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METODA RESPIROMETRYCZNEJ OCENY PODATNOSCI
SUBSTRATOW ROSLINNYCH NA ROZKLAD W WARUNKACH
MEZOFILOWEJ FERMENTACJI METANOWEJ

Streszczenie. Opisane badania miaty na celu wyznaczenie optymalnych parametrow prowa-
dzenia testu respirometrycznego podatnosci substratéw roslinnych na beztlenowy rozktad
na przyktadzie kiszonki Slazowca pensylwanskiego. Dynamike przemian biochemicznych
materiatu organicznego okreslono przy pomocy naczyn pomiarowych OxiTop. Eksperyment
prowadzono w trzech seriach badawczych, réznigcych si¢ obcigzeniem komor pomiarowych
poczatkowym fadunkiem zwigzkow organicznych, seria I -5 g - /1, seria Il - 10 g /1,
seria Il - 20 g /I. Fermentacj¢ prowadzono w warunkach mezofilowych przez 20 dni, w
komorach reakcyjnych zaszczepionych beztlenowym osadem czynnym. Maksymalnie uzyska-
no ok. 3500 ml biogazu w serii III, najmniej biogazu powstato w serii 1, gdzie wprowadzono
najmniejszy tadunek zwigzkéw organicznych. W oparciu o uzyskane wyniki wyznaczono
wspotezynnik produkcji biogazu, w serii I wynosit on y =365 ml/g, ., w serii Il wynosit
y=319ml/g . awserillly=278ml/g  .Pomiar jakosci powstalego biogazu wskazat
na zalezno$¢ pomiedzy zawartoscig metanu w biogazie o poczatkowym tadunkiem materii
organicznej wprowadzanej do komory reakcjnej, zawartos¢ metanu w biogazie wynosita od
37% w serii 11 do 48% w serii I eksperymentu.

Stowa kluczowe: fermentacja metanowa, biomasa, testy respirometryczne, OxiTop.

WPROWADZENIE

Fermentacja metanowa jest procesem rozktadu zwigzkéw organicznych przez
konsorcjum mikroorganizmdw, wystepujacym naturalnie w srodowisku. Fermentacja
znalazla takze zastosowanie w produkcji biogazu z szerokiej gamy surowcow, wlacza-
jac scieki przemystowe i komunalne, odpady przemystowe i rolnicze, celowo hodo-
wane rosliny energetyczne [2, 12]. W procesie fermentacji metanowej z powodzeniem
stosowane sg te substraty, ktoére wykazujg si¢ duzym potencjatem energetycznym przy
niskich kosztach pozyskiwania i przetworzenia. Wybor substratu do biogazowania
roéznicuje wydajno$¢ procesu fermentacji, jako$¢ i ilo§¢ produkowanego biogazu oraz
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zawarto$¢ inhibitorow procesu [11]. Konieczne jest zatem okreslenie jak najlepszych
parametrow prowadzenia procesu dla kazdego stosowanego substratu. Podstawa
oceny efektywnos$ci procesu fermentacji metanowej moze by¢ okreslenie podatnosci
materii organicznej na mineralizacj¢. Stopien biodegradacji substratéw organicznych
jest wyznacznikiem prawidlowo przeprowadzonego procesu [11]. Roznorodnosé
mechanizmoéow biochemicznego rozkladu zwigzkdéw organicznych oraz zréznicowa-
nie warunkow abiotycznych majacych wptyw na procesy rozktadu przyczynito si¢
do opracowania wielu metod badaf podatnos$ci substratow organicznych na rozktad
biologiczny. Najczesciej we wspomnianych testach stosuje sie specyficzne wskazniki
ubytku substratu, przez pomiar ChZT, OWO, zmniejszenia masy organicznej lub
ilos¢ wytworzonego CO, i CH, [7, 9]. Bez wzgledu na rodzaj zastosowanego testu
podstawowg zasadg szacowania stopnia biodegradacji jest okreslenie ilo$ci biodegra-
dowalnego wegla organicznego [11].

Stopien przeksztalcenia wegla organicznego do metanu mozna przyktadowo
obliczy¢ korzystajac z zaleznosci [7]:

= [mg/ mmol]

25,4 [mg/(mmol])

CH, = WO X 100% (1)

gdzie: CH, —wyprodukowany metan [ml]
OWO - ogolny wegiel organiczny zawarty w probce substratu [mg]

CH, X

Stopien beztlenowej biodegradacji substratéw moze zosta¢ okreslony na podstawie
sumarycznej produkeji metanu oraz wartosci ChZ T substratow zgodnie z rownaniem [7]:
CH, 2,85

X
M,.,  ChZT

BD X 100% 2)
gdzie: BD — stopien biodegradacji [%],

CH,— wyprodukowany metan [dm?],

M org~ Masa organiczna zawarta w probee substratu [g, ],

ChZT — ChZT substratu [g ChZT/g

S.l’l’l.O.]

Reakcj¢ powstawania biogazu w postaci ogolnej mozna wyrazi¢ rownaniem:

n a b
§+§—Z)CH4 (3)

Z uwagi na to ze trudno jest okresli¢ doktadne ilosci C, H 1 O stosuje si¢ testy
respirometryczne, ktore pozwalajg na doktadne oszacowanie ilosci powstatego CH,,.
Celem niniejszych badan bylo wyznaczenie optymalnych parametrow prowadzenia
testu respirometrycznego podatnosci substratow roslinnych na beztlenowy rozklad na
przyktadzie Slazowca pensylwarnskiego. Przeprowadzone badania umozliwily okre-
slenie dynamiki przemian biochemicznych wykorzystanego materialu organicznego.
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METODYKA

Substratem uzytym w do$wiadczeniu byla kiszonka Slazowca pensylwanskiego.
Charakterystyke uzytej kiszonki przedstawia tab.1.

Tabela 1. Charakterystyka kiszonki Slazowca pensylwanskiego
Table 1. Sida silage characteristics

Lp. Parametr Warto$¢ Jedno_stka
Parameter Value Unit

1. |Sucha masa 31 %

2. |Sucha masa organiczna 93,0 % s.m.

3. |Sucha masa mineralna 7,2 % s.m.

4. |Wegiel catkowity TC 0,410 alg

5. |Wegiel organiczny TOC 0,380 a/g

6. |Azot catkowity 0,006 a/g

7. |ChZT 1,560 9 0,/ .

Eksperyment prowadzono w trzech seriach badawczych roznigcych si¢ wielkoscia
poczatkowego obcigzenia komdr pomiarowych tadunkiem zwigzkéw organicznych.
Seria I zakladata obcigzenie na poziomie 5 g, /I, seriall 10 g /1, seria trzecia III
€ m.o/1- Rownolegle prowadzony byt pomiar respirometryczny dla proby kontrolne;j,
zaszczepionej osadem beztlenowym bez dodatku substratu roslinnego. Ilo$¢ bioga-
zu w poszczegolnych seriach badawczych obliczono z réznicy migdzy iloscia gazu
powstatego w probach z dodatkiem substratéw egzogennych a iloscig gazu powstata
w probie kontrolnej (oddychanie endogenne). Oddychanie egzogenne zachodzito na
skutek dodatku substratu roslinnego, ktory stanowito zrodto dla mikroorganizméw
osadu czynnego.

Biomase Slazowca rozdrobniono mechanicznie za pomoca mtyna kulowego do
wielkos$ci czastek 1-5 mm. W tym celu porcje substratu o masie 500 g umieszczano w
bebnie mtyna i wytrzasano przez 4h. Rozdrobniong biomase kierowano do zestawow
respirometrycznych typu Oxi-Top Control firmy WTW, w ktorych przeprowadzono
pomiary iloéci produktéw metabolizmu oraz podatnosci stosowanych substratow
organicznych na biodegradacje. W celu zaszczepienia komor, jako zrédto mikro-
organizmoéw wykorzystano beztlenowy osad czynny pochodzacy z zamknigtych
komér fermentacyjnych z biogazowni rolniczej. Jednorazowo do komory reakcyjne;j
wprowadzono 200 ml osadu, o suchej masie 24,156 g /1 z czego zawarto$¢ frak-
cji organicznej w osadzie wynosita 96,75%. Parametry procesu produkcji biogazu
przedstawia tabela 2.

Uzyte zestawy respirometryczne (rys. 1) sktadaty si¢ z komor reakcyjnych pota-
czonych szczelnie z urzadzeniami pomiarowo-rejestrujacymi. Zestawy rejestrowaly i
analizowaly zmiany ci$nienia parcjalnego w komorze pomiarowej wywotane produkcja
biogazu w beztlenowych procesach rozktadu zwiazkéw organicznych zawartych w
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Tabela 2. Parametry procesu fermentacji
Table 2. Parameters of the fermentation process

L Parametr Wartos¢ Jednostka
P: Parameter Value Unit
1. |Czas pomiaru 20 d
2. |Objetosc¢ reaktoréow pomiarowych 500 ml
3. |Objetos¢ osadu 200 ml
4. |Objetosc¢ fazy gazowej 300 ml

Obcigzenie poczatkowe reaktora
5 Seria | 5 i
* |Seriall 10 Ysm..
Seria lll 15
Fermentowana masa substratu swiezego
6 Seria | 3,4
" |Seria Il 6,8 9
Seria lll 13,6

badanym materiale. Kompletny zestaw pomiarowy, sktadajacy si¢ z komory reakcyjnej
oraz urzgdzenia pomiarowo-rejestrujgcego umieszczono w szafie termostatujgcej o hi-
sterezie nie przekraczajacej + 0,5°C. Pomiary prowadzono w temperaturze 36°C. Cykl
pomiarowy trwat 20 dni, wartosci ci$nienia w komorze reakcyjnej byty odczytywane
i rejestrowane co 15 min. Na zakonczenie cyklu dokonano pomiaru, jako$ci biogazu
za pomocg chromatografu gazowego Agillent 7890 A wyposazonego w detektor TCD.

Stosujac program Statistica 8.0 wyznaczono stale szybkosci reakcji na podstawie
uzyskanych danych eksperymentalnych metoda regresji nieliniowej. Wykorzystano
metodg iteracyjng, w ktorej w kazdym kroku iteracyjnym funkcje zastgpuje si¢ réznicz-

e

Rys. 1. Zestaw respirometryczny: 1— komora pomiarowa faza ciekta 2 — komora pomiarowa
faza gazowa, 3 — krociec boczny, 4 — urzadzenie pomiarowo rejestrujace
Fig. 1. Respirometric set: 1 — measuring chamber liquid phase 2 — measuring chamber gas
phase, 3 — side connector, 4 — measuring and recording device

194



Inzynieria Ekologiczna Nr 33, 2013

ka liniowg wzgledem wyznaczonych parametréw. Przy wyznaczonych parametrach
jako miare dopasowania krzywej do danych eksperymentalnych przyjeto wspotczynnik
zgodnos$ci 2. Wspolczynnik ten jest stosunkiem sumy kwadratow odchylen warto$ci
obliczonych na podstawie wyznaczonej funkcji od wartosci eksperymentalnych do
sumy kwadratow odchylen wartosci eksperymentalnych od warto$ci $redniej. Im
warto$é wspolczynnika ¢ nizsza tym lepsza jest zdolnos¢. Przyjeto takie dopasowa-
nie modelu do punktow doswiadczalnych, przy ktorym wspotczynnik zgodnos$ci nie
przekraczat 0,2.

Oproécz analizy ilosciowej i jakosciowe]j produktéw metabolizmu wykonano po-
miar odczynu pH na poczatku i na koncu cyklu pomiarowego oraz analize zawarto$¢
suchej masy pierwszego i ostatniego dnia prowadzenia badan.

WYNIKI

Proby biogazowe przeprowadzone zostaty dla trzech serii doswiadczenia i proby
kontrolnej, w ktorej fermentowano jedynie osad beztlenowy. [lo$¢ biogazu w poszcze-
golnych seriach badawczych obliczono z roznicy migdzy iloscig gazu powstatego w
prébach z dodatkiem substratow egzogennych a ilo$cia gazu powstata w probie kon-
trolnej. W serii I poczatkowe obcigzenie reaktora tadunkiem zwigzkdéw organicznych
wynosito 5 g/, wseriill 10 g, /I, wserii lIl1 20 g /1.

Produkcje biogazu w poszczegdlnych seriach eksperymentu przedstawia rysunek 2.
Calkowita ilo§¢ wytwarzanego biogazu zalezala od poczatkowego tadunku suchej
masy materii organicznej wprowadzanej do komory pomiarowej wraz z substratem
ro$linnym. Ilo$¢ biogazu w serii I wynosita 1200 Nml, dwukrotne zwigkszenie ob-
cigzenia komory reakcyjnej fadunkiem zwigzkéw organicznych spowodowato 70%
wzrost produkeji biogazu (2040 Nml) w poréwnaniu z serig [. Maksymalnie uzyska-
no 3500 Nml biogazu w serii I1I, w ktdrej obcigzenie poczatkowe tadunkiem suchej
masy organicznej wynosito 20 g /1. 90% catkowitej ilosci wyprodukowanego
gazu w przypadku serii [ powstalo podczas 9 pierwszych dni cyklu pomiarowego, w
serii I - 13, natomiast w serii III — 14 dni. Stosujgc program Statistica na podstawie
uzyskanych danych eksperymentalnych metoda regresji nieliniowej wyznaczono stale
szybkosci reakcji k (rys. 2a, b, ¢). Najwyzsza warto$¢ parametru k osiagneta seria
I doswiadczenia, najnizszg za$ seria III. W oparciu o uzyskane wyniki wyznaczono
wspotczynniki produkcji biogazu, w serii 1 wynosit on y = 365 ml/g w serii 2
wynosity =319 ml/g  ~awserii3y=278ml/g_ .

Pomiar jakosci powstatego biogazu wskazat na zalezno$¢ pomig¢dzy zawartoscia
metanu w biogazie a poczatkowym tadunkiem materii organicznej wprowadzanej
do komory reakcji. W trakcie eksperymentu zmieniat si¢ wzajemny stosunek dwoch
podstawowych sktadnikow biogazu metanu i dwutlenku wegla. Zawarto$¢ siarkowo-
doru, amoniaku i wodoru w trakcie badan nie przekraczata 1%. Zawarto$¢ metanu w
biogazie wynosita od 37% w serii 11l do 48% w serii I eksperymentu (rys. 2d).

S.m.o.”
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Rys. 2. Produkcja biogazu, stata szybkosci reakcji i szybko$é produkeji biogazu w zalezno-
$ci od zastosowanego obcigzenia reaktora: a) seria I, b) seria II, c)seria III, d) sktad biogazu
w poszczegblnych seriach eksperymentu
Fig. 2. The production of biogas, the reaction rate constant and the speed of the production
of biogas, depending on the applied load and the reactor: a) series 1, b) series 11, ¢) series II1,
d) the composition of biogas in each series of experiment

Odczyn pH na poczatku cyklu pomiarowego w trzech seriach badawczych obcig-
zenia utrzymywat si¢ na poziomie 7,4 pH. Po dwudziestu dniach do§wiadczenia w
serii I odnotowano spadek pH do 7,2, w serii II do 6,8. Najwiekszy spadek odczynu
nastapit w I serii eksperymentu, warto$¢ pH obnizyta si¢ wowczas do 6,7. Zawarto$é
suchej masy we wszystkich seriach zmalata na koniec cyklu pomiarowego poréwnujac
z pierwszym dniem badan. W przypadku serii I z 3,09% do 2,90%, w serii Il z 3,23%
do 3,07%, w serii 111 z 4,39% do 4,18%.

DYSKUSJA WYNIKOW

Biorac pod uwage otrzymane wyniki wyznaczono optymalne parametry prowadze-
nia testu respirometrycznego. Na przyktadzie Slazowca pensylwariskiego stwierdzono,
ze najkorzystniejsze obcigzenie poczatkowe tadunkiem suchej masy organicznej
wynosi 5 g /1, wspotczynnik produkcji biogazu dla omawianego przypadku byt o
31% wyzszy w pordwnaniu z obcigzeniem 20 g /1. Jak wynika z prowadzonych
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przez autoréw badan wlasnych komora fermentacyjna powinna by¢ obcigzana stop-
niowo. Przy nizszym obcigzeniu otrzymuje si¢ wigkszy uzysk biogazu na jednostke
wprowadzanego surowca. Wraz ze wzrostem obcigzenia do pewnego progu rosnie
aktywnos$¢ mikrobiologiczna i szybkos$¢ wytwarzania biogazu, jednakze przyrost bio-
gazu przypadajacy na kolejna jednostke biomasy jest coraz mniejszy. W konsekwencji
wzrost obcigzenia komory fermentacyjnej powoduje zahamowanie rozktadu substancji
organicznych przez bakterie, co w rezultacie przyczynia si¢ do zmniejszenia szybko-
$ci wytwarzania biogazu [5]. Biorac pod uwage najwigksza jednostkowa produkcje
biogazu z jednostki masy przetwarzanego substratu y = 365 ml/g, = wyniki wydaja
si¢ korespondowa¢ z innymi doniesieniami naukowymi. Comino in. badali wptyw
obcigzenia tadunkiem suchej masy organicznej na wydajno$¢ fermentacji mieszaniny
krowiego obornika z kiszonkami roslin. Eksperyment prowadzony w biogazowni
podzielili na 3 fazy, poprzedzone fazg rozruchu biogazowni. W fazie rozruchu fer-
mentowano obornik bez dodatku roslin przy obcigzeniu 3,7 g . /I'd wspdtezynnik
produkeji biogazu wyniost wowcezas y =231 ml/g, . W pierwszej fazie eksperymentu
zwigkszono obcigzenie do 4,45 g /I'd, wspotezynnik produkeji biogazu wzrost
do y=464 ml/g, . Koleje zwigkszenie obcigzenia do 5.15 g /I'd spowodowato
niewielki wzrost wspotczynnika do 477ml/g = W trzeciej fazie doSwiadczenia
nastagpito zalamanie procesu fermentacji spowodowane podwyzszeniem obcigzenia
do 7,78 g, ..,/ 1'd, odnotowano wowczas spadek produkcji biogazu, wspotczynnik
wyniost zaledwie y = 169 ml/g,  [3]. Nordberg i in. fermentujac kiszonke lucerny
zaobserwowali zalamanie procesu juz przy obcigzeniu 3 g /I'd [8], podczas gdy
Stewart i in. fermentujgc ten sam substrat przy obcigzeniu 2.5 g /I'd uzyskali
wspotczynnik produkcji biogazu 260 ml/g,  [10]. Zblizone wyniki uzyskat Mathisen
i in. fermentujgc lucerng, przy tym samym obcigzeniu 2.5 g/ 1-d wspotczynnik
produkcji biogazu wyniost 240 ml/g, = [6].

Debowski i in. badali wptyw sktadu jako$ciowego substratow oraz obcigzenia
komory fadunkiem zwigzkéw organicznych na sktad i ilo§¢ pozyskiwanego biogazu.
Autorzy analizowali mieszanke substratowa w r6znych proporcjach, w sktad mieszanki
wchodzita gnojowica $winska i kiszonka kukurydzy. Zastosowano trzy warianty do-
swiadczenia réznigce si¢ obcigzeniem objetosci czynnej komory tadunkiem zwigzkoéw
organicznych, wariantI-2 g /I"d, wariantIlI-3 g /I"d, wariantIlI-4 g /I-d.
W analizowanym zakresie obcigzen najkorzystniejsze okazato si¢ zastosowanie wa-
riantu I, obcigzenia reaktora na poziomie 2,0 g /I'd [4].

WNIOSKI

Do oceny przebiegu fermentacji metanowej przy zaktadanych parametrach
procesu postuzyty komory reakcyjne typu OxiTop .Na podstawie otrzymanych wy-
nikéw wyznaczono optymalne warunki prowadzenia testu respirometrycznego. Na
przyktadzie Slazowca pensylwarskiego stwierdzono, ze najkorzystniejsze obcigzenie

197



Inzynieria Ekologiczna Nr 33, 2013

poczatkowe fadunkiem suchej masy organicznej wynosi 5 g /1, wspoteczynnik
produkcji biogazu dla omawianego przypadku byt o 31% wyzszy w poréwnaniu z
obcigzeniem 20 g_  /I. Obcigzenie to okazato si¢ by¢ najkorzystniejsze z uwagi
na najwigkszg jednostkowa produkcje biogazu z jednostki masy przetwarzane-
go substratu. Oznacza to lepsze wykorzystanie dostgpnego surowca i petniejsze
przeksztatcenie do metanu. Efektywnos$¢ produkcji biogazu przypadajgca na masg
substratu organicznego wprowadzonego do komory spadata istotnie wraz ze
zwigkszaniem obcigzenia. W podobny sposéb wielko$¢ obcigzenia tadunkiem
wplyneta na wartos¢ statej szybkosci reakcji k i sktad biogazu. Przy obciazeniu
5 g, ., /1 stata szybkosci wynosita 0,18 1/d, przy obcigzeniu 20 g/l parametr ten
byt 0 38% nizszy. Zawarto$¢ metanu w biogazie wynosita od 37 % przy najwigkszym
obcigzeniu do 48% przy obcigzeniu 5 g /1.

Podziekowania: Badania byly finansowane z budzetu Zadania Badawczego nr 4 pt. ,,Opracowanie
zintegrowanych technologii wytwarzania paliw 1 energii z biomasy, odpadéw rolniczych i innych” w

ramach strategicznego programu badan naukowych i prac rozwojowych pt.: ,,Zaawansowane techno-
logie pozyskiwania energii” realizowanego ze $srodkéw NCBiR i ENERGA S.A.
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RESPIROMETRIC METHOD OF VULNERABILITY ASSESSMENT ON THE DISTRIBU-
TION OF PLANT SUBSTRATES IN A MESOPHILIC ANAEROBIC DIGESTION

Summary

These studies were designed to determine the optimum parameters of respirometric susceptibi-
lity test substrates for anaerobic digestion plant for example silage Sida. Biochemical dynamics
of organic material determined by measuring blood OxiTop. The experiment was conducted
in three series of research, different load measuring cells, the initial charge of organic compo-
unds, a series of [ -5 g, /1, Series Il - 10 g, /1, Series Il - 20 g, /. Fermentation was
carried out in mesophilic conditions for 20 days in an anaerobic reaction chambers inoculated
with activated sludge. Achieved a maximum of 3500 ml of biogas in series III, the least biogas
created in Series I, which introduced the smallest load of organic compounds. Based on the
results of the biogas production rate was determined in a series I was on'y = 365 ml/g, .
in the second series was y = 319 ml/g, . and the series [l y =278 ml/g, . Measuring the
quality of the resulting biogas pointed to the relationship between the content of methane in
the biogas with an initial charge of organic matter introduced into the reaction chamber, the
methane content of the biogas ranged from 37% in the third series of up to 48% in the series
and the experiment.

Keywords: anaerobic digestion, biomass, respiration tests.

199



