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ШЛЯХИ ПІДВИЩЕННЯ ПРОДУКУВАННЯ БІОГАЗУ ПРИ ЗБРОДЖУВАННІ
ЖИРОВМІСНИХ ВІДХОДІВ ШКІРЯНОГО ВИРОБНИЦТВА

Показано, що додавання посліду як косубстрату до жирових відходів виробництва шкіри впливає на якісні
та кількісні показники процесу зброджування. Визначено, що найбільший вихід біогазу характерний для
співвідношення «жирові відходи: курячий послід» 1:1. Раціональним для одержання біогазу при 23-добовому терміні
бродіння є концентрація субстрату, яка складає 7,5%. Концентрація метану в біогазі  залежно від співвідношення
косубстратів складає 65-70 3,2%.
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THE WAY OF INCREASING BIOGAS AT THE FERMENTING FAT-CONTAINING WASTE TANNERY

The main waste of genuine leather production is fat-containing raw material (fat with impurities of wool) with high content of
inorganic compounds and surfactants. Anaerobic digestion is one way of processing such waste. One of the techniques for introducing biogas
technologies as a way to dispose of fatty waste from the leather industry is the use of cosubstrates that can provide the necessary content of
nitrogen and trace elements, regulate the pH of the digestion medium (in the range of 6.5 - 7.5) and reduce the concentration of salts without
reducing the rate of the process of methanogenesis. The article shows that the addition of chicken manure as a co-substrate to fatty waste
products of leather affects the qualitative and quantitative parameters of the fermentation process. It is determined that when co-
fermentation of fatty raw materials with the chicken manure the output of biogas and methane content in it depends on the ratio of
cosubstrates. The rational concentration of the substrate for biogas production with a 23 day fermentation period is a concentration of 7.5
%. The concentration of methane in biogas is 65-70 ± 3.2 %, depending on the ratio of the co-substrate. The maximum yield of biogas is
characteristic for the ratio of fat / chicken manure 1:1 (64 ± 1.8 % methane), at a ratio of 9:1 biogas output is reduced by 8.5 ± 0.4 % with a
methane content of 66 ± 2.64 %. With an increase in the concentration of chicken manure to 4:1 biogas output is 45 ± 1.8 % from its output
in the ratio of components 9:1. It was established that for the production of biogas from fatty waste of leather production, the ratio of fat /
chicken manure 9:1 is rational.
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Постановка проблеми
Підвищення обсягів експорту продукції вітчизняної шкіряної галузі  призводить до збільшення

темпів росту виробництва [1, 2]. Відповідно збільшується кількість жировмісних відходів, утилізацію яких
можливо здійснювати шляхом анаеробного зброджування [3].

Основним відходом шкіряної галузі є нетипова для метанового зброджування жировмісна сировина
(жир та міздра з домішками шерсті), в якій містяться неорганічні сполуки (хлорид, сульфід та карбонат
натрію, гідроксид кальцію та ін.) та поверхнево активних речовин (ПАР). Проблемами для впровадження
біогазових технологій як способу утилізації таких відходів є:

- по-перше, для забезпечення життєдіяльності асоціації мікроорганізмів-деструкторів
високомолекулярних сполук та продуцентів метану сировина повинна містити біогенні елементи, що задіяні
в процесах метаболізму, і які відсутні або містяться у недостатній кількості у відходах виробництва шкіри;

- по-друге, для проходження процесу метаногенезу необхідно  підтримувати раціональне
співвідношення елементів C/N, що забезпечує оптимальні параметри процесу метаногенезу [4]. Жировмісна
сировина містить недостатню кількість нітрогену для забезпечення співвідношення (30-25):1, що не дає
змогу інтенсифікувати процес зброджування;

- по-третє, в процесі гідролізу жировмісної сировини утворюються кислоти, що може призвести
до закиснення середовища, і, відповідно, зниження швидкості процесу метаноутворення аж до повного його
припинення. Тому для одержання біогазу з жировмісної сировини необхідно здійснювати регуляцію
значення рН середовища [5];

- по-четверте, жировмісні відходи виробництва шкіри містять значну кількість неорганічних
солей та ПАР, що негативно впливає на розвиток асоціації мікроорганізмів.

Одним з прийомів вирішення вище перелічених проблем є використання косубстратів, які зможуть
забезпечити необхідний вміст нітрогену та мікроелементів, регулювати рН середовища зброджування та
призвести до зниження концентрації солей не знижуючи швидкість процесу метаногенезу.

 Виходячи з вищенаведеного, дослідження утворення та підвищення виходу біогазу шляхом
коферментації жировмісної сировини є актуальною задачею для створення технології утилізації відходів
шкіряного виробництва з одночасним одержання біогазу.

Найбільш доцільним косубстратом є послід птахів. Такий вибір косубстрату оснований на тому, що
послід містить:

- значну кількість сполук нітрогену, що дає змогу створити раціональне співвідношення С/N;
- усі мікроелементи, які необхідні для розвитку мікроорганізмів;
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- компонентний склад посліду дає змогу підтримувати значення рН в діапазоні 6,5–7,5.
В залежності від компонентного складу жировмісних відходів та їх співвідношення з послідом буде

змінюватися процес бродіння і, відповідно, кількісні та якісні показники біогазу.
Робота присвячена дослідженню процесу коферментації жировмісної сировини і посліду для

подальшого створення технології зброджування відходів шкіряного виробництва.
Аналіз літературних джерел

Субстрати, які найчастіше використовуються для анаеробної ферментації з метою отримання
біогазу, – це гній великої рогатої худоби (ВРХ) (54%), осади стічних вод (22%) та тверді побудові відходи
(11%). Для поліпшення процесу переробки відходів даним способом, у якості косубстратів використовують
промислові відходи (41%), сільськогосподарські відходи (23%) та муніципальні відходи (20%) [6].
Коферментація в анаеробному зброджуванні застосовується з метою підвищення ефективності процесу
(врегулювання співвідношення C/N та рН) [7].

У роботі [8] розглядається сумісна коферментація жировмісних відходів шкіряного виробництва
(міздра) з мулом очисних споруд у співвідношенні 3:2. Вихід біогазу складає 62,4 м3 з тони сировини за
добу з вмістом метану 73%. При цьому досягається ступінь переробки жирових відходів 60%.

Додавання органічної фракції твердих побутових відходів як косубстрату до жирових відходів бійні
знижує вихід метану. Отриманий при коферментації біогаз містив 61,9±1,4% метану, а без додавання
косубстрату – 65,6±0,3% [9].

Також зниження вмісту метану в біогазі при коферментації з твердими побутовими відходами у
співвідношенні 1:5 спостерігали при використанні попередньо оброблених відходів бійні (20 хв при 133 °С,
тиск більше 3 бар). Вміст метану в біогазі без додавання косубстрату становив 59,8±0,4%, з косубстратом –
53,5±1,0% [10].

Використання перероблених відходів рису як косубстрату при коферментації з відходами шкіряної
промисловості (мокра стружка та осад від локальної установки очистки стічних вод) навпаки призводить по
підвищення виходу біогазу з 23 мл до 47 мл, однак спостерігається підвищення у біогазі не метану, а
молекулярного водню з 25 до 75 % [11].

Однак, додавання гною ВРХ та побутових стічних вод до відходів шкіряної промисловості
призводить до врівноваження рН та збільшення співвідношення C/N. При чому вихід біогазу при
оптимальній концентрації за СОР (6 % в реакторі) складає 0,476 л з 1 г летких твердих речовин, вміст
метану за таких умов – 73% [12].

Метою роботи є встановлення раціонального співвідношення косубстратів - жировмісних відходів
шкіряного виробництва і посліду для одержання максимального виходу біогазу.

Для досягнення мети вирішували такі задачі:
- дослідити динаміку зміни виходу біогазу в процесі коферментації посліду та жировмісних

відходів виробнцитва;
- визначити раціональне співвідношення жировмісних відходів і посліду для одержання

максимального виходу енергоносія.
Виклад основного матеріалу

Як модельний субстрат було обрано перетоплений свинячий жир – відходи виробництва шкірзаводу
«Чинбар» (м. Київ, Україна), який за своїм компонентним складом містить до 3% NaCl (за масою).

Курячий послід брали з фермерського господарства (Житомирська обл., Україна) з безпідстилковим
способом утримання птиці.

Визначення рН середовища проводили за допомогою іонометра МИ-150.
Визначення маси сировини проводили за допомогою аналітичної ваги Scout PRO модель SPE-123 з

похибкою не більше 0,01 г. Визначення вологості та зольності проводили за стандартними методиками у
трьох повторностях [13–15].

Якісний та кількісний склад компонентів біогазу визначали за допомогою газового хроматографа
ЛХМ–8–Д (CPСР) за стандартною методикою [16].

Процес зброджування проводили в анаеробних умовах у мезофільному режимі при температурі 37 ±
10С в сухо-повітряному термостаті ТС–80М без перемішування. Використовували реактори об’ємом 0,5 дм3

з коефіцієнтом заповнення 0,8. Співвідношення косубстратів (жировмісна сировина: курячий послід)
становило: 9:1, 4:1, 7:3, 3:2, 1:1, відповідно.

Раціональний вміст сухої органічної речовини в реакторі складав 7,5 % [3]. Як інокулят
використовували зброджену фракцію з лабораторних метантенків кафедри екобіотехноології та
біоненергетики Національного технічного університету України «Київський політехнічний інститут ім.
Ігоря Сікорського» (м. Київ, Україна). Кількість інокуляту – 3,5 г за СОР. Для рівномірного розподілу
жирового косубстрату в об’ємі метантенка і запобіганню його спливанню, косубстрат наносили на
поверхню волокнистого інертного носія.

В табл. 1 наведено вміст сухої речовини та зольності в косубстратах, що досліджували. Як видно з
табл.1, високий вміст неорганічних сполук характерний для посліду, який є джерелом мікроелементів,
необхідних для розвитку мікроорганізмів. Жировмісна сировина містить незначну кількість мінеральних
речовин, однак є багатою на органічну речовину – основну сировину, з якої отримують біогаз.
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Таблиця 1
Вміст сухої речовини та зольності косубстратів

№ Косубстрат Вологість, % Зольність,% СОР,%
1 Жировмісна сировина 1,9±0,095 0,13±0,007 97,97±4,90
2 Послід 61,1±3,05 28,9±1,445 10±0,5

На рис.1 наведено щодобовий вихід біогазу в залежності від співвідношення косубстратів протягом
23 діб ферментації. Для усіх співвідношень косубстратів, окрім 3:2, початок газоутворення спостерігався на
4-5 добу. Газ, що утворюється на початку процесу, має низький вміст метану. Для субстратів, що містять
співвідношення жир/послід 7:3 та 4:1, характерний загальний низький вихід біогазу (рис. 2) з максимальним
виходом на 12 добу, після чого процес зброджування починає затухати. Таку залежність можна пояснити
достатньо швидким утворенням органічних кислот, які не є субстратами для подальшого перетворення у
метан, і призводять до зниження значення рН.

Рис. 1. Добовий вихід біогазу (V) в процесі коферментації (t)
залежності співвідношення косубстратів жировмісна сировина/послід

Також, оскільки не відбувалось постійного перемішування, то кислоти,  що утворюються на
поверхні жирової фракції, перешкоджають доступу мікроорганізмів до нового субстрату. Це призводить до
призупинення процесу розкладу високомолекулярних сполук та метаноутворення в процесі ферментації. За
таких умов відбувається утворення водню за реакцією:

C6H12O6 +2H2O → 4H2 + 2CO2 + 2CH3COOH (1)
без подальшого його перетворення у метан, про що свідчать дані газової хроматографії. При цьому вміст
водню в газовій фазі збільшується до 12%.

Рис. 2. Загальний вихід метану та біогазу (V) в залежності від співвідношення косубстратів жировмісна сировина/послід в
процесі зброджування протягом 23 діб

Послід птахів містить у своєму складі продукти білкової природи (від 20 до 35,6%) [17], для яких
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необхідний більший час лаг-фази для початку ферментації. В цей період за переваги маси жиру у 2,3–4 рази
відбувається швидке закиснення середовища, що призводить до уповільнення перетворення сполук посліду
у метан. Значення рН середовища досягає 5,76. Цим можна пояснити низький вихід біогазу при збільшенні
вмісту посліду в середовищі.

При збільшенні та зменшенні вмісту посліду (співвідношення жир/послід 9:1, 3:2, 1:1)
спостерігається підвищення виходу біогазу. Максимальний вихід біогазу за досліджуваних співвідношень
косубстратів характерний для співвідношення жир/послід 1:1 (рис. 2). За таких умов крива виходу має два
піки на 12 та 19 добу (рис.1). Підвищений вихід біогазу при вмісті косубстратів 1:1 пояснюється створенням
раціональних умов для утилізації поживних речовин як жиру, так і посліду. Збільшення виходу біогазу на 18
добу для усіх співвідношень компонентів можна пояснити інтенсифікацією процесу метаногенезу з посліду
після утилізації жировмісних відходів. Для співвідношень косубстратів 9:1, 3:2 та 1:1 на початку процесу (до
7 доби) вміст метану в біогазі становить 15-45%. Починаючи з 8 доби концентрація метану в біогазі
становить 50% і зростає до 70–72% на 12 добу і далі. Сумарний загальний вміст метану у біогазі протягом
всього терміну ферментації для співвідношення жир/послід 3:2 та 9:1 становить 66 ± 2,6%, для
співвідношення косубстратів 1:1 – 64 ± 1,8%. Тобто за використання співвідношення косубстратів 1:1 вихід
біогазу та метану в ньому на 8,5 ± 0,4% та 6 ± 0,25% більше, ніж за використання співвідношення
жир/послід (9:1).

Такий вихід можна пояснити тим, що при співвідношенні косубстратів 1:1 метан утворюється як з
жиру, так і посліду. І як відомо, що найвищий вихід метану характерний для білкової сировини [18]. У
випадку співвідношення косубстратів (9:1), біогаз утворюється в основному з жиру, а послід є джерелом
мікроелементів, вітамінів та інших біологічно активних речовин для розвитку асоціації мікроорганізмів.

Оскільки метою технологічних рішень одержання біогазу є переробка жировмісних відходів
шкіряного виробництва, які містять значну кількість солей, то за концентрації солей у 3% раціональним
співвідношенням компонентів субстрату жир/послід є 9:1.

Висновки
Показано, що для переробки відходів виробництва шкіри у біогаз можливо використовувати як

косубстрат послід, що дає змогу забезпечити раціональне співвідношення С/N для процесу метаногенезу та
забезпечити необхідними мікроелементами для розвитку асоціацію мікроорганізмів.

Визначено, що при  коферментації жировмісної сировини з послідом вихід біогазу та вміст метану в
ньому залежить від співвідношення косубстратів. Максимальний вихід біогазу характерний для
співвідношення жир/послід 1:1 (64 ± 1,8% метану), за співвідношення 9:1 вихід біогазу знижується на 8,5 ±
0,4% при вмісті метану 66 ± 2,64%. При збільшенні концентрації посліду до 4:1 вихід біогазу складає 45 ±
1,8%  від його виходу при співвідношенні компонентів 9:1.

Встановлено, що для одержання біогазу з жировмісних відходів шкіряного виробництва
раціональним є співвідношення жир/послід 9:1.
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