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SUMMARY

Potential methanogenic mixtures of substrates from agricultural

The paper presents the results of research into the influence of organ-
ic fraction composition on yield and dynamics of anaerobic digestion
of swine manure and silage maize mixtures. It defines the biological
methane potential of individual mixtures and proposes the best option
for biogas production on a larger scale.

Wprowadzenie

Wispdlczesnie wiekszos¢ energii na §wiecie wytwarzana jest z paliw
kopalnych. Ilo$¢ energii pozyskiwanej z surowcdw odnawialnych jest
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wcigz znikoma, jednakze ma tendencje wzrostows. Jednym z nosni-
kow energii, majacym pozytywny wklad w zréwnowazony rozwoj jest
biogaz. Jest on gazowym produktem wytwarzanym w biologicznym
procesie rozkladu substancji organicznych, w wilgotnej atmosferze po-
zbawionej tlenu, przez zréznicowang gatunkowo i metabolicznie popu-
lacje mikroorganizmoéw. Jest on mieszaning metanu (50-75%), ditlenku
wegla (25-45%) i sladowych ilosci siarkowodoru, amoniaku, wodoru,
azotu, tlenku wegla, tlenu i siloksanéw (Ryckebosch, Drouillon, Ve-
rvaeren 2011; Deublein, Steinhauser 2008; Myinta, Nirmalakhandanb,
Speece 2007). Proces fermentacji metanowej mozna podzieli¢ na cztery
etapy, z ktérych kazdy przeprowadzany jest przez inng grupe bakte-
rii lub archeonéw. Produkty przemiany zwigzkéw organicznych jednej
grupy mikroorganizmow stanowig zrodio energii dla kolejnej grupy.
Metan jest odpadem metabolicznym bakterii, powstajacym w ostatnim
etapie.

Cztery glowne etapy procesu fermentacji beztlenowej to: hydroliza,
acidogeneza, acetogeneza i metanogeneza. Hydroliza polega na rozkla-
dzie ztozonej materii organicznej(np. weglowodandw, ttuszczy, bialek)
do zwigzkéw prostszych (np. aminokwasdw, cukrow, kwasow tluszczo-
wych). W procesie tym enzymy (hydrolazy) uwalniane przez bakterie
rozkladajg material organiczny na drodze reakcji biochemicznych. Na-
stepnie (acidogeneza) bakterie kwasotworcze przeksztalcajg rozpusz-
czalne w wodzie produkty z pierwszego etapu do nizszych kwasow
tluszczowych (m.in. etanowego, propanowego i butanowego) oraz do
ditlenku wegla i wodoru. W etapie tym powstaja takze niewielkie ilosci
kwasu 2-hydroksypropanowego i alkoholi. Powstate produkty w kolej-
ne fazie, tzw. acetogenezie, przetwarzane sg przez bakterie acetogenne
w kwas etanowy, woddr i ditlenek wegla. Zwigzki te stanowig tzw. sub-
strat metanogenny stanowigcy surowiec do ostatniego etapu fermen-
tacji metanowej — metanogenezy. W tym ostatnim, czwartym etapie,
w warunkach $cisle beztlenowych archeony metanogenne konwertuja
ww. substancje do metanu.
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Ilos¢ i sklad chemiczny wydzielonego biogazu zalezy od skladu
chemicznego fermentowanych zwigzkow, stosowanej technologii oraz
parametréw procesu. Fermentacja metanowa, jak wszystkie procesy
biologiczne jest bardzo wrazliwa na wszelkie zmiany srodowiska. Szyb-
kos¢ i kierunek przebiegu proceséw metabolicznych zachodzacych
w drobnoustrojach zalezg od wielu parametréw: temperatury, ci$nie-
nia czastkowego wodoru, pH, potencjalu redoks, hydraulicznego czasu
retencji, mieszania, stosunku sktadnikéw odzywczych (C/N/P), inhi-
bitorow, pierwiastkéw sladowych, stezenia mikroorganizmdw, rodzaju
substratu i stopnia jego rozdrobnienia, swiatfa i wielu innych (Deuble-
in, Steinhauser 2008; Chen, Cheng, Creamer 2010). W celu optymali-
zacji procesu fermentacji, parametry te muszg by¢ odpowiednio dobra-
ne i stale kontrolowane.

Gléwnymi surowcami do produkcji biogazu rolniczego s3 odchody
zwierzece: gnojowica, obornik i gnojowka. Substratami uzupetniajgcy-
mi mogg by¢ odpady organiczne z przemystu lub rolnictwa, biomasa
lesna lub pochodzaca z upraw energetycznych (Oniszek-Poplawska,
Zowsik, Wisniewski 2003). Najpowszechniej stosowanym substratem
jest obornik. Natomiast uzysk biogazu z gnojowicy i gnojoéwki jest nie-
wielki ze wzgledu na malg zawartos$¢ suchej masy, dlatego w celu po-
prawy wydajnosci procesu fermentacyjnego wymaga ona stosowania
substratow uzupetniajacych.

Istnieje wiele roznych technologii produkcji biogazu. Ich podstawo-
wej klasyfikacji mozna dokona¢ na podstawie zawartosci suchej masy
w substracie (fermentacja sucha i mokra), liczby etapdw procesu (pro-
ces jedno- lub wieloetapowy), sposobu dozowania substratéw (proces
ciagly, sekwencyjny, okresowy) (Weiland 2010). W odniesieniu do bio-
gazowni rolniczych najczgsciej stosowane s3 technologie jedno- lub
dwuetapowe. W procesie jednoetapowym wszystkie etapy fermentacji
metanowej odbywaja sie¢ w jednej komorze fermentacyjnej. W procesie
dwuetapowym hydroliza i acidogeneza s3 fizycznie oddzielone od po-
zostalych etapow i prowadzone sg w réznych bioreaktorach.
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W praktyce rolniczej przewazajgca wiekszosc¢ instalacji biogazowych
pracuje w systemie fermentacji mokrej, w ktorej zawarto$¢ suchej masy
wynosi od 12% do 15%, a wsad mozna tatwo pompowac i mieszac. Jesli
zawarto$¢ suchej masy przekracza 16%, podtoze hodowlane nie nadaje
si¢ do pompowania i1 proces jest prowadzony na sucho (Glodek 2007).

Bez wzgledu na sktad i rodzaj substratu, proces fermentacji metano-
wej rozpoczyna si¢ od dostarczenia i przygotowania substratu, ktéry
nastepnie wprowadza si¢ do bioreaktora, w ktéorym odbywa si¢ fermen-
tacja. W nastepnym etapie otrzymany biogaz poddawany jest oczysz-
czaniu i lub uszlachetnianiu. Oczyszczanie biogazu polega na usunieciu
zanieczyszczen Sladowych, zwigzkéw siarki, ktére powodujg korozje
(siarkowodor), pary wodnej. W przypadku np. wprowadzania biogazu
do sieci gazowniczej poddawany jest on uszlachetnianiu do biometanu
poprzez usuniecie ditlenku wegla.

Otrzymany w procesie fermentacji biogaz moze zosta¢ zagospoda-
rowany na rozne sposoby. Mozna go wykorzysta¢ do produkcji energii
cieplnej, do wytwarzania energii elektrycznej, w systemach skojarzo-
nych do wytwarzania energii elektrycznej i cieplnej, jako surowiec do
produkcji metanolu, a po oczyszczeniu i sprezeniu moze by¢ wykorzy-
stany jako paliwo do napedu silnikéw. Biometan uzyskany z biogazu
po jego oczyszczeniu i uszlachetnieniu moze by¢ wprowadzany do sieci
gazowej (Glodek 2007).

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan dotyczacych wpty-
wu skladu mieszanki gnojowicy $winskiej i kiszonki kukurydzianej na
wydajnos¢ i dynamike procesu okresowej fermentacji metanowej pro-
wadzonej w technologii mokrej — okreslenie potencjalu metanogenne-
go poszczegdlnych mieszanek i dobor wariantu najkorzystniejszego do
produkcji biogazu w skali powigkszone;j.

Materialy i metody

Jako inokulum do hodowli wykorzystano przefermentowany osad
beztlenowy z bioreaktora do mezofilowej fermentacji metanowe;j
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z oczyszczalni $ciekdw w Grodzisku Mazowieckim (Polska). Do mo-
mentu rozpoczecia testow dot. biologicznego potencjalu metanogen-
nego (BPM) mikroorganizmy przechowywano w warunkach chtodni-
czych w temperaturze 4°C. Tuz przed rozpoczeciem hodowli okreso-
wych inokulum adaptowano do warunkéw mezofilowych (35+£1°C).
Jako substraty do fermentacji metanowej wykorzystano gnojowice
swinskg i kiszonke kukurydziang, uzyskane z gospodarstwa z obszaru
wojewodztwa mazowieckiego. Do momentu rozpoczecia testow BPM
przechowywano je w warunkach chlodniczych w temperaturze 4°C.
Najwazniejsze parametry inokulum i substratow zestawiono w tabeli nr
1. Proby BPM prowadzono w szesnastu fermentorach o objetosci czyn-
nej 0,4L w warunkach mezofilowych (35£1°C). Fermentacji poddano
siedem mieszanek o réznym stosunku zawartosci gnojowicy swinskiej
do kiszonki kukurydzianej (kazda w dwukrotnym powtdrzeniu). Probe
odniesienia stanowilo inokulum, do ktérego zamiast substratu dodano
odpowiednig objetos¢ wody destylowanej. Szczegdétowy sklad i poczat-
kowa charakterystyke zawartos$ci poszczegdlnych fermentoréw podano
w tabeli nr 2. Wyprodukowany podczas procesu biogaz zbierano w wy-
skalowanych cylindrycznych zbiornikach wykonanych z przezroczyste-
go pleksiglasu, wypelnionych nasyconym wodnym roztworem chlorku
sodu i polaczonych ze zbiornikami naporowymi. Objetos¢ wyprodu-
kowanego biogazu byla codziennie monitorowana a analiz¢ sktadu wy-
konywano, gdy ilo$¢ zgromadzonego gazu byta odpowiednia (probka
reprezentatywna). Sklad biogazu okreslano wykorzystujac przenosny
analizator biogazu GMF 416 (GAS DATA) wyposazony w czujniki
metanu (0-100%v/v), ditlenku wegla (0-100%v/v), tlenu (0-25%v/v)
wodoru, siarkowodoru (0-5000ppm v/v) i amoniaku (0-1000ppm v/v)

......
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Sucha masa

Sucha masa

. pH
Lp. Sktadnik (s.m.) organiczna ChZT
[% s.m.] [-]
1 Inokulum 61,1 25737 [mgO,L] 7,26
2 Gnojowica $winska 60,9 40 326 [mgO,L] 7,25
3 Kiszonka 31,4 95,9 285 [mgO,g'] 6,88
b b m b
kukurydziana 828

Tabela 1. Parametry fizyko-chemiczne inokulum i wykorzystywanych do
badan substratow pochodzenia rolniczego.

Inokulum GnOJowica | Kiszonka | Woda Srednie calkowite Srednie
Préba $winska | kukurydziana | dest. ChZT obciazenie
[mL] [mL] (g] [mL] [mgO,L"] [-] |[mgO,L"]
LII 300 100 0 0 11 304 7,17 1021
LIV 300 90 10 0 13616 7,05 3333
V,VI 300 80 20 0 16 089 7,12 5806
VILVIII 300 70 30 0 18 564 7,16 8 281
IX,X 300 50 50 0 23739 7,23 13 456
XIXII 300 60 40 0 21 082 7,42 10799
XIILXIV 300 0 100 0 35687 7,65 25404
XIX, XX 300 0 0 100 10 283 7,17 0

Tabela 2. Charakterystyka poczatkowa zawartosci poszczegolnych fermen-

torow.

Oznaczenia zawartosci suchej masy (s.m.), suchej masy organicznej
(s.m.o.) i chemicznego zapotrzebowania na tlen przeprowadzano zgod-
nie ze standardowymi metodami [8-12]. Pomiar pH wykonywano pH-
-metrem Elmetron CP-411 z elektrodg przystosowang do pomiaru pH
w zawiesinach i automatyczng kompensacja temperatury.
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Wyniki

Na rysunku nr 1 (A-G) przedstawiono zaleznosci $redniej dobowej
szybkosci produkgji biogazu od czasu, otrzymane dla poszczegélnych
fermentorédw zawierajacych mieszaniny gnojowicy $winskiej i kiszonki
kukurydzianej. Rysunek 1H przedstawia analogiczng zaleznos¢ uzyska-
ng dla préby odniesienia. Jak wida¢ z ksztattu krzywych, w przypadku
fermentorow od I do VI (rys. 1A-C) nie zaobserwowano zahamowa-
nia w produkcji biogazu. Srednia dobowa szybkos$¢ produkcji biogazu
byla najwigksza na poczatku procesu a nastgpnie stopniowo obnizata
sie. Najwyzszag poczatkowa szybkos¢ produkcji biogazu odnotowano
dla fermentora VI i wyniosta ona 0,70Ld" (odpowiednio 0,68 Ld" dla
fermentora V). Dla pozostalych fermentoréw maksymalna poczatkowa
szybko$¢ produkeji biogazu wynosita odpowiednio: 0,24Ld", 0,23Ld",
0,51Ld" i 0,20Ld". Po okolo dwudziestu dniach proces fermentacji dla
tych mieszanek praktycznie si¢ zakonczyt (brak znaczacych przyrostow
w catkowitej objetosci wyprodukowanego biogazu). Ilosci uzyskanego
biogazu i metanu zwigkszaly si¢ wraz z zawarto$cig kiszonki kukury-
dzianej w mieszaninie stanowigcej substrat do fermentacji metanowe;.
Odpowiadato to wyzszym wartosciom poczatkowego objetosciowego
obcigzenia bioreaktora fadunkiem organicznym (patrz rysunek nr 2A).
Uzyskane wyniki charakteryzujg si¢ bardzo dobra powtarzalnoscis.
Duze réznice wystepujace w przypadku fermentoréw III i IV wynikaja
z nieszczelno$ci ukladu magazynujacego biogaz z fermentora IV. Nie-
szczelnos¢ ta uwidocznita sie¢ miedzy pigtym a ésmym dniem procesu
- zaobserwowano zmniejszenie objetosci zgromadzonego w odbieral-
niku biogazu, podczas gdy w fermentorze III przyrost objetosci bio-
gazu byl bardzo duzy. Ksztalt krzywej sumarycznej produkcji biogazu
dla fermentora IV po 6smym dniu (po zlokalizowaniu i usunigciu nie-
szczelnosci) jest bardzo zblizony do ksztaltu krzywej odpowiadajacej
sumarycznej produkcji biogazu w fermentorze I1I. Swiadczy to o tym, ze
jedyng przyczyng zaistnialych rozbieznosci byla nieszczelnos¢ uktadu.
W przypadku zwigkszonej zawartosdci kiszonki kukurydzianej w mie-
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Rysunek 1. Przebieg zmian w $redniej dobowej szybkosci produkeji biogazu dla
poszczegdlnych mieszanek substratow; G — procentowa zawarto$¢ gnojowicy swinskiej
w substracie poddanym fermentacji, K - procentowa zawartos¢ kiszonki kukurydzia-
nej w substracie poddanym fermentacji.
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szaninie poddanej obrobce beztlenowej, zaobserwowano zaburzenia
w produkgji biogazu i metanu, objawiajace sie czasowym catkowitym
zahamowaniem lub wyraznym zmniejszeniem szybkosci wytwarzania
gazu. Na rysunku nr 1D przedstawiono przebieg zmian $redniej dobo-
wej szybkosci produkcji biogazu dla mieszanki zawierajacej gnojowice
$winska i kiszonke w stosunku 7:3. Widoczne sg trzy wyrazne piki zwig-
zane z gwaltownym wzrostem szybkosci (dni: 12-19, 22-26, 33-40 dla
VII oraz 10-14, 16-23, 29-40 dla VIII), ktére nastepowaly po okresach
zahamowania produkcji biogazu. Srednia catkowita objeto$¢ otrzyma-
nego z tej mieszanki biogazu (z obydwu powtoérzen) wyniosta 6,76L,
w tym 3,65L metanu, i uzyskana zostala po piecdziesieciu o$miu dniach
prowadzenia procesu. Czas trwania fermentacji byt zatem ponad dwu-
krotnie dluzszy niz podczas prob I-VI. Znacznie silniejsze efekty in-
hibicji zaobserwowano podczas fermentacji metanowej przebiegajace;
w bioreaktorach IX -XII (stosunek gnojowicy $winskiej do kiszonki
kukurydzianej odpowiednio: 1:1 i 3:2). W przypadku fermentoréw XI
i XII pierwsze plateau w produkcji biogaz obejmowato okres 39 dni,
po czym nastgpit gwaltowny wzrost w szybkosci wydzielania biogazu
(wysoki — max. 0,58Ld" - i szeroki pik na rysunku 1F miedzy 49-ym
a 60-ym dniem trwania procesu). Drugi etap zahamowania procesu byt
znacznie krotszy i trwat zaledwie dwa dni. Srednia sumaryczna objetos¢
uzyskanego biogazu wyniosla 7,64L w tym 4,75L metanu. W fermen-
torach, w ktdrych substrat stanowila gnojowica swinska i kiszonka ku-
kurydziana w stosunku 1:1 (IX i X) proces fermentacji metanowej pod-
legal duzym zaburzeniom. Zaobserwowano trzy okresy w ktérych nie
nastepowalo wydzielanie biogazu. Pierwszy z nich trwat 48 dni, drugi
dwa dni a trzeci osiem dni. Tuz po nich nastepowalo wzmozone wy-
dzielanie biogazu (piki na rysunku 1E). Maksymalne $rednie dobowe
szybkosci produkgji biogazu wyniosly odpowiednio 0,30Ld", 0,20Ld™*
i0,23Ld". Efekty inhibicji w przypadku bioreaktora X byly na tyle silne,
ze po dwdch dniach nastgpito catkowite zahamowanie procesu fermen-
tacji metanowej,— mikroorganizmy nie wznowily aktywnosci przez po-
nad dwa miesigce. Proces zakonczono w 77 dniu hodowli. Catkowita
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uzyskana objetos¢ biogazu wyniosta 1,52L w tym tylko 0,15L metanu.
W fermentorach XIII i XIV, w ktérych substrat stanowita tylko kiszon-
ka kukurydziana, nie zaobserwowano wydzielania metanu. Najpraw-
dopodobniej na skutek przecigzenia ukladu tadunkiem organicznym
i wynikajacej z niego akumulacji lotnych kwaséw tluszczowych oraz
znaczgcego obnizenia pH, proces fermentacji metanowej zatrzymat sie
na pierwszych etapach (hydroliza i acidogeneza), ktorych gléwnymi
produktami gazowymi sg ditlenek wegla i wodér. Uzyskano 4,28L gazu
(Srednia z dwdch powtdrzen), praktycznie nie zawierajgcego metanu.
Na rysunku 1H przedstawiono zaleznos¢ sredniej dobowej szybkosci
produkgcji biogazu od czasu dla dwdch préb stanowigcych odniesienie
do pozostatych (inokulum + woda).

A DBiogaz M Vetan B
9,00
XX XX
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XXV 7
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o 5,00 2 XX
3% £
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Rysunek 2. A - $rednie calkowite objetosci biogazu i metanu uzyskane z poszcze-
golnych mieszanek substratow, B — srednie wydajnosci biogazu i metanu uzyskane
z poszczegolnych mieszanek substratow.

Na rysunku 2A i 2B poréwnano srednie objetosci biogazu i meta-
nu oraz odpowiednie wydajnosci w przeliczeniu na L objetosci czynnej
bioreaktora, uzyskane dla poszczegélnych mieszanek substratow po-
chodzenia rolniczego. Jak wida¢, najmniejszg objetos¢ biogazu i meta-
nu, odpowiednio 1,07L i 0,58L, otrzymano w wyniku fermentacji me-
tanowej gnojowicy $winskiej. Proces fermentacji zakonczyt sie juz po
dwunastu dniach, a stopien redukcji ChZT byt bliski 100%. Najnizsza
wydajnoscig wzgledem metanu charakteryzowaly sie proby XIII i XIV,
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w ktorych w wyniku fermentacji kiszonki kukurydzianej nie powstal
metan. Najwyzsza $rednig wydajno$¢ wzgledem metanu, uzyskano
przy stosunku kiszonki kukurydzianej do gnojowicy swinskiej réwnym
1:1 i wyniosla ona 13,48L metanu na L bioreaktora. Zawartos¢ meta-
nu w wyprodukowanym biogazie w wiekszosci przypadkéw zawierala
sie w przedziale 52% - 62%. Nizszg zawarto$s¢ metanu uzyskano tylko
w przypadku kiszonki jako jedynego substratu do fermentacji meta-
nowej (0%). Zawarto$§¢ metanu wzrastala wraz ze wzrostem udzialu
kiszonki kukurydzianej w mieszankach poddanych obrdébce beztle-
nowej — poza probami XIII i XIV. Najwyzszg srednig zawarto$¢ me-
tanu w wyprodukowanym biogazie (62%) otrzymano, gdy gnojowica
swinska i kiszonka kukurydziana wystepowaly w stosunku 3:2, jednak
nie odpowiadalo to najwyzszej sredniej wydajnosci wzgledem metanu,
ktéra uzyskano przy stosunku ww. 1:1.

Whioski

Przeprowadzono badania dotyczace potencjalu metanogennego
mieszanek surowcow pochodzenia rolniczego (gnojowica s$winska
i kiszonka kukurydziana). W pierwszym eksperymencie poréwnano
kinetyke i wydajno$¢ okresowej mezofilowej fermentacji metanowe;j
siedmiu mieszanek substratéw, roznigcych sie stosunkiem gnojowicy
swinskiej do kiszonki kukurydzianej i tadunkiem organicznym przy-
padajacym na jednostke objetosci bioreaktora. Stwierdzono, zZe suma-
ryczna objetos¢ biogazu i metanu uzyskana podczas fermentacji wzra-
stala wraz ze wzrostem udzialu kiszonki kukurydzianej w stosowanej
mieszance, przy czym szybko$¢ produkcji metanu byta wieksza dla
mniejszych wartodci obcigzenia reaktora fadunkiem organicznym. Naj-
wyzszg wydajnos¢ procesu wzgledem biogazu (21,73 LL,") i metanu
(13,48 L L") uzyskano dla mieszanki, w ktdrej stosunek gnojowicy
swinskiej do kiszonki kukurydzanej wynosit 1:1. Niestety w przypad-
ku tej mieszanki zaobserwowano dlugi okres calkowitego zatrzymania
produkcji biogazu, co w skali przemystowej jest bardzo niekorzystne
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z ekonomicznego punktu widzenia. Dlatego do dalszych badan, jako
substrat odpowiedni do fermentacji w skali przemystowej, wybrano
mieszanke, w ktorej gnojowica §winska i kiszonka kukurydziana wy-
stepowaly w stosunku 4:1. Wydajno$¢ wzgledem metanu byta tu dwu-
krotnie mniejsza niz odpowiednia wartos¢ dla reaktorow IX i X, lecz
nie obserwowano etapow zahamowania produkcji biogazu a proces
fermentacji zakonczyl si¢ po dwudziestu dniach, podczas gdy dla sto-
sunku ww. substratow wynoszgcego 1:1 czas trwania procesu byt pie¢
razy dtuzszy. Srednia zawarto$¢ metanu w uzyskanym biogazie w wiek-
szo$ci przypadkow byla wysoka i przekraczata 50%, przy czym ,,chwi-
lowa” zawarto$¢ metanu w biogazie produkowanym pod koniec proce-
su siegata 70%.
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