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Okreslenie potencjatu biogazowego masy odpadowej z
przetworstwa skor

Streszczenie. Odpady poprodukcyjne z przemystu garbarskiego, mozna wykorzystac¢ w inny sposéb niz unieszkodliwianie konwencjonalne. Zamiast
gromadzenia na sktadowiskach duzej iloéci potencjalnego nosnika energii, mozna uzy¢ go jako wsad (kosubstrat) do biogazowni. Celem pracy byto
okre$lenie ilosci oraz sktadu chemicznego biogazu wytworzonego z odpadéw z przemystu garbarskiego. Wsad pozyskany z firmy przetwarzajgcej
oraz obrabiajgcej skory zwierzece. Przygotowany wsad zostat umieszczony w fermentorze badawczym na okres 30 dni. Wyniki badan dowodzg
mozliwo$¢ fermentacji wsadu sktadajgcego sie ze $cinkéw skor zwierzecych, tuszczy, wilosia oraz wykazujg wysoki uzysk metanu przy normatywnej
ilosci dwutlenku wegla oraz tlenu.

Abstract.. Production waste can be used in a different way than landfill. Instead of collecting a large amount of potential energy carrier you can use
it as feedstock for the biogas plant. The aim of the study was to determine the amount and chemical composition of biogas produced from waste from
the tanning industry. The batch obtained from business processing of the animal skins was placed in a fermenter for the test period of 30 days.The
test results demonstrate the possibility of the fermentation a scrap of animal skins, fat, bristles and a high methane yield with normal carbon dioxide
and oxygen (Analysis of biogas emitted from waste tanning industry)

Stowa kluczowe: Fermentacja metanowa, biogaz, odpady garbarskie

Keywords Methane fermentation, biogas, tanning waste

Wstep
Ochrona $rodowiska przyrodniczego jest gtéwnym
celem wielu spotkan, wyktadéw czy konferenciji.

Narastajgce zanieczyszczenie powietrza w catej Polsce,
jest powodem powstania réznych probleméw, choréb
i motywacjg a nawet koniecznoscig do wprowadzenia
innowacyjnych rozwigzan ktére pomogg dbac¢ o srodowisko
i jakos¢ powietrza ktérym oddychamy. Zastosowanie
odnawialnych ZzZrédet energii, do wytwarzania energii
elektrycznej czy np. cieptej wody uzytkowej przy uzyciu
rozwigzan duzo mniej inwazyjnych dla $rodowiska niz
tradycyjne juz przestarzate piece weglowe iinne paleniska
produkujgce ogromng ilos¢ zanieczyszczen. Oprécz
kolektoréw stonecznych, ogniw fotowoltaicznych albo
wiatrakow jednym ze zrodet energii odnawialnej sg
biogazownie a konkretnie produkowany w nich biogaz [1].

Biogaz jest mieszaning gazéw powstajgcych w procesie
biologicznym, wystepujgcym zaréwno naturalnie jak i przy
pomocy cztowieka. w przyrodzie mamy z nim do czynienia
np. wzwaczach przezuwaczy, na dnie moérz czy na
torfowiskach, natomiast czlowiek moze wyprodukowaé¢ go
w biogazowniach, ktére sg potocznie zwanymi betonowymi
krowami ze wzgledu na zasade dziatania ktora jest zblizona
do tej wystepujacej u zwierzat [2].

Proces fermentacji odbywa sie  w srodowisku
beztlenowym, przy odpowiedniej temperaturze i przy
okreslonej wilgotnosci, taki gaz sklada sie glownie z metanu
i dwutlenku wegla w proporcjach okoto dwéch do jednego.
Oprocz tego znajdujg sie sladowe ilosci innych zwigzkow
takich jak siarkowodér, amoniak czy wodor ktére réwniez
powstajg w procesie produkcji natomiast sg traktowane jako
zanieczyszczenia czy substancje nie pozadane [3].

Biogaz zanim zostanie wykorzystany jako paliwo do
generatorow produkujgcyvh energie elektryczng, musi
zostaé oczyszczony. Zawarto$¢ siarkowodoru mogta by
doprowadzi¢ do korozji silnika co niosto by za sobg wielkie
konsekwencje zaréwno zwigzane z przestojem biogazowni
jak i z duzymi stratami finansowymi, dlatego oczyszczanie
biogazu jest niezbednym ibardzo waznym etapem
produkgiji [3,4,5].

Przemyst garbarski zktérego powstajg odpady
organiczne jest niczym innym jak produkcjg skoér, ktoére
pozniej sie wykorzystuje przy produkcji odziezy, akcesoriow
czy innych skoérzanych rzeczy, ktére czesto sg synonimem
zamoznosci czy produktéw o wysokiej jakosci. Jest to
proces ziozony, skitadajgcy sie zwielu etapow od
poczagtkowego zdjecia skory po uzyskanie gotowego
produktu, lecz na samym poczagtku kiedy skoéra juz jest
oddzielona odbywa sie jej moczenie a nastepnie skrawanie
i $cinanie majgce na celu usuniecie warstwy miesnej oraz
zanieczyszczen z powierzchni skory. Musi to mie¢ miejsce
przed obrébkg chemiczng, gdyby zostaty zastosowany
chemikalia, taki odpad nieprzydatny w biogazowni
poniewaz zaburzyto by to caty proces fermentacyjny. Kazdy
wsad do biogazowni musi by¢ wolny od nie pozadanych
zwigzkoéw chemicznych, ktére mogly by prowadzi¢ do
zatrzymania procesu fermentaciji.

Garbowanie  jest niezbednym  procesem  aby
zabezpieczy¢ skore surowg przed degradacjg
mikrobiologiczng oraz dziataniem wilgoci i ciepta.

Technologia garbowania sktada sie z szeregu etapéw
technologicznych. Skéra jest poddawana w pierwszej
kolejnosci procesom tzw. Warsztatu mokrego, ktorych
celem jest usunigcie naskoérka, witosia, zbednych tkanek
oraz nawodnienie skory. W nastepnej kolejnosci skore
poddaje sie wilasciwemu procesowi garbowania, ktory
polega na wigzaniu czgstek garbnika z kolagenem skory.
Najczesciej uzywa sie do tego sole chromu (lll).
Wygarbowane skéry wykancza sie nadajgc im odpowiedni
wyglad oraz wtasciwosci.

Wszystkie z tych operacji generujg znaczne ilosci
odpadow, z przetworzenia 1Mg skor surowych wytwarza sig
okoto 200 kg uzytecznego produktu, reszta jest odpadem
poprodukcyjnym. Sktadajg sie na niego odpady skor
niegarbowanych (odzierki, cyplowiny skér surowych),
odpady skér garbowanych (cyplowiny skér garbowanych,
pyt skérzany) oraz osady z oczyszczalni $ciekdw. Kolejnym
problemem dla srodowiska jest zuzycie wody w procesach
garbarskich, na 1 Mg przetwarzanych skér zuzywa sie
okoto 50 m* wodly [6].
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Mozliwo$¢ wytwarzania biogazu pod wzgledem
wsadu uzyskanego zbiomasy Ilub réznego rodzaju
odpadéw rolniczych albo spozywczych jest bardzo szeroka.
Wszystkie gospodarstwa rolne lub duze gospodarstwa
hodowlane produkujg odpady, jedne produkujg ich mniej
inne wiecej ale zawsze odpad lezgcy i gnijgcy oprécz nie
wykorzystanych ~ waloréow  wzgledu  energetycznego
fermentujg, a powstaty w tym procesie biogaz unosi sie do
atmosfery przyczyniajgc sie do nasilania sie efektu
cieplarnianego.

Zarowno odpady zielone powstate w gospodarstwach
rolniczych jak ignojowica czy obornik w przypadku
gospodarstw hodowlanych fermentujg w taki sam sposdb.
Biogaz powstajacy w sposob niekontrolowany oprécz szkod
srodowiskowych moze prowadzi¢ do pozardw czy nie
przyjemnego zapachu w catej okolicy gospodarstwa [7].

W Polsce ze wzgledu na wystepowanie gtownie
biogazowni rolniczych gdzie wsadem fermentacyjnym sag
surowce z pochodzenia rolniczego lub produkty uboczne
materii organicznej najczesciej zastosowane sg metody
jedno lub dwu etapowe.

Jednostopniowa fermentacja polega na prowadzeniu
procesu w jednej komorze ijest czesciej stosowana ze
wzgledu na nizszy koszt budowy iutrzymania jednego
reaktora, dwustopniowy proces rézni sie iloscig reaktorow,
w tym przypadku wystepujg dwa. Stworzenie warunkéw do
rozwoju mikroorganizméw w obu fazach procesu powoduje
wzrost rozktadu substancji organicznych do nawet 80%
i bardziej stabilng produkcje biogazu i skrocenie czasu
trwania fermentacji do okoto 5 dni [8]. Natomiast oprécz
korzysci wynikajgcych z bardziej zaawansowanego procesu
i bardziej efektywnego uzysku biogazu znaczgcym
warunkiem jest wyzszy koszt =zastosowania takiego
rozwigzania.

Podziatlu fermentacji ze wzgledu na temperature
procesu mozna  wyszczegolnic jako  biogazownie
mezofilowe oraz termofilowe. Biogazownie z fermentacjg
mezofilowg utrzymujg temperature procesu w przedziale od
32 do 38°C, natomiast biogazownie termofitowe w zakresie
od 42 do 55°C, nalezy zaznaczy¢ iz te granice nie sg state.
Wiekszos¢ biogazowni bo az okoto 85% jest opartych na
procesie mezofilowym [2].

Tryb  napetniania  fermentora  wynika  gtéwnie
z dostepnosci substratu i konstrukgji instalaciji.
Sezonowo$¢  substratu, ktéry jest wykorzystywany

w instalacji moze mie¢ duzy wptyw na tryb napetniania
fermentora.

Napetnianie nieciggte w tym trybie zbiornik fermenta-
cyjny jest zapetniany $wiezym substratem i hermetycznie
zamykany. Wsad pozostaje w zbiorniku przez okreslony
czas i w tym okresie nie jest uzupetniany innym substratem.
Po uplywie czasu fermentacyjnego komora zostaje
oprézniona, pozostawia sie jedynie niewielkg ilo$¢ ze
starego wsadu w celu zaszczepienia nowego procesu dla
kolejnego cyklu zatadowania swiezej masy i zbiornik znowu
jest szczelnie zamykany. Ta metoda nie pozostaje bez
minuséw, gtdbwng wadg jest zmiana ilosci ijakosci
produkowanego biogazu wraz z uptywem czasu [8].
Napeftnianie czesciowo ciggte. Jego giéwng cechg
charakterystyczng jest napetnienie zbiornika fermentora
przynajmniej jeden raz w ciggu doby, uzupetnianie komory
przyczynia  sie do  zwiekszenia réwnomiernosci
pozyskiwania biogazu, jego jakos¢ jest zblizona w skali
okresu czasu oraz uzycie tej metody pozwala na
zagospodarowanie wsadu od razu po jego powstaniu. Ma to
spore znaczenie przy wykorzystywaniu wsadu ktéry jest
trudny w przechowywaniu na dtuzszy okres czasu [3].

Napetnianie ciggte, jest to najlepszy sposéb napetniania
zbiornika fermentacyjnego ze wzgledu na réwnomiernosé

produkowanego gazu ibardzo dobre wykorzystanie
pojemnosci fermentora. Charakteryzuje sie wielokrotnym
napetnianiem zbiornika w ciggu doby i wybieraniem takiej
samej ilosci odpadéw pofermentacyjnych do zbiornika
skladowego. Zbiornik fermentacyjny caly czas jest
zapetniony wsadem o podobnych parametrach a jego
pojemnos¢ jest wykorzystywana caly czas w bardzo
podobnym stopniu. wtym wariancie bardzo wazng role
odgrywa system mieszalniczy aby unikng¢ zrzucenia do
zbiornika skladowego $wiezo dodanego wsadu ktéry nie
zostat dostatecznie rozmieszany [9].

Zawartos$¢ substancji suchej w substratach fermentacyjnych

W biogazowniach rolniczych dominuje zastosowany
proces fermentacji mokrej ze wzgledu na gazowanie
gtéwnie substratdbw pompowalnych, proces fermentaciji
suchej jest wykorzystywany gtownie w biogazowniach
doswiadczalnych.

Przy fermentacji mokrej substratow
przepompowywania stosowane sg metody :
-metody przeptywu tlokowego,

-metody przeptywu petnego (z idealnym mieszaniem),
-metody specjalne.

Celem pracy bylo okreslenie ilosci oraz jakosci
wydzielanego biogazu uzyskanego z odpadéw garbarskich
podczas fermentacji metanowej, statycznej w fermentorach
laboratoryjnych o objetosci 2 dm®. Czas retencji zostat
przyjety na poziomie 30 dni. Wyznaczenie skfadu biogazu
pod wzgledem ilosci metanu, dwutlenku wegla oraz tlenu
wyznaczono za pomocg miernika wielogazowego
NANOSENS 60. llo$¢ biogazu okre$lano na podstawie
zbiornika o zmiennej objetosci.

z mozliwoscig

Materialy i metodyka badan

Badanym materiatem byly odpady garbarskie przed
obrébkg chemiczng, zastosowanie srodkéw chemicznych
wykluczytoby go z uzycia jako wsad fermentacyjny. Zostaty
one pozyskane z firmy zajmujgcej sie obrobkg skor
zwierzecych. Wilgotnos¢ odpadu wynosita 44,56%. Wsad
sktadat sie gtownie ze $cinkow skor, Scietego wiosia
zwierzecego oraz tluszczu co czynito go materiatem o
wysokiej kalorycznosci energetycznej i duzym potencjale
jako substrat do fermentacji metanowe;j..

Pozyskana masa zostata rozdrobniona i pobrano prébki
do okreslenia suchej masy. Do suszenie wykorzystano
konwekcyjng suszarke laboratoryjng z wymuszonym
obiegiem powietrza Elkon 110.Obliczenie suchej masy
zostato wyznaczona na podstawie zaleznosci 1.

(1) U =(—mp_mij100%
mp

u - wilgotno$¢ wagowa [%], m, - masa poczatkowa [g], m -
masa koncowa [g].

Masa koncowa suszonego materiatu stanowi zawarto$¢
suchej masy w badanej prébce.

Kolejna prébka takiego samego materiatlu zostata
umieszczona w piecu laboratoryjnym w celu okreslenia
zawartosci frakcji mineralnych w materiale. Po procesie
material, ktéry pozostat w tygielku jest frakcjg mineralna,
natomiast utrata masy okresla ilos¢ suchej masy
organicznej ktérg mozna podac¢ fermentaciji.

Materiat zostat uwodniony i umieszczony w
fermentarach o objetosci 2 dm® z dodatkiem inoculum
pozyskanego z podioza biogazowni rolniczej a nastepnie
pojemnik zostat szczelnie zamknigty oraz umieszczony w
komorze o regulowanej atmosferze temperaturowe;j.
Intensywnosé wydzielanego biogazu zostata
przeprowadzona zgodnie z normg DIN 38414 [10]. Wsady
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fermentowane byly w warunkach statycznych, czyli
jednorazowym umieszczeniu  wsadu do  komory
fermentacyjnej i prowadzeniu fermentacji az do jej

zakonhczenia. Fermantory zostaty umieszczone w zbiorniku
z regulowang temperaturg ktéry byt czescig stanowiska
badawczego skiadajgcego sie dodatkowo =z tablicy
rozdzilczej oraz uktadu pomiarowego. Schemat stanowiska
zostat przedstawiony na rysunku 1. Do stelaza (1) obok
ktéorego znajdowat sie zbiornik (2) przymocowane byly
urzgdzenia utrzymujgce statg temperature. Sterowane byto
one przy pomocy termostatu elektronicznego ESCO ES-20
(stycznik 16A) z dokladnoscig do + 0,2°C wynikajgcg z
histerezy czujnika. Spadek temperatury przekraczajgcy
0,1°C powodowat wigczenie grzatki (3) z jednoczesnym
uruchomieniem pompy Hanning DPO 25-205 (4) dzigki
czemu mozliwy byt rownomierny rozktad temperatury w
catej komorze. Po podgrzaniu wody do przekroczenia
zadanej temperatury grzatka zostawata wytgczona oraz
pompa zostawata wytgczona z 30-sto sekundowym
opdznieniem.

Rys. 1 Schemat stanowiska badawczego z fermentorami 2 dm®
Zrédto:[5)

Potgczone szeregowo rozdzielacze z zaworami
odcinajgcymi (6) i manometrem (7) ktory mierzyt cisnienie w
poszczegodlnych gateziach pomiarowych stanowity tablice
rozdzielczg (5). Uklad pomiaru objetosci (8) sktadat sie z
dwoéch kolumn wypetnionych wodg i zaworami spustowymi
oraz zbiornikiem do uzupetniania cieczy w kolumnach (9).
Tablica rozdzielcza zostata potgczona =z uktadem
pomiarowym oraz miernikiem sktadu biogazu za pomocag
przewodu (10).

Wyniki badan

Po okresleniu suchej masy i suchej masy organicznej w
przyjetej frakcji do badan (tabela 1), na tej podstawie
skomponowano podioze fermentacyjne do fermentora o
optymalnej zawartosci suchej masy w zlozu. Przyjete
odpady charakteryzowaty sie wilgotnoscia na poziomie
44,56%. Zawartos¢ popiotu w badanej prébce wynosita
11,24%, a sucha masa organiczna byta na poziomie
88,76%. W procesie fermentacji metanowej bierze udziat
tylko sucha masa organiczna natomiast frakcja mineralna
jest balastem w komorze fermentacyjnej nadmiar frakcji
mineralnej moze sta¢ sie inhibitorem procesu fermentacji
metanowe;.

Na podstawie przeprowadzonych badan fermentaciji
metanowej odpadéw garbarskich, mozna wywnioskowag, iz
najwiekszy sumaryczny uzysk biogazu miat miejsce od
pigtej doby do okoto pietnastej (rysunek 1). Podczas
pierwszych czterech dni fermentacji oraz po dwudziestym
trzecim dniu sumaryczny uzysk biogazu w stosunku do
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reszty dni byt niewielki. Najwiekszy uzysk biogazu przypada
na czternasty dzien fermentacji. Przez caly okres badania
stosunek metanu, dwutlenku wegla oraz tlenu byt bardzo
podobny.

Tabela 1. Wiasciwosci badanej prébki

Sucha Masa ) x Sucha Frakcja
masa wsadu Wilgotnos¢ masa mineralna
probki [%] organiczna o
la] la] [%] [%]
Odpady z
przemystu 200 361 44,56 88,76 11,24
garbarskiego

logc biogazu [Mdm™kg ~s.m.]

17 3 4 56 TN % 01117 13 14 15 16 17 10 19 90 M 52 T M 35 56 97 2R 5G9

Czas fermentacji [doby]

Rys. 2 Biogazodochodowos$¢ wsadu

Na rysunku 2 przedstawiono procentowy sktad biogazu
w poszczegolnych dniach 30-sto dniowej fermentaciji
metanowej. Zaréwno metan jak i dwutlenek wegla podczas
catego procesu byt wytwarzany w podobnych ilosciach. W
przypadku metanu wynik utrzymywat sie na poziomie
przekraczajgcym 60%, dwutlenek wegla utrzymywat sie w
granicach 20-30%. Wytwarzany tlen przez pierwsze dni byt
wytwarzany w nieco wiekszej ilosci niz przez pozostate dni,
natomiast bardzo mala rozbieznos¢ wynikow moze
Swiadczy¢ o dostaniu sie tego tlenu w trakcie zamykania
komory fermentacyjnej i w kolejnych dniach ustabilizowat
sie na poziomie okoto 1%.
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Rys. 3. Sktad wydzielanego biogazu

Na podstawie skitadu chemicznego i sumarycznego
uzysku biogazu mozna wyznaczy¢é -catkowitg energie
cieplng skumulowang w paliwie. Na tej podstawie mozna
dobra¢ jednostkowg moc kogeneratora. Z rysunku 2
wynika, ze z 1 tony wsady wykonanego na bazie odpadéw
garbarskich, mozna uzyskac biogaz o objetosci 360 Nm?® z
jednego metra szesciennego biogazu jak wynika z rysunku
3, mozna uzyskac 6 kWh energii.

Moc nominalng generatora pragdotwdrczego wyznacza sie
na podstawie zaleznosci 2.

Moc nominalna generatora pradotwdérczego w uktadzie
kogeneracyjnym:
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X
@ £, = (k)

Tp
gdzie: Eit - catkowita energia cieplna zawarta w paliwie
(kWh), ne - sprawno$¢ przetwarzania energii elektrycznej
(%) , Tp - czas wprowadzania biogazu (h).

Catkowita energia cieplna zawarta w paliwie okreslona na
podstawie zaleznosci 3.

(3) Etot = Vsub . Qbio (kWh)

gdzie: Vg - strumien objetosci biogazu (m3/d),
wartosé opatowa biogazu (KWh/m®).

Etot = 6 + 360 = 2160 (kWh)

Quvio -

Na podstawie sumarycznego wydzielania biogazu, uzyska-
nego z badanej frakcji, mozna wyznaczy¢ jednostkowg moc
nominalna generatora pradotwoérczego w  uktadzie
kogeneracyjnym, zgodnie z zaleznoscig nr 2.

_ 2160%0,39
e 24

Badania miaty na celu okreslenie mozliwosci fermentac;ji
materiatu jakim sg odpady garbarskie, okreslenie sktadu
oraz jakosci biogazu na podstawie ilosci metanu,
dwutlenku wegla oraz tlenu. Wyniki przeprowadzonej
fermentacji metanowej podtoza skomponowanego na bazie
odpadéw garbarskich udowadniajg ze wsad ten z
powodzeniem moze byé wykorzystywany jako kosubstat w
biogazowniach.

Proces fermentacji metanowej charakteryzowat sie
opdznieniem z inhibicjg trwajgcym cztery pierwsze doby.
Podczas catego 30-to dniowego okresu retencji wydzielany
biogaz charakteryzowat sie zblizonym sktadem chemicznym
metan wydzielat sie na poziomie ponad 60%, oraz okoto
25% w przypadku dwutlenku wggla. Sumaryczny uzysk
biogazu wynosit ponad 360 Ndm 'kg'1 s.m co jest bardzo
zadowalajgcym wynikiem i wyzszym niz w przypadku
fermentacji wsadu skomponowanego na bazie kiszonki z
kukurydzy (240 Ndm*kg™ s.m) [11].

E =35 (kW t! s.m.)

Nioski koncowe

Badanie miato na celu okreslenie mozliwosci fermentac;ji
materiatu jakim sg odpady garbarskie, okre$lenie sktadu
oraz jakosci biogazu na podstawie ilosci metanu,
dwutlenku wegla oraz tlenu. Wyniki przeprowadzonej
fermentacji metanowej podtoza skomponowanego na bazie
odpadéw garbarskich udowadniajg ze wsad ten =z
powodzeniem moze byé wykorzystywany jako kosubstat w
biogazowniach.

llo§¢ wydzielonego biogazu z odpaddw garbarskich
spetnia wymagania zwigzane z budowag matej biogazowni,
wedle kryteriow Agencji Rynku Rolnego Mata biogazownia
to instalacja o tgcznej mocy =zainstalowanej elektrycznej
wigkszej niz 40 kW.

Z badanych odpadéw mozna wytwarzac biogaz na cele
energetyczne i prowadzi¢ dziatalno$¢  zwigzang

z wytwarzaniem energii elektrycznej (produkcja biogazu na
cele energetyczne), ktéra moze stanowi¢ dywersyfikacje
dochodéw przedsiebiorstwa zajmujgcego sie
przetwdrstwem skor.

Na podstawie uzysku biogazu otrzymanego podczas
trwania fermentacji badanych probek skomponowanych na
bazie  odpadéw  garbarskich, jednostkowa moc
zainstalowana generatora wynosi 35 kW~ 1Mg s.m.
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