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Streszczenie: Celem pracy bylo okre$lenie zawarto$ci form ogdlnych metali cigzkich (inhibitorow procesu fermentacji
metanowej) w produktach i poéiproduktach fermentacji metanowej z biogazowni rolniczej w miejscowosci Ryboty.
Przeprowadzone badania obejmuja analiz¢ wsadu biogazowni pod katem form ogodlnych metali (Ca, Mg, Cd, Cu, Pb,
Zn). Badano material pobrany z pierwszego (fermentacja wstepna) i drugiego zbiornika fermentacyjnego oraz
ze zbiornika pozostalosci pofermentacyjnej. Uzyskano wysokie st¢zenia form ogdlnych Ca i Mg w komorach
fermentacyjnych i w pulpie pofermentacyjnej, co spowodowane byto uzyciem silnie alkalicznej wycierki ziemniaczane;j
jako substratu biozgazowania. Ponadto zaobserwowano, ze wzrost zawarto$ci form ogdlnych analizowanych
pierwiastkow powodowany jest zmniejszeniem zawarto$ci suchej masy organicznej, zuzytej na produkcje biogazu

rolniczego.

Stowa kluczowe: biogazownia rolnicza, metale ci¢zkie, spektrometria absorpcji atomowe;j.

1. Wprowadzenie

Fermentacja  metanowa  zachodzi  przy udziale
mikroorganizméw  anaerobowych, ktére rozkladajac
substancje  organiczne  wytwarzaja biogaz, czyli
mieszaning dwoch gltownych sktadnikoéw niepalnego
dwutlenku wegla i wysokokalorycznego metanu. Moze
ona przebiega¢ zardéwno w ekosystemach naturalnych,
jak i sztucznie stworzonych przez cztowieka, na przyktad
w biogazowniach rolniczych, ale jedynie w $rodowisku
catkowicie =~ pozbawionym  tlenu, promieniowania
stonecznego i w odpowiednim zakresie temperatury.
Wyréznia sie tu trzy zakresy temperaturowe prowadzenia
procesOw biozgazowania — w biogazowi Ryboly
realizowana jest fermentacja mezofilowa 38-43°C.
W celu osiggnigcia jak najwyzszej efektywnosci
energetycznej w biogazowniach rolniczych optymalizuje
si¢ proces na jak najwigkszy uzysk metanu w gazie. Caty
proces fermentacji metanowej mozna umownie podzieli¢
na cztery fazy: hydrolize, kwasogenezg, octanogeneze
oraz metanogenez¢. Kazda z nich wymaga specyficznych
warunkow $rodowiskowych i udziatu odpowiednich grup
mikroorganizméw (Curkowski i in., 2009; Czerwinska
i Kalinowska, 2014).

Najpopularniejszymi i réwnocze$nie podstawowymi
substratami do produkcji biogazu sg odpady pochodzace
z hodowli bydta, trzody chlewnej lub drobiu. Natomiast
substratami uzupetniajagcymi sg masy roslinne lub odpady
z zaktadoéw przetworstwa spozywczego (Talarowska i in.,
2011). Najczgsciej materiatem roslinnym jest kukurydza,
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zyto, pszenzyto, rosliny bobowate. W celu zapewnienia
ciggloéci  procesu fermentacji metanowej rosliny
te sg konserwowane, przechowywane oraz dawkowane
w postaci kiszonek. Biogazownie rolnicze wykorzystuja
takze odpady pochodzace z gorzelni, browarow czy
mleczarni. Sktad surowcéw do produkcji biogazu
ma znaczacy wplyw na przebieg procesu fermentacji,
a co za tym idzie wptywa na wydajnos¢, sktad i jakosé
produktow gazowych oraz pozostalosci pofermentacyjnej
(Rutkowski, 2011). Laczenie réznych typow substratow,
celem dostarczenia niezbednych sktadnikéw do rozwoju
mikroorganizméw uczestniczacych w poszczegdlnych
etapach fermentacji metanowej, umozliwia otrzymanie
wyzszych wydajnosci biogazu. Pozostatoscia
po procesach zachodzacych w biogazowni jest tak zwany
poferment (pulpa pofermentacyjna). Poferment znajduje
zastosowanie do bezposredniego nawozenia gleby
lub jako wysokojakosciowy material do przygotowania
r6znego rodzaju kompostoéw (Pilarski i in., 2010).

Jednym z glownych inhibitoréw procesu fermentacji
metanowej moze by¢ obecnos$¢ metali we wsadzie komor
fermentacyjnych, gtéwnie metali cigzkich (Fabbri
i Mignani, 2007). Moze by¢ to w duzym stopniu
ograniczone poprzez stosowanie segregacji u zrodia
lub wybor materiatow o niskiej zawartosci metali cigzkich.
Nie wszystkie metale majg negatywny wplyw na proces
fermentacji. Niektore, na przyktad rozpuszczalne formy
Na, Mg, Ca, Fe i pierwiastki sladowe, takie jak: Cu, Ni
czy Co, sa potrzebne do wzrostu mikroorganizmow
przeprowadzajacych proces fermentacji (Jedrczak, 2007).

233



Civil and Environmental Engineering / Budownictwo i Inzynieria Srodowiska 7 (2016) 233-237

Oznaczanie zawartosci metali cigzkich jest istotne,
zwlaszcza gdy ros$liny stanowigce materiat uzupetniajacy
do  produkcji  biogazu  pochodza z  terendow
zanieczyszczonych. Wowczas w pulpie pofermentacyjnej
poddawanej procesowi kompostowania mozliwy jest
wzgledny wzrost stezenia tych metali (Jerzykiewicz,
2004). Wiedza o zawartosci metali w odpadach,
na przykltad w pofermencie, jest takze niezbedna przy
planowaniu  wykorzystania ich  jako  materiatu
organicznego do nawozenia pol uprawnych (Talarowska
iin., 2011).

Celem badan bylo okreslenie ilosciowe zawarto$ci
wybranych metali w badanych produktach i pétproduktach
procesu fermentacji metanowej z biogazowni rolniczej
Ryboty. Okreslenie zawarto$ci metali w poszczegdlnych
komorach fermentacyjnych jest do§¢ waznym czynnikiem,
poniewaz daje podstawg¢ do doskonalenia procesu
z uzyciem wybranych substratoéw lub mieszanin.

2. Materialy i metody

Badania zostaly prowadzone na probkach materiatow
z dwoch komor fermentacyjnych (probka 1 i 2) oraz
komory pofermentacyjnej (probka 3) z biogazowni
rolnicze] mieszczacej si¢ w miejscowosci  Ryboly,
woj. podlaskie. Produkowany biogaz spalany jest
w dwodch silnikach kogeneracyjnych o tacznej mocy
1 MW. Energia elektryczna sprzedawana jest do lokalnej
sieci energetycznej, a energia cieplna wykorzystywana
na potrzeby wlasne biogazowni. Na rysunku 1
przedstawiono schemat technologiczny biogazowni.
Inwestycja zostata zrealizowana w latach 2012-2014.
W sktad kompleksu biogazowni wchodzi zbiornik

zasypowy do przyjmowania substratu wraz z ukladem
przepompowujacym  material do dwoch  komor
fermentacyjnych i komory pofermentacyjnej, uktad
spalania i odsiarczania powstalego biogazu. Wymiary
komoér fermentacyjnych i inne parametry biogazowni
zamieszczone zostaty w tabeli 1. Wszystkie trzy zbiorniki
pelnia jednoczes$nie role magazynu biogazu (przestrzen
nad substratem oraz pod koputami wykonanymi
z elastycznego materialu jest wypelniona biogazem).
Instalacja  biogazowni  jest ponadto  zaopatrzona
w pochodni¢ awaryjng, ktora spala nadmiar biogazu,
zestaw filtréw weglowych do odsiarczania biogazu,
trafostacje¢ do przekazywania i pomiaru energii
elektrycznej do PGE oraz agregat pradotworczy, ktory
zasila calg instalacj¢ w przypadku przerw w dostawie
pradu  (http://biogazowniakrokpokroku.pl/pierwsza-na-
podlasiu).

W badanych probkach oznaczane zostaly formy
ogblne wybranych metali metoda spektrometrii absorpcji
atomowe]j technika ptomieniowa. Analiz¢ wykonano
za pomoca spektrometru AAS Varian AA-100. Przed
pomiarami na absorpcyjnym spektrometrze atomowym,
probki pobrane z komoér fermentacyjnych i z pulpy
pofermentacyjnej wysuszono  wstepnie w  105°C
i zmielono, nastgpnie spalono w piecu muflowym
w temperaturze 550°C, a popidt zostat poddany procesowi
mineralizacji. Do mineralizacji uzyto wody kroélewskiej,
to jest mieszaniny stezonego kwasu solnego i azotowego
w stosunku objetosciowym 3:1. Po mineralizacji ilosciowo
probke  przelano  (przez  saczek) do  kolby
o objetosci 50 ml i uzupeliono woda destylowana.
Tak przygotowane roztwory poddano analizie pod katem
zawarto$¢ metali (Ca, Mg, Cd, Cu, Pb, Zn).
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Rys. 1. Schemat technologiczny biogazowni w Rybotach
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Tab. 1. Parametry pracy biogazowni rolniczej w Rybotach (Zrédto: Opracowane whasne)

Moc biogazowni

1,052 MW

Zbiornik fermentacyjny

2 szt. o wymiarach: $rednica — 30 m, wysoko$¢ — 6 m

Zbiornik pofermentacyjny

1 szt. o wymiarach: §rednica — 32 m, wysoko$¢ — 8 m

Kogenerator 2 szt. 0 mocy:
g 400 MW i 600 MW
70% kiszonka z kukurydzy
o - L
Substrat 10% wycierka ziemniaczana

15% obornik §winski
5% obornik drobiowy

Temperatura procesu 38-43°C
Tlos¢ przepompowywanego substratu migdzy zbiornikami 30-35 m®
Dzienny wsad 42-44 t

Wydajno$¢ produkceji energii

1,6-1,8 t kiszonki kukurydzianej/1 MWh

Zuzycie biogazu do produkcji energii

480 m%/1 MWh

Dzienna produkcja biogazu

11000-11600 m?

Dzienna produkcja energii elektrycznej

23-24 MWh

3. Wyniki badan

W tabeli 2 przedstawiono wyniki wykonanych oznaczen
zawartosci form ogolnych wybranych metali. ZawartosSci
pierwiastkow podano w przeliczeniu na kg suchej masy
badanego materialu organicznego. Zawartos¢ Ca i Mg jest
100 lub 1000 razy wigksza w poroéwnaniu do zawarto$ci
Cd, Cu, Pb czy nawet Zn. Makroelementy, takie jak wapn
i magnez, w badanych probach petnig funkcje regulatoréw
odczynu, utrzymujac pH substratow 1 produktow
na poziomie bliskim obojetnemu. Ponadto, wapn
stabilizuje aktywno$¢ wielu enzymoéw, migdzy innymi
ATPazy, fosfolipazy, amylazy (Starck, 2007; Talarowska
iin., 2011).

Na rysunku 2 zobrazowano zmiany zawartosci metali
wraz z przejsciem substratow do kolejnych etapow
fermentacji metanowej. Wzrastajaca zawarto$¢ form
ogblnych pierwiastkow: Ca, Mg, Cd, Cu, Pb, Zn
powodowana jest zmniejszeniem stgzenia suchej masy
organicznej, ktéra w trakcie trwania procesu zostaje
sukcesywnie zuzywana na produkcje biogazu.

Wedtug niemieckich badaczy (Kaltschmitt i Hartmann,
2001) stezenia Ca od okoto 2800 mg/kg i stezenia

Mg od okoto 2400 mg/kg moga istotnie hamowac proces
fermentacji metanowej. Zbyt duza zawartos¢ Ca i Mg
we wszystkich zbiornikach biogazowni spowodowana jest
wysokim  udzialem  silnie  alkalicznej  wycierki
ziemniaczanej w calym skladzie substratu dostarczanego
do  pierwszej komory  fermentacyjne;. Moze
to powodowa¢ zmniejszenie efektywnosci produkcji
biogazu. W celu podwyzszenia wydajnos$ci procesu
nalezatoby zmniejszy¢ udziat wycierki na rzecz gnojowicy
bydlecej lub gnojowicy trzody chlewne;.

Analizujac  sktad masy pofermentacyjnej pod
wzgledem zawartosci Cd, Pb, Cu, Zn w poréwnaniu
do skladu masy pofermentacyjnej produkowanej
w szwedzkich biogazowniach z gnojowicy $winskiej
i bydlecej, gdzie stezeniach tych pierwiastkow wynosily:
0,3 Cd mg/kg s.m., 4,1 Pb mg/kg s.m., 113,0 Cu mg/kg
s.m., 375 Zn mg/kg s.m., mozna stwierdzi¢, ze jedynie
zawarto$¢ Zn byla nizsza (Szymanska, 2011). Powodem
tego jest inny rodzaj substratow stosowanych do procesu
fermentacji metanowej. Podwyzszona zawarto$¢ olowiu
moze by¢ spowodowana uzyta kiszonka kukurydziana,
ktéra  pochodzita z  zanieczyszczonych terenow,
znajdujgcych si¢ w poblizu drogi szybkiego ruchu.

Tab. 2. Zawarto$¢ form ogdlnych wybranych metali w produktach i pétproduktach fermentacji metanowej

Ca Mg Cd Cu Pb Zn
mg/kg s. m.
V¥sad zl kor_nO(y 528190 815,8 1,6 30,1 11,5 115,5
ermentacyjnej
V\f’ad z Il komory 437713 3435 0,9 353 14,5 165,3
ermentacyjnej
Wsad z komory 878575 1030,3 1,6 55,0 26,5 240,3

pofermentacyjnej
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Rys. 2. Zawartos$¢ form og6lnych wybranych metali w probkach
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4. Dyskusja

Wykorzystanie odpadéw, w tym produktow roslinnych
pochodzacych z rolnictwa, przyczynilo si¢ do rozwoju
malych biogazowni rolniczych generujacych moc
od 0,5 MW do 1 MW. Rozwdj tego typu instalacji
pociaga za soba konieczno$¢ wykonywania badan, ktore
pozwola na optymalizacje procesu biozgazowania
i poprawe ich funkcjonowania. Charakterystyka
parametrow, przy ktorych proces fermentacji metanowe;j
jest najkorzystniejszy, w kontekscie pozyskiwania metanu,
ma przede wszystkim ogromne znaczenie ekonomiczne.
Zwigkszenie zawartosci CHs w produkowanym gazie
zwicksza ilo$¢ energii uzyskanej z zadawanych
substratow.  Zapewnienie = odpowiednich  warunkoéw
srodowiskowych mikroorganizmom jest istotne, by proces
ten przebiegat bez zaktocen i przeklada si¢ na mozliwie
maksymalny rozktad biomasy do produktow gazowych.
Czeg$¢ mikroorganizmow biorgcych udziat w fermentacji
metanowej jest wrazliwa na niektore substancje
chemiczne, ktore sa dostarczane z surowcami i stajg
si¢  produktami 1 polproduktami calego procesu.
Substancjami niekorzystnie wplywajacymi na proces
fermentacji sa metale cigzkie, jak na przyktad: Cu, Ni, Cr
w ilosciach powyzej 100 g/m®. Na, Ca czy Mg staja
sie toksyczne w ilosci powyzej 240 g/m3. Negatywny
wplyw maja tez detergenty i pestycydy zawarte w masie
dostarczonej do komory fermentacyjnej (Lewandowski,
2006; Jedrczak, 2007; Curowski i in., 2009). W zwiazku
z tym, istotna staje si¢ stala kontrola makro
i mikroelementéw w substratach stosowanych w procesie
fermentacji  metanowej, jak i w  produktach
i polproduktach procesu.
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5. Whnioski

— Wysokie stezenie form ogdlnych Ca i Mg
zaobserwowane w calym cyklu fermentacyjnym jest
powodem zastosowania zbyt duzej ilosci wycierki
ziemniaczanej (bogatej w/w pierwiastki) we wsadzie
biogazowni.

— Wozrastajaca zawarto$¢ form ogolnych pierwiastkow:
Ca, Mg, Cd, Cu, Pb, Zn powodowana jest
zmniejszeniem st¢zenia suchej masy organicznej
(na produkcj¢ biogazu). Stgzenie metali ciezkich
we wsadzie biogazowni zblizone jest do typowego
dla instalacji o podobnych warunkach karmienia.

— Stwierdzone zawartosci poszczegélnych analizo-
wanych metali, oprocz stezenia Mg, w tym metali
bedacych inhibitorami procesu fermentacji metanowej,
nie powinny wykazywaé negatywnego wplywu
na proces fermentacji.
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ASSESSMENT OF HEAVY METAL CONTENT
IN PRODUCTS OF METHANE FERMENTATION
OF AGRICULTURAL BIOGAS PLANT “RYBOLY”

Abstract: The aim of the study was to determine the content
of the general forms of heavy metals (inhibitors of methane
fermentation process) in the products and intermediates products
of methane fermentation of agricultural biogas plant placed
in Ryboly village. The research includes the analysis of the
presence in biogas plant feed general forms of metals (Ca, Mg,
Cd, Cu, Pb, Zn). Material was taken from the first (pre-
fermentation) and second fermentation tank and from the vessel
digestate. Received high levels of general forms of calcium
and magnesium in the tested materials can be caused by using
too much poultry manure feed. Furthermore, it was observed
that the increase in the content of the general form
of the analyzed elements is caused by a reduction
in the concentration of the organic dry, used for the production
of biogas.
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