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Wptyw kofermentacji substratow rolniczych
na produkcje biogazu oraz sktad odciekéw
z odwadniania pofermentu

Influence of co-digestion of agricultural substrates on biogas production
and composition of effluents from dewatering of the digestate
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Streszczenie

Celem pracy byto okreslenie wptywu fermentacji odpadéw wykorzystywanych w biogazowniach rolniczych na wielko$¢
produkcji biogazu oraz stezenie azotu w odciekach z odwadniania masy pofermentacyjnej. Szczegdlng uwage zwrécono na
frakcje azotu organicznego. W badaniach wykorzystano dwa rodzaje substratéw: gnojowice bydleca oraz kiszonke kukury-
dzy. Wykazano, ze substraty te przyczynity sie do wzrostu produkcji biogazu i zawarto$ci metanu. W trakcie badan nie zaob-
serwowano zahamowania procesu fermentacji. We frakcji ciektej pofermentu niezaleznie od sktadu substratu, dominujaca
forma azotu byt azot amonowy (od 60% do 90% azotu ogdlnego). W odniesieniu do frakcji azotu organicznego stwierdzono,
ze dla odciekéw zdecydowanie dominowata frakcja koloidalna (CON), ktéra dla wszystkich testéw odnotowata znaczacy
wzrostu w stosunku do wartosci poczatkowych. Dla testu kofermentacji wykazano wzrost stezenia biogazu i metanu, jed-
nak dozowanie gnojowicy bydlecej oraz kiszonki kukurydzy przyczynit sie do przyrostu stezen frakcji azotu organicznego
w stosunku do stezen w tescie kontrolnym (samego inokulum), co moze wigzac sie ze wzrostem kosztéw jego usuwania
w czesci biologicznej oczyszczalni.
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Abstract

The aim of this study was to determine the impact of the fermentation of waste used in agricultural biogas plants on the
amount of biogas production and nitrogen concentration in reject water from the dewatering of digestate. A special atten-
tion was paid to organic nitrogen fractions. Two types of substrates were used in the study: cow manure and corn silage.
These substrates were shown to increase biogas production and methane content. No inhibition of the fermentation pro-
cess was observed during the study. In the liquid fraction of the digestate, irrespective of the substrate composition, the
dominant form of nitrogen was ammonium nitrogen (from 60% to 90% of total nitrogen). With regard to the organic nitrogen
fraction, it was found that for the leachate the colloidal fraction (CON) was by far the dominant one, which for all tests
recorded a significant increase compared to the initial values. For the co-digestion test, an increase in biogas and methane
concentrations was shown, but the dosing of cattle slurry and maize silage contributed to an increase in the concentrations
of the organic nitrogen fraction compared to the concentrations in the control test (inoculum alone), which may be related
to an increase in the cost of its removal in the biological part of the treatment plant.

W przypadku fermentacji metanowej, procesy przemiany materii
organicznej w biogaz realizowane na drodze biologicznej, przy udziale

Wstep

Z roku na rok obserwuje si¢ rozwdj technologii produkcji bioga-
zu, ktora w ostatnich latach traktowana jest jako atrakcyjne zrodto od-
nawialnej energii. W 2018 r. w Europie liczba biogazowni wynosila
ponad 18 tys. (o tacznej zainstalowanej mocy ok. 11 000 MW) [12].
Wsrod wszystkich biogazowni w Europie dominuja biogazownie rolni-
cze, wykorzystujace odpady z przemystu rolno-spozywczego i produkeji
zwierzeee] [27]. Az 72% surowcow wykorzystywanych do produkeji
biogazu pochodzi z sektora rolniczego (kiszonka, gnojowica, odpady
rolnicze itp.), 16 % funkcjonuje w oparciu o biomas¢ z oczyszczal-
ni $ciekow, a 8% to biogazownie przy sktadowiskach odpadow [12].
Bardzo dynamiczny wzrost biogazowni rolniczych obserwuje si¢ rowniez
w Polsce. Pod koniec 2019 r. liczba tego typu biogazowni wynosita 103,
wyprodukowano 306,395 mln m® biogazu, a catkowita moc energii elek-
trycznej wytworzonej z biogazu rolniczego wyniosta 646,284 GWh [18].

mikroorganizmow. Ztozone procesy hydrolizy, kwasogenezy, acetoge-
nezy i metanogenezy sa dobrze znane i opisane. Podczas fermentacji
metanowej przeksztatcane sg rozne rodzaje odpadéw, m.in. surowce
pochodzace z biomasy ro$linnej, odchodéw zwierzecych, odpadow
organicznych (np. z przemystu spozywczego), odpadow poubojowych
lub osadow powstajacych w trakcie oczyszczania Sciekow. Glownym
produktem fermentacji metanowe;j jest biogaz, sktadajacy sie glownie
z metanu (CH,) i dwutlenku wegla (CO,). Produktem ubocznym jest
bogaty w skladniki odzywcze poferment, ktoéry wymaga koncowego
zagospodarowania [5, 30]. Biogaz moze by¢ przeksztalcony w rozne
produkty energetyczne, takie jak ciepto (spalanie), energia elektryczna
i ciepto (uktady kogeneracyjne: CHP), energia elektryczna (turbiny),
gaz ziemny (przez oddzielenie CO,) lub paliwa (np. przez zwigkszenie
frakcji metanu) [14, 17].
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Istnieje mozliwos¢ zwickszenia produkcji biogazu w biogazowniach
komunalnych, poprzez wykorzystanie jako wsad innych odpadow, np.
pochodzenia rolniczego, przemystowego czy komunalnego, poddanych
kofermentacji z osadami $ciekowymi [20; 21]. Kofermentacja kilku
produktéw moze by¢ skutecznym sposobem na zwigkszenie wydaj-
nosci biogazowej, a tym samym efektu energetycznego, w stosunku
do monofermentacji danego produktu. Substraty, ktore poddaje si¢
wspdlnej fermentacji ,oddzialujg na siebie, uzupetniaja si¢ wzajemnie
w sktadniki pokarmowe niezbedne bakteriom. Odpady organiczne,
ktore charakteryzuja si¢ szybkim wzrostem produkcji biogazu w pro-
cesie kofermentacji, moga takze stanowi¢ forme swoistego ,,zapasu
energii”. Jest ona wykorzystywana w okresach zwigkszonego zapo-
trzebowania na energi¢ elektryczng lub w przypadku istotnego spadku
produktywnosci komor fermentacyjnych. Pomimo wielu zalet procesu
kofermentacji, jego przeprowadzenie wymaga utrzymania okreslonego
rezimu srodowiskowego i zachowania wielu parametréw na poziomie
optymalnym dla mikroorganizmow przeprowadzajacych proces [22].

Produkty uboczne procesu fermentacji w biogazowniach rolniczych
stanowig wigkszy problem dla §rodowiska przyrodniczego niz w bioga-
zowniach komunalnych, zwykle zlokalizowane na terenie oczyszczalni
sciekow. W biogazowniach tych najczesciej stosuje si¢ odwadnianie
pofermentu i niezalezne zagospodarowanie frakcji statej (np. poprzez
spalanie lub kompostowanie) i ciektej (kierowanej do glownego ciagu
oczyszczalni $ciekow). Natomiast w biogazowniach rolniczych czesto
spotykanym problem jest nadprodukcja pofermentu, spowodowana
duza ilo$cig substratow, czesto zwozonych do biogazowni z odlegtych
terenow. Powstajacy poferment najczesciej zagospodarowany jest do
nawozenia pot uprawnych, zlokalizowanych w poblizu biogazowni.
Wynika to z wysokich kosztow transportu uwodnionego pofermentu.
Rozwigzaniem moze by¢ odwadnianie odpadu przefermentowanego,
a nastepnie oddzielne zagospodarowanie frakcji odwodnionej i od-
ciekow. Zagospodarowanie frakcji stalej stanowi znacznie mniejszy
problem. Ze wzgledu na niskie uwodnienie moze ona by¢ suszona
ispalana (jako biopaliwo) lub wykorzystana bezposrednio jako nawoz
organiczny lub po kompostowaniu [31; 33].

Celem pracy jest okreslenie wptywu kofermentacji wybranych
substratow wykorzystywanych w biogazowniach rolniczych na wzrost
produkcji biogazu w biogazowni komunalnej, z uwzglednieniem zmian
stezenia azotu, w tym frakcji azotu organicznego, w odciekach pocho-
dzacych z odwadniania pofermentu.

Metodyka badan

Materiat badawczy

Badania procesu kofermentacji przeprowadzono w warunkach
laboratoryjnych. Wykonano cztery testy wsadowe, ktore roznity si¢
udzialem analizowanych substancji we wsadzie do reaktora (tab.1).
Jako materiat wsadowy wykorzystano surowce wykorzystywane
w biogazowniach rolniczych: (1) gnojowice bydlgca oraz (2) kiszonke
kukurydzy. Substraty rozcienczano woda, w celu uzyskania poczatko-
wej warto$ci suchej masy na poziomie 5%. Jako inokulum zastosowano
osad z zamknigtych komor fermentacyjnych komunalnej oczyszczalni
sciekow, zlokalizowanej w rejonie Warszawy.

Tablica 1 Sktad wsadu w reaktorach dla poszczegdlnych testow
Table 1 The feedstock in reactors for the tests

Substrat Test | Test Il Test I Test IV
6,5 dm? 6,5 dm? 6,5 dm3 6,5 dm?
Inokulum
(79,10 g smo) (79,10 g smo) (79,10 g smo) (79,10 g smo)
Woda
wodocig- 0,38 dm?® 0,58 dm?® 0,96 dm?®
gowa
Gnojowica 0,61 dm? 0,61 dm?
bydleca (35,93 g smo) (35,93 g smo)
Kiszonka 555249 5552¢
kukurydzy (15,63 g smo) (15,63 g smo)

Stanowisko badawcze

Badania prowadzono w skali laboratoryjnej na stanowisku, obejmu-
jacym dwa reaktory fermentacji beztlenowej ,pracujacych w systemie
wsadowym (nie przeptywowym). Pojemno$¢ reaktora wynosi 10 dm?
(czynna 8 dm?). Reaktory wykonane zostaly ze stali nierdzewne;.
Komora reaktora mieszana byta za pomoca mieszadet typu topatko-
wego, a temperatura utrzymywana na zatozonym poziomie (35-360C),
za pomocg plaszcza wodnego. Objetos¢ wyprodukowanego biogazu
odczytywano za pomocg wyskalowanych tub pomiarowych. Okre-
sowo wykonywano pomiar sktadu biogazu z tub (w zakresie CH4,
CO,, NH3, H2S) za pomoca miernika Geotech GA5000 (Geotechnical
Instruments (UK)).

Metodyka badan pofermentu

Wykonano cztery testy wsadowe, ukierunkowane na sprawdzenie
wplywu poszczegdlnych sktadnikow wsadu w procesie kofermentacji
na wzrost produkcji biogazu oraz na sktad odciekow. W pierwszym
tescie (test I) okreslono parametry bazowe (tto), zwigzane z procesem
fermentacji materii organicznej zawartej w inokulum. W kolejnych
testach do inokulum dodawano poszczegolne analizowane substraty
tj. kiszonke kukurydzy (test II), gnojowice bydleca (test I1I), oraz
gnojowice wraz z kiszonka kukurydzy (test IV). W celu ulatwienia
poréwnania wptywu poszczegoélnych substratow, ich wprowadzona
objetos¢ (masa) w poszczegodlnych testach byta taka sama.

Kazdy test prowadzono przez 10 dni. W trakcie jego trwania co-
dziennie mierzono objetos¢ powstajacego biogazu, a okresowo (co-
dziennie na poczatku i raz na dwa dni pod koniec testu) sprawdzano
jego jakos¢. W okreslonych odstgpach czasowych pobierano probki
pofermentu do szczegdtowej analizy, za pomocg zaworu spustowego
(objetos¢ pobranej probki uwzgledniano w bilansie produkcji biogazu).
W probcee tej oznaczano odczyn, nastepnie poddawano ja separacji
mechanicznej, w ktorej wyodrebniono faze stalg i faze ciekla. Separacje
mechaniczng prowadzono przy pomocy wiroéwki laboratoryjnej Jouan
C3i (Thermo Electron Corporation). Zgodnie z wcze$niejszymi bada-
niami przyjeto predkos¢ wirowania wynoszaca 4000 obr./min. i czas
wirowania 30 min [32]. Uzyskane odcieki poddano dalszej analizie.
W probee wyjsciowej oznaczono stezenie azotu ogodlnego (TNRW),
aw filtracie powstalym przez saczenie przez saczek o wielkosci porow
0,45 um wykonano oznaczenia st¢zenia azotu amonowego (NH,~N),
LKT oraz ChZT rozpuszczonego (ChZT;) za pomocg testow kuwe-
towych firmy Hach Lange na spektrofotometrze DR20000. W celu
oznaczenia poszczegodlnych frakcji azotu organicznego, ciecz nado-
sadowa poddano filtracji przez filtry nitrocelulozowe firmy Millipore
(Billerica, MA) o porach wielkosci 0,1 1 1,2 pum. Dla uzyskanych
filtratéw wykonano takze oznaczenie azotu ogélnego (TNO,11TN1,2)
przy zastosowaniu analizatora TOC z przystawka do oznaczania TN
(SHIMADZU Corporation, Japonia). Metodyka analityczna zastoso-
wania przez firmy Hach Lange (Germany) i SHIMADZU (Japan),
bazowata na the Standard Methods for Examination of Water and
Wastewater [4].

Sekwencjonowanie azotu organicznego

Azot organiczny ze wzgledu na swoj stan fizyczny mozna podzieli¢
na frakcje rozpuszczong (dissolved organic nitrogen — DON), kolo-
idalng (colloidal organic nitrogen — CON) i zawiesinowa (particulate
organic nitrogen — PON). Zgodnie z zalecanymi do rozdziatu poszcze-
golnych frakeji azotu organicznego wykorzystuje si¢ saczki o réznych
wielkosciach poréw. Filtrat z saczka o wielkosci porow 0,1 um traktuje
si¢ jako frakcje rozpuszczona, natomiast zawiesina na saczku 1,2 pm
jako frakcje w zawiesinie [11]. Na podstawie uzyskanych wynikéw
analiz odcieku z odwadniania pofermentu st¢zenia poszczegdlnych
frakcji azotu organicznego obliczono z nastgpujacych zaleznosci:

PON =TNgy — TN,
CON=TN,,-TNy,
DON =TNO,l - NH,~N
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Wyniki badan
Produkcja i sktad biogazu

Najistotniejszym, potencjalnym wptywem procesu kofermen-
tacji jest wzrost produkeji biogazu oraz zawarto$ci w nim metanu.
W prezentowanych badaniach produkcja biogazu byta szczegdlnie
wysoka w poczatkowym okresie trwania testu — do 4 dnia (rys. 1A).
Test kontrolny (test I) wykazal, ze inokulum nadal zawierato ma-
teri¢ organiczna podatna na rozktad beztlenowy, jednak jej poziom
nie byt wysoki. W tescie tym dobowa produkcja biogazu spadata
20,8 dm*/d do ok. 0,3 dm?/d po 4 dniach trwania testu (rys. 1A). Doda-
tek do fermentacji kiszonki kukurydzy (Test II), zwickszyt produkcje
biogazu w trakcie pierwszych trzech dni eksperymentu o ponad 4-krot-
nie, w stosunku do inokulum. Zasadnicza cz¢$¢ dostepnego w kiszon-
ce kukurydzy substratu organicznego wyczerpala si¢ po ok. czterech
dniach, jednak dobowy przyrost objetosci produkcji biogazu nadal byt
ok. 2-krotnie wyzszy w stosunku do inokulum (rys. 1A). W trakcie
pierwszych trzech dni badan po dodaniu gnojowicy bydlece; (test I1I) za-
obserwowano jeszcze wigkszy wzrost produkcji biogazu w pordwnaniu
do dodatku samej kiszonki. Wzrost ten wynosit od 40% w pierwszym
dniu do 20% w trzecim dniu eksperymentu. Jednak po czterech dniach
produkcja biogazu ustabilizowata si¢ na poziomie zblizonych do testu
I1. Przy analizie wielkosci produkeji biogazu nalezy uwzgledni¢ ponad
2-krotnie wigksze stezenie suchej masy organicznej w dodanej do re-
aktora gnojowicy w stosunku do kukurydzy. Dla procesu kofermentacji
gnojowicy bydlecej i kiszonki kukurydzy (test IV) zaobserwowano
wyzszy poczatkowy wzrost produkcji biogazu, osiggajacy 10-krotnos¢
w odniesieniu do testu I, a jednocze$nie obyto to ponad 2-krotnie wyzsza
wartoscig w odniesieniu do kiszonki i ok. 1,5 razy wyzsza do gnojowicy
(rys. 1A). Takze dla tych kosubstratow zasadniczy okres intensywnej
produkcji biogazu zakonczyt si¢ po 4 dniach. W koncowym etapie badan
produkcja biogazu spadta 8-krotnie wynosita ok. 1 dm3/d, jednak i tak
byla wyzsza niz w testach I — III w tym samym okresie badan.

Na podstawie wynikow pomiaréw ilosci i jako$ci produkowanego
biogazu sporzadzono krzywe akumulacji biogazu oraz metanu dla 10

dni trwania eksperymentu (rys. 1B i D). Efektywno$¢ produkcji bio-
gazu w kofermentacji byta najwyzsza w czasie 2-4 dni. W tym czasie
wytworzono ok. 70-80% catkowitej produkcji biogazu. Jednocze$nie
dla testow I — IV po 8 dniach odnotowano juz ponad 90% catkowitej
produkcji. Proces byl zatem najbardziej wydajny przez prawie caty
okres trwania testow, a dalsza produkcja byta bardzo niska, ze wzgledu
na wyczerpanie substratow.

Waznym parametrem $wiadczacym o aktywno$ci metabolicznej
mikroorganizméw prowadzacych proces fermentacji metanowe;j jest
ilo$¢ usunietej materii organicznej, wyrazonej jako sucha masa (sm)
i sucha masa organiczna (smo). W przypadku proby kontrolnej, podczas
10-dniowej fermentacji usunigto ok. 7 % sm i ok. 26% smo. Po dodaniu
kiszonki kukurydzy efektywno$¢ ta wynosita odpowiednio ok. 14 %
sm oraz ok. 41% smo. Dla fermentacji gnojowicy bydlecej uzyskano
wyniki na poziomie ok. 10 % sm oraz ok. 29% dla smo. Jednoczesnie,
na podstawie bilansu masowego, mozliwe byto okreslenie efektywnosci
usuwania suchej masy organicznej w odniesieniu do poszczegdlnych
sktadnikow substratu. Dla kiszonki kukurydzy uzyskano wartos$¢ 32%,
a dla gnojowicy 21%. Wskazuje to na duza zawarto$¢ materii orga-
nicznej podatnej na rozktad beztlenowy, ktorej zasadnicza czes¢ ulegla
rozktadowi w ciagu pierwszych 10 dni prowadzonego procesu.

Metodyka wykonania badan w poszczegolnych testach umozliwila
obliczenie jednostkowej produkcji biogazu (JPB) i metanu (JPM)
w odniesieniu do poszczegolnych sktadnikow wsadow w procesie
kofermentacji. Obliczenia bazowaty na bilansie masy, z uwzglednie-
niem faktu, ze w kolejnych testach udziat wezesniejszych kosubstratow
byt taki sam:

JPB; (JIPM;) = (VB(M),; — VB(M), )/SMOyo4nq,;
gdzie:
i—numer testu (kosubstratu), dla i=2, 3 14 (i=1 to fermentacja samego
inokulum),
VB(M),; — sumaryczna obj¢tos¢ wytworzonego biogazu (metanu)
W czasie trwania testu nr i, [dm?],
SMO 4o 4,0 ; — SUCha masa organiczna danego kosubstratu wprowadzona
do reaktora, [Kg SMO o gnel-

[dm3/kg smo]

Rys. 1 Dzienna produkcja biogazu (A) i metanu (C) oraz skumulowana produkcja biogazu (B) i metanu (D) dla wszystkich testéw.
Fig. T Daily production of biogas (A) and methane (B) and accumulation curves of biogas (C) and methane production (D).
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Otrzymane jednostkowe wartosci produkcji biogazu i metanu dla
poszczegblnych testow przedstawiono w tabeli 2.

Tab. 2 Jednostkowa produkcja biogazu i metanu w trakcie fermentacji metanowej
(T=36°C, czas=10d).
Tab. 2 Specific production of biogas and methane during methane fermentation
(T=36°C, time=10d)

Testl Testll Test Il Test IV
Wsad .
JPB, dm?® / kg smododane;j
Wszystkie substraty 52,21 149,13 145,99 213,80
Kiszonka kukurydzy 639,51 o
Gnojowica bydleca - - 352,47
Kiszonka kukurydzy + - 461,67
Gnojowica bydleca
JPM, dm?® CH4/ kg smododane;j
Wszystkie substraty 26,57 81,72 86,64 122,85
Kiszonka kukurydzy 360,82 -
Gnojowica bydleca 218,89
Kiszonka kukurydzy + - - - 270,55

Gnojowica bydleca

Na podstawie wykonanej analizy stwierdzono, Ze najlepszym wsa-
dem z uwagi na wielko$¢ jednostkowej produkeji biogazu jest kiszonka
kukurydzy. Z kazdego kilograma tego substratu, wyprodukowano 0,64
m? biogazu. Zdecydowanie nizsze wartosci uzyskano dla samej gnojo-
wicy bydlecej (0,35 m¥/kg SMOyygyn;)- Jednostkowa produkcja biogazu
przy kofermentacji gnojowicy bydlece;j i kiszonki kukurydzy wynosita
0,46 M’/Kg SMOy4,,- Na podstawie bilansu masy mozna wykaza¢, ze
jest to warto$¢ nieznacznie wyzsza (ok. 5%) w stosunku do efektywnosci
czystych substratow. Takze pod katem potencjatu produkeji metanu
najlepszym substratem okazata si¢ kiszonka kukurydzy (0,36 m* CH,/kg
SMO o une;)- Otrzymana warto$¢ jest zblizona do wartosci literaturowych
np. 376,5 dm?/kg smododanej) [25]; 0,45-0,70 m’*/kg SMOy,n [16]; 133-
271 dm® CH,/kg SO0, 4,,; [ 15]. Zdecydowanie nizsze wartosci uzyskano
dla zastosowanej w badaniach gnojowicy bydlecej (0,22 m* CH,/kg
SMO o gyne)- Alvarez i in. [3], wykazali, ze potencjal metanowy dla gno-
jowicy $winskiej wynosi miedzy 0,67 — 0,62 m* CH4/kg smododane;.
Z kolei Moller i in. [23], wykazali w swoich badaniach potencjat gno-
jowicy bydlecej na poziomie 0,36 m3 CH4/kg smododanej. Podobna
warto$¢ w swoich badaniach otrzymat rowniez Ferreira i in. [13] (0,375
m® CH,/kg smod,,,;). Jednoczesnie wykazano, ze whasciwosci inoku-
lum oraz stosunek substratu do inokulum moga wplywac na potencjat
metanowy obornika. Obornik bydlgcy ma nizszy potencjal metanowy
niz obornik $winski, co w swoich badaniach wykazali Callaghan i in. [9]
(0,3 m* CH,/kg $m0gy4,,;-) Oraz Moller i in. [23], (0,148 m* CH,/kg
SMOyoganei-)> 1 88 t0 wWyniki zblizone do wartosci otrzymanych w tych
badaniach.

Warunki przebiegu procesu fermentacji

Optymalny zakres pH dla procesu fermentacji metanowej wyno-
si od 5 do 8, natomiast odczyn ponizej 5 moze zakloci¢ aktywnosé
bakterii metanotworczych i zatrzymac¢ produkcj¢ metanu [26]. We
wszystkich wykonanych testach pH zmieniato si¢ od 7,40 do 7,95,
zatem utrzymywato si¢ w zalecanym zakresie. Najnizsze wartosci pH
odnotowano podczas pierwszych dni procesu, szczegdlnie dla testow
II i IV. Moze to by¢ spowodowane wysoka produkcja LKT, ktorych
stezenie jest istotnym parametrem wskazujacym na stabilno$¢ prowa-
dzonego procesu fermentacji metanowej. Nadmierna ich ilos¢ zakwa-
sza proces i obniza pH do poziomu, ktory moze powodowa¢ inhibicje,
a nawet zahamowanie procesu [2; 24]. W poczatkowym okresie badan
(1-2 dni), w kazdym z testow zaobserwowano wzrost stgzenia LKT,
a nastepnie wystepowat systematyczny spadek ich zawartosci (rys. 2A).
Taka linia trendu zwigzana jest z intensywna produkcja LKT z substra-
tu w fazie acetogenezy i jego zuzywaniem do produkcji metanu w fazie

metanogenezy, co potwierdza wykres produkcji metanu (rys 1C). Na
podstawie porownania tych dwoch wykresdéw mozna stwierdzi¢, ze
w poczatkowym okresie dla wszystkich testow przewaza produkcja
LKT nad ich zuzyciem. Stabilizacja warto$ci nastgpuje w przedziale
optymalnym dla prowadzenia procesu fermentacji. Krzywa zostaje
wyplaszczona, a produkcja LKT jest kompensowana ich zuzywaniem.
Jednoczesnie przebieg stezenia frakcji rozpuszezonej ChZT wskazuje,
ze podczas wszystkich testow substancje organiczne byly zuzywane
w procesie fermentacji (rys. 2B). Przy czym najwigkszy ubytek wy-
stgpowat w testach z udziatem kiszonki kukurydzy.
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Rys. 2 Dzienna produkcja lotnych kwasow ttuszczowych (A) oraz stezenie ChZT,(B)
dla wszystkich testow.

Fig. 2 Daily volatile fatty acid production (A) and COD; concentration (B) for all tests.

W analizowanych badaniach wartosci zasadowosci nie miescity
si¢ w optymalnym zakresie prezentowanym w literaturze dla typowej,
prawidtowo dziatajgcej komory fermentacyjnej tj. 40-80 mval/dm?
[10; 28]. Nalezy zwroci¢ uwagg na fakt, ze dzieki znacznie wyzszych
niz optymalne warto$ci zasadowosci mozliwe byto kompensowanie
niekorzystnego wplywu wysokiej kumulacji LKT na warto$¢ pH.
Nalezy zatem uzna¢, ze mimo duzych wartosci zasadowosci brak jest
negatywnego wplywu na przebieg procesu, a wrecz poprzez bufor,
ktory ta zasadowo$é stwarza, ma ona wplyw korzystny. Swiadczy
o tym stosunek lotnych kwaséw tluszczowych do zasadowosci [6].
Wedtug danych literaturowych optymalny zakres stosunku LKT: za-
sadowosci wynosi 0,1 — 0,35 [29], a w niektorych pozycjach mozna
znalez¢ zalecenia aby warto$¢ ta byta mniejsza niz 0.4. [7;19]. Narys.
3 przedstawiono stosunek LKT do zasadowosci. Wartosci we wszyst-
kich czterech testach miescity si¢ ponizej wartosci literaturowych. Tak
niskie wartos$ci tej proporcji wskazuja, ze wystepujaca we wsadzie za-
sadowosci zapewnia odpowiednie buforowanie produkowanego LKT.
W efekceie nie stwierdzono inhibicji procesu fermentacji metanowej
we wszystkich wykonanych testach.

Przemiany azotu

Azot w substracie podlegajacym fermentacji metanowej w komo-
rach fermentacyjnych wystepuje w postaci materii organicznej o r6z-
nym stopniu dyspersji (gtéwnie w postaci duzej zawiesiny i czastek
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Rys. 3 Wykres stosunku LKT do zasadowosci dla wszystkich testow.
Fig. 3 Changes in the value of VFA:alkalinity for the analyzed tests.

statych), a takze jako azot amonowy (jon amonowy lub gaz amoniak
rozpuszczony w cieczy w zaleznosci od stanu rownowagi uzaleznionej
od odczynu). W wyniku procesow zachodzacych w trakcie fermentacji
materia organiczna ulega biodegradacji do czastek o mniejszej masie,
i ostatecznie jest przeksztatcana do metanu i dwutlenku wegla. W ra-
mach procesu hydrolizy rozktadowi ulegaja takze zwiazki organiczne
zawierajace azot (glownie biatka). W efekcie azot organiczny zawarty
w materii wsadu przechodzi do frakcji ciektej, gdzie w zaleznoS$ci
od wielkosci mozemy go zaliczy¢ do frakcji zawiesinowej (PON),
koloidalnej (CON) i rozpuszczonej (DON). Ostatecznie w procesie
amonifikacji ulega on rozktadowi z wydzieleniem jonu amonowego.

W publikacjach dotyczacych kofermentacji najczgsciej brak jest
informacji o przemianach azotu, lub ograniczaja si¢ one jedynie do
wskazania stgzen azotu amonowego. Przebieg zmian steZenia azotu
amonowego podczas analizowanych badan przedstawiono na rys. 4.
Poczatkowe stgzenia azotu amonowego uzaleznione sa od udziatu
gnojowicy bydlecej, przy jej braku wynosza ok. 700 mg/dm? (po-
ziom stezenia w inokulum), a po dodaniu tego substratu wzrastaja do
800 mg/dm?. Poczgtkowe stezenie azotu amonowego dla samego ino-
kulum jest warto$cig ponad 3-krotnie wyzsza w poréwnaniu do war-
tosci dla inokulum z komér fermentacyjnych oczyszczalni Penn State
University [8]. Dla wszystkich testow wystepuje wzrost stgzenia amo-
niaku, co potwierdza efektywny przebieg procesu amonifikacji. Kon-
cowe stezenie azotu amonowego dla inokulum wynosito 829 mg/dm’,
co odpowiada przyrostowi o 19,5%. Dla testu II i II przyrost tego
wskaznika wynosit ok. 25%, natomiast najwyzsze wartosci odnoto-
wano dla testu IV (1065 mg/dm3, co odpowiada wzrostowi o 33%)).
Azot amonowy stanowit od 60 do prawie 90% azotu ogolnego w ana-
lizowanych odciekach. Akhiar i in. [ 1] uzyskat znacznie nizsze udziaty
azotu amonowego w stosunku do azotu ogdlnego (od 16 do 72%),
dla odciekow z 11 biogazowni rolniczych. Przy czym dla wigkszos$ci
obiektow warto$¢ ta oscylowata ok. 40%. Stgzenie jondw amonowych

Rys. 4 Stezenie azotu amonowego dla wszystkich testow..
Fig. 4 Changes in ammonia nitrogen concentration during co-fermentation tests.

wynosito od 500 do 3100 mgN/dm3, i byty porownywalne z warto-
$ciami uzyskanymi w trakcie tych badan. W odciekach z biogazow-
ni komunalnych, w ktorych fermentacji poddawana jest mieszanina
osadow wstepnych i nadmiernego osadu czynnego, stezenia azotu
amonowego byly nizsze, i wynosity 647 (+£51) mgN/dm? oraz 889
(£96) mgN/ dm’ [11].

Przebieg zmian stezenia frakcji rozpuszczonej i koloidalnej azotu
organicznego rozni si¢ w zaleznosci od zastosowanego wsadu (rys. 5).
W odniesieniu do inokulum wykazano systematyczny wzrost frak-
cji DON (0 25%) przy jednocze$nie znaczacym spadku frakcji CON
(0 60%). Takie linie trendu wskazuja na kumulacj¢ niepodatnych
na rozktad w warunkach beztlenowych zwiazkéw rozpuszczonych
zawierajacych azot. Zastosowanie kiszonki kukurydzy jako wsa-
du do reaktoréw nie wplyn¢lo na przebieg zmian DON (wzrost
0 21%) przy jednoczesnym wzroscie warto$ci poczatkowej z 80,9 do
98,2 mgN/dm?. Ten substrat powodowat poczatkowy znaczacy wzrost
frakcji CON (o ponad 30%), jednak w pozniejszym okresie uzyskano
takze tendencj¢ spadkowa (tfacznie spadek o 25%). Odnoszac te wyniki
do testu I oznacza to, ze kiszonka kukurydzy wpltywa takze na wzrost
stezenia CON (o ponad 30%), i moze $wiadczy¢ o wystgpowaniu pro-
duktow posrednich hydrolizy PON mniej podatnych na dalszy rozktad
do DON. Zupehie inny byt wptyw zastosowania gnojowicy bydlgcej
na przemiany tych frakcji azotu organicznego. W ciagu pierwszych
dwoch dni wystapit znaczacy wzrost stezenia DON (o 33%), jednak
jego koncowa koncentracja byta zblizona do warto$ci poczatkowych.
Frakcja CON przez pierwszych pie¢ dni utrzymywata si¢ na stosunkowo
stabilnym poziomie, po czym w koficowym okresie nastapit systema-
tyczny wzrost, osiagajac przyrost o 20% w stosunku do wartosci poczat-
kowych. Taki przebieg tych linii trendu moze wskazywacé, ze gnojowica
zawierala zwiazki organiczne azotu fatwo podatne na hydroliz¢ do frak-
¢ji DON, jednak po ich wyczerpaniu, takze dla tego substratu nastgpita
kumulacja frakcji CON (wzrost o 100% w stosunku do inokulum). Po-
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Rys. 5 Stezenie frakcji azotu organicznego DON (A) i CON (B) dla wszystkich testéw.

Fig. 5 Changes in organic nitrogen concentration in the liquid fraction of digestate
during co-fermentation tests DON (A) and CON(B).
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twierdzeniem tych hipotez byty wyniki testu z kofermentacja kiszonki
kukurydzy i1 gnojowicy bydlecej. Na podstawie bilansu masy mozna
stwierdzi¢, ze trendy zmian dla poszczegdlnych substratow kumuluja
si¢ w tym tescie, a roznice nie przekraczaja 5%. Zatem kofermentacja
tych dwoch substratow nie miata wptywu na wzrost podatnosci frakeji
azotu organicznego na hydroliz¢ i amonifikacje.

Whioski

W niniejszej pracy przedstawiono badania wptywu fermentacji
dwoch wybranych odpadéw rolniczych (gnojowicy bydlgcej oraz ki-
szonki kukurydzy) wykorzystywanych w biogazowniach rolniczych na
wzrost produkcji biogazu w biogazowni komunalnej oraz ich wplyw
na zmiany stgzenia azotu w odciekach pochodzacych z odwadniana
pofermentu. W ramach prezentowanych badan wykonano testy ko-
fermentacji przy udziale gnojowicy oraz kiszonki kukurydzy oraz test
kontrolny z samym inokulum. We wszystkich testach produkcja bio-
gazu byla najbardziej wydajna do ok. 4 dnia trwania testu wsadowego.
Zastosowane w testach odpady przyczynity si¢ do znaczacego wzrostu
produkc;ji biogazu, a takze do istotnego wzrostu udzialu w nim metanu.
Na podstawie bilansu masy wyznaczono wartosci JPB i JPM odno-
szace si¢ do 1 kg suchej masy organicznej danego kosubstratu, a takze
okreslono stopien mineralizacji suchej masy organicznej, ktory wynosit
31% 1 20,8% odpowiednio dla kiszonki kukurydzy i gnojowicy.

W zadnych z testéw nie wystgpila inhibicja procesu fermentacji
metanowej. Rowniez hydroliza zwigzkow organicznych zawierajacych
azot zawartych we wsadzie do frakcji PON, CON i DON przebiegata
bez istotnych zaktocen. Wskazuje na to znaczacy wzrost stezen tych
frakcji w ciagu pierwszych 2-4 dni stosunku do fermentacji samego
inokulum (od ponad 100 do prawie 200%).

Dodatek kiszonki kukurydzy nie miat istotnego wptywu na konco-
we stezenia frakcji DON. Jednak powodowatl wzrost stezenia frakcji
CON (o ponad 30%). W przypadku gnojowicy wykazano wzrost DON
ok. 10%, a CON o ponad 52% w stosunku do koncowych stezen w te-
$cie kontrolnym.

Wykonane badania potwierdzity zasadnos$¢ stosowania kiszonki
kukurydzy oraz gnojowicy kosubstratu w procesie fermentacji reali-
zowanym w biogazowniach rolniczych na wielkosci produkcji biogazu
oraz metanu w biogazowni komunalnej. Jednoczes$nie zaobserwowano
wzrost stezenia zwigzkow azotu w odciekach pochodzacych z odwad-
niania pofermentu z procesu kofermentacji. Moze to mie¢ niekorzystny
wplyw na czgs$¢ biologiczng oczyszczalni poprzez dodatkowe obcia-
zenie bioreaktorow azotem amonowym i organicznym.
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