly duzg odporno$¢ na zastosowang dezintegracje.

Wzrost dawki utleniacza chemicznego wptywat w sposob nieznaczny na przy-
rost stezenia monosacharydow w cieczach osadowych po dwugodzinnym proce-
sie utleniania, natomiast wydtuzenie czasu od 2 do 6 godzin wptywato na obnize-
nie stezenia tych cukrow.

Proces nadzwigkawiania nie przyczynit si¢ znaczaco do zmiany stanu skupie-
nia osadow $ciekowych. Wskazuja na to niezbyt duze zmiany stezenia zawiesiny
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ogblnej 1 organicznej, aczkolwiek stwierdzono niewielki ubytek ciat statych
w homogenacie.

Zastosowana modyfikacja substratu badawczego wptyneta na wzrost zawarto-
sci w cieczach osadowych monosacharydow (w potowie przeprowadzonych
prob), rozpuszczonych zwigzkdéw organicznych wyrazonych wskaznikiem ChZT,
oraz spowodowata spadek pH.

Pozostaty po procesie utleniania w nieduzych ilosciach nadtlenek wodoru nie-
korzystnie wptynat na produkcje wodoru. Obecno$¢ nawet szczatkowej ilosci
nieprzereagowanego H,0, w probkach powodowata, ze proces byt catkowicie lub
czgsciowo zahamowany, co objawialo si¢ wystepowaniem opoznienia w poja-
wianiu si¢ H, wynoszacego od 12 do 60 godzin.

Mozna zasugerowaé, ze wydtuzenie czasu prowadzenia fermentacji pozwoli-
loby na rozwoj mikroorganizmoéw produkujacych wodor ze wzgledu na fakt, ze
w 84 h procesu w hodowlach prowadzonych z udziatem homogenatu modyfiko-
wanego najwicksza dawka utleniacza uzyskano okoto 50 cm® wodoru. Wskazuje
to na aktywacje dziatalno$ci metabolicznej mikroorganizmow.

Za korzystny sposob modyfikacji osadow pochodzacych z zaktadu papierni-
czego z uwzglednieniem przyjetej metodyki nalezy uzna¢ dwugodzinne utlenia-
nie dawka 10 cm®H,0,/dm?® homogenatu i czas nadzwigkawiania 750 s.

Dla hodowli prowadzonej z udziatem podtoza glukozowego zasilanej dodat-
kowo modyfikowanym homogenatem uzyskano 2,10 mol Hy/mol C¢H1,06. Nale-
zy zaznaczy¢, ze warto$¢ ta byta wigksza 0 0,3 mol Hy/mol CsH;,06 0d uzyskanej
dla hodowli prowadzonej z udziatem homogenatu niemodyfikowanego.

Najwyzszag produkcje wodoru 1,70 mol Hy/mol C¢H1,0¢ z wykorzystaniem
wzbogaconego podtoza glukozowego uzyskano dla hodowli prowadzonej
z udzialem cieczy osadowej homogenatu modyfikowanego 10 cm’H,0,/dm’
i nadzwickawianego przez 750 s. W tym przypadku modyfikacja przyczynita si¢
do ponad 3,5-krotnego wzrostu produkcji wodoru w poréwnaniu do hodowli
prowadzonej na podtozu glukozowym niewzbogaconym lub wzbogaconym cie-
cza osadowa niemodyfikowana.

Wyniki uzyskane dla hodowli prowadzonych na podtozu glukozowym lub
glukozowym wzbogaconym (odpowiednio modyfikowanym homogenatem lub
ciecza osadowa) wskazuja na mozliwos¢ wykorzystywania przez mikroorgani-
zmy fermentacji wodorowej bardziej ztozonych struktur niz monosacharydy jako
zrodta wegla organicznego.

WhnioskKi

Wydajnos¢ produkcji wodoru metoda biologiczng zalezata od rodzaju substra-
tu 1 sposobu jego modyfikacji. Badania pozwolity na sformutowanie nastepuja-
cych wnioskow:

- najlepsze efekty w cze$ciowym utlenianiu zawiesin organicznych, skutkujace
najwyzszym przyrostem ChZT i stezeniem monosacharydéw uzyskano dla
probek poddanych dwugodzinnemu utlenianiu niezaleznie od zastosowanej
dawki H,0,,
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- wprowadzanie nadzwickawiania nie wptyneto znaczaco na ubytek zawiesiny,

- zastosowana metoda obrobki zaszczepu okazata si¢ skuteczna ze wzgledu na to,
ze powstaly biogaz nie zawieral metanu lub ilo$¢ metanu byta ponizej granicy
oznaczalnos$ci dla przyjetej metody,

- modyfikacja homogenatu najnizszag dawka H,0O, wspomagana ekspozycja
w polu ultradzwigkowym przyczynita si¢ do ponad 3,5-krotnego zwigkszenia
produkcji wodoru na podltozu glukozowym wzbogaconym w ciecz
osadowa,

- po zakonczeniu hodowli w probkach nie stwierdzono obecno$ci monosachary-
dow.

Podzi¢kowania

Prezentowane badania realizowano w ramach projektu badawczego BW-402-
201/07/KB pt. Pozyskiwanie bio-wodoru w procesie fermentacji produktow odpa-
dowych w obszarze wiodgcego kierunku badawczego: Efektywne technologie wy-
twarzania, przetwarzania i przechowywania energii oraz jej zrédla odnawialne
oraz BS-402-301/07.
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Biological Hydrogen Receiving from Modified Paper Wastes
of Chemical and Physical Methods

This article presents studies concerning a possibility of hydrogen obtaining from sew-
age sludge coming from paper industry. Due to its polymeric composition, the sludge was
initially subjected to chemical and physical modification, including H,O, hydrolysis and ul-
trasonic field exposure. Hydrogen fermentation was conducted for substrates which
showed the highest increase of COD and simple sugars in sludge liquid and suspended
organic matter loss. The studies have shown substantial resistance of the sludge to the
applied modification, expressed by little monosaccharide increase and low efficiency of
sludge liquidation. However, it was also proved that during hydrogen fermentation of the
modified substrates, over 3.5 times greater increase of hydrogen production was obtained
in comparison to the reference samples.

Keywords: mesophilic digestion, bio-hydrogen production, paper industry sludge
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