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STRESZCZENIE

Kluczowym wskaznikiem procesu fermentacji metanowej, rzutujagcym na optacalnos¢ funkcjonowania biogazow-
ni, jest wydajna produkcja metanu w przeliczeniu na 1 m® objetosci czynnej reaktora. Zalezy ona w duzej mierze
od wlasciwego doboru parametrow srodowiskowych oraz procesowych. W niniejszej pracy zebrano i przeanali-
zowano wplyw najwazniejszych parametrow fermentacji metanowej prowadzonej w trybie ciagtym (CSTR), do
ktorych zalicza si¢ temperaturg, pH, zawartos¢ sktadnikow pokarmowych i stosunek C/N w podawanym podto-
zu, wystgpowanie inhibitoréw oraz obciazenie obj¢tosciowe reaktora fermentacyjnego, czas retencji i mieszanie
reaktora fermentacyjnego. Nadal jednak wplyw wielu czynnikéw pozostaje nieznany, stad istnieje koniecznos¢
dalszych, kompleksowych badan.

Stowa kluczowe: biogazownia, fermentacja metanowa, parametry S$rodowiskowe, parametry procesowe,
obcigzenie objctosciowe, czas retencji

ENVIRONMENTAL AND PROCESS PARAMETERS OF METHANE FERMENTATION IN
CONTINUOSLY STIRRED TANK REACTOR (CSTR)

ABSTRACT

A key indicator of methane fermentation process which influences the cost-effectiveness of the biogas plant is ef-
ficient production of methane per 1 m? of reactor. It depends on a proper selection of environmental and process
parameters. This article present collected and analyzed effect of most important parameters of continuous methane
fermentation (CSTR), which include temperature, pH, nutrient content and the C/N ratio in the feed medium, the
presence of inhibitors, and the volume load of reactor, retention time and mixing of digestion reactor. Still, the
impact of many factors remain unknown, hence there is a need for more comprehensive studies.

Keywords: biogas plant, methane fermentation, environmental parameters, process parameters, organic loading
rate, retention time

WSTEP

Ze wzgledu na wejscie w zycie nowej Ustawy
o odnawialnych zrodtach energii oraz intensywny
wzrost zapotrzebowania na energi¢, w najbliz-
szym czasie przewiduje si¢ rozwoj rynku niekon-
wencjonalnych zrodet energii w Polsce, w szcze-
g6lnosci biogazowni rolniczych oraz utylizacyj-
nych. Instalacje te umozliwiajg produkcje bio-
gazu (w kontrolowanych warunkach), bedacego

mieszaning metanu (45-74%), dwutlenku wegla
(25-54%) oraz §ladowych iloéci m.in.: siarkowo-
doru, amoniaku, wodoru, azotu i tlenu, ktoérych
zawarto$¢ nie przekracza 1-2% catkowitej ob-
jetosci. Na zawarto$¢ metanu w produkowanym
gazie majag wplyw przede wszystkim zwigzki
znajdujace si¢ w podawanym podiozu [Chandra
1in. 2012a, Dach i in. 2016].

Fermentacja metanowa jest zlozonym pro-
cesem rozktadu materii organicznej. Wynika to
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z udziatu wielu r6znych mikroorganizmow wpty-
wajacych na szereg wspotzaleznych reakcji bio-
chemicznych [Maoiin. 2015, Nguyen i in. 2015].
Schemat przebiegu fermentacji przedstawiony
zostal na rysunku 1.

Proces fermentacji metanowej sklada si¢
z czterech etapow: hydrolizy, kwasogenezy,
octanogenezy oraz metanogenezy [Chandra i in.
2012a, Sawatdeenarunat i in. 2015, Zhang 1 in.
2016]. W pierwszym z nich zlozone zwigzki or-
ganiczne, takie jak biatka, tluszcze i weglowo-
dany, rozkladane sg do zwigzkow prostych, np.
aminokwasow, kwasow thuszczowych i cukrow
prostych [Gerardi 2003, Nguyen i in. 2015]. Pro-
ces ten zachodzi przy udziale enzymow wytwa-
rzanych przez bakterie hydrolityczne, glownie
z rodzaju Clostridium 1 Bacteroides [Deublein
i Steinhauser 2008]. Nalezy jednak pamigtac, ze

wykorzystywanego zwiazku, np. hydroliza we-
glowodanow zachodzi w ciagu kilku pierwszych
godzin, natomiast hydroliza biatek i thuszczy
moze trwac¢ nawet kilka dni [Chandra i in. 2012a,
Deublein i Steinhauser 2008].

Kolejnym etapem fermentacji metanowe;j jest
kwasogeneza, w wyniku ktorej produkty hydro-
lizy przeksztatcane sa do kwasow organicznych
(octowego, propionowego, mrowkowego oraz
mastowego), alkoholi (etanolu i metanolu), al-
dehydow, amin i produktow gazowych: ditlenku
wegla (CO,) oraz wodoru (H,) [Braun 1982, Kro-
iss 1985, Chandra i in. 2012a].

W trzecim etapie — octanogenezy produkty
kwasogenezy (etanol oraz lotne kwasy thuszczo-
we) przetwarzane sg do octandéw oraz CO, i H..
Proces ten zachodzi przy udziale bakterii aceto-
gennych, glownie z rodzajow Desulfovibro oraz

czas rozkladu rézni si¢ w zaleznosci od rodzaju  Aminobacterium 1 Acidaminococcus, charak-
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Rys. 1. Schemat procesu fermentacji metanowej [Hill 1982, Bryers 1985, Lyberatos i Skiadas 1999,
Chandra i in. 2012, Mao i in. 2015]

Fig. 1. Scheme of methane fermentation process [Hill 1982, Bryers 1985, Lyberatos i Skiadas 1999,
Chandra i in. 2012, Mao i in. 2015]
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teryzujacych si¢ dhugim czasem generacji (ok.
82—84 h) [Al Seadi 2001, Deublein i Steinhauser
2008, Nguyen i in. 2015].

Ostatnim etapem fermentacji jest metanoge-
neza. W fazie tej wigkszo$¢ metanu produkowana
jest w wyniku przeksztalcania przez metanoge-
ny octanow i alkoholi. Pozostata czgs$¢ powsta-
je w wyniku redukcji ditlenku wegla z wodorem
[Zeikus 1977, Chandra i in. 2012].

Nalezy jednak pamigtac, ze wszystkie etapy
procesu zachodza prawidlowo, gdy spelnione sa
odpowiednie warunki oraz parametry procesu
fermentacji [Deublein i Steinhauser 2008]. Do
najwazniejszych z nich zalicza si¢: temperature,
pH, zawarto$¢ sktadnikow pokarmowych i stosu-
nek C/N w podawanym podtozu, wystgpowanie
inhibitor6w oraz obcigzenie objetosciowe reak-
tora fermentacyjnego, czas retencji i mieszanie
reaktora fermentacyjnego.

Celem niniejszej pracy byta analiza aktualne-
go stanu wiedzy na temat warunkow srodowisko-
wych oraz parametréw procesowych fermentacji
metanowe] pozwalajacych na stabilng produkcije
biogazu w systemach ciggtych (CSTR — ang. con-
tinuously stirred tank reactor).

WARUNKI SRODOWISKOWE PROCESU
FERMENTACYJNEGO

Temperatura

Produkcja biogazu w fermentacji metano-
wej uzalezniona jest od temperatury prowadze-
nia procesu. Wedlug wielu badaczy czynnik ten
ma bardzo istotny wpltyw na metabolizm i tem-
po wzrostu mikroorganizméw bioracych udzial
W procesie oraz na stabilno$¢ i wydajnos¢ pro-
dukcji metanu [Dohanyos i in. 2001, Del-Rubia
i in. 2002, Appels i in. 2008, Bouallagui 2009,
Riauiin. 2010, Mao 2015, Kumaran i in. 2016].

Wedtug prawa van’t Hoffa, reakcje chemicz-
ne zachodza tym szybciej, im wyzsza jest tem-
peratura otoczenia. Nalezy jednak pamigtac, ze
kazdemu rodzajowi bakterii uczestniczacemu
w procesie fermentacji odpowiada inne optimum
temperaturowe [Kaltschmitt i Hartmann 2001].
W oparciu o w/w parametr fermentacja metano-
wa moze by¢ prowadzona w réznych temperatu-
rach: psychrofilowej (ponizej 20°C) [Bouallagui
i in. 2003], mezofilowej (optimum ok. 35-39°C)
oraz termofilowej (optimum 50-55°C) [Ward i in.
2008, Kim i in. 2006].

Zdecydowana wigkszo$¢ instalacji biogazo-
wych na §wiecie — ze wzglgdu na wyzsza wydaj-
no$¢ produkeji biogazu — funkcjonuje w oparciu
o technologie mezo- i termofilowe. Jednakze mi-
kroorganizmy wystepujace w warunkach mezo-
i termofilowych r6znig si¢ istotnie mi¢dzy soba.
Zatem zmiana zakresu temperaturowego w trak-
cie procesu moze doprowadzi¢ do gwalttownego
spadku produkcji biogazu i zatamania si¢ procesu
[Ward i in. 2008].

pH

Bakterie uczestniczace w poszczegdlnych
etapach fermentacji metanowej rozwijajg si¢
w roznym pH. Odpowiedni zakres tego parame-
tru dla bakterii hydrolitycznych i kwasogennych
powinien miesci¢ si¢ miedzy 5,5 a 6,5 [Yu i Fang
2002, Kim i in. 2003a, Kim i in. 2003b, Khalid
2011]. Mikroorganizmy te moga funkcjonowac
takze w §rodowisku bardziej zasadowym, wiaze
si¢ to jednak ze znacznym obnizeniem wydaj-
nos$ci przeprowadzanych reakcji [Wellinger i in.
1991]. Natomiast pH pozwalajagce na odpowied-
ni rozwdj bakterii produkujacych kwas octowy
1 metan to 6,8—7,4 [Braun 1982, Ward i in. 2008,
Mao i in. 2015]. Przeprowadzone do tej pory ba-
dania wykazaty, ze tempo wzrostu metanogenow
jest zdecydowanie nizsze ponizej pH 6,6 [Mosey
i Fernandes 1989], natomiast zbyt zasadowy od-
czyn moze prowadzi¢ do rozpadu aglomeratow
mikrobiologicznych i pdzniejszej awarii procesu
[Sandberg i Ahring, 1992].

Przyjmuje sie, ze optymalny zakres pH,
w ktorym bakterie fermentacji metanowej moga
wspotistnie¢, wynosi 6,8-7,4 [Braun 1982, Do-
hanyos i in. 2001, Ward i in. 2008]. Najkorzyst-
niejszym rozwigzaniem wydaje si¢ by¢ jednak
zastosowanie w instalacjach systemow dwustop-
niowych poprzez rozdzielenie faz hydrolizy/kwa-
sogenezy 1 octanogenezy/metanogenezy. Pozwoli
to na zwigkszenie wydajnosci produkcji biogazu.

Dostarczenie sktadnikow pokarmowych

Fermentacja metanowa jest wieloetapowym
procesem biologicznym prowadzonym przez
mikroorganizmy [De Vrieze i in. 2012]. Do ich
prawidlowego wzrostu i rozwoju konieczne jest
dostarczenie niezb¢dnych mikro- i makroelemen-
tow. W literaturze mozna znalez¢ informacje, ze
poza podstawowymi makroelementami, tj. we-
glem, azotem, fosforem 1i siarkg, konieczne jest
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rowniez zapewnienie dostgpu do pierwiastkow
takich jak: zelazo, selen, nikiel, kobalt, wolfram
i molibden [Schonheit i Thauer 1979, Thauer i in.
1980, Diekert i in. 1981, Schauer i Ferry 1982,
Hausinger 1987, Zellner i in. 1987, Oleszkiewicz
i Sharma 1990, Takashima i Speece 1990, John-
son i in. 1991, Murakami i Ragsdale 2000, Miil-
ler 2003, Kryukov i Gladyshev 2004, Thauer i in.
2008, Stock i Rother 2009, Choong i in. 2016].
Dostarczenie tych mikroelementow pozwala na
utrzymanie stabilnego procesu fermentacji meta-
nowej, szczegbdlnie w przypadku fermentacji mo-
nosubstratowej, w przeciwnym wypadku wydaj-
no$¢ produkcji gazu znacznie si¢ pogarsza [Osuna
iin. 2003, Zandvoort i in. 2006, Bayr i in. 2012].

Istotnym parametrem fermentacji jest tak-
ze stosunek wegla do azotu (C/N) w podawa-
nym substracie [Mao i in. 2015]. Zbyt szeroki
stosunek C/N w podtozu moze by¢ przyczyng
szybszej degradacji azotu przez drobnoustroje
i niecatkowitej przemiany wegla, natomiast zbyt
waski zwigksza ryzyko powstawania amoniaku,
ktory jest toksyczny dla bakterii metanogennych
[Braun 1982, Mao i in. 2015]. Optymalny stosu-
nek tych pierwiastkow w przypadku fermentacji
metanowej powinien miesci¢ si¢ w zakresie od 20
do 35, przy czym najczgsciej spotykanym jest 25
[Braun 1982, Punal i in. 2000, Yen i Brune 2007,
Zhang i in. 2013, Mao i in. 2015].

Inhibitory procesu fermentacji

Inhibitory sg substancjami, ktore przy nie-
wielkim stezeniu mogg hamowaé proces fer-

mentacji i dziala¢ toksycznie na bakterie fer-
mentacyjne. Oznaka wstrzymania procesu jest
zazwyczaj zmniejszenie szybkosci produkcji
metanu oraz akumulacja kwaséw organicznych
[Kroeker i in. 1979].

Substancje szkodliwe dla procesu fermentacji
moga by¢ dostarczane do reaktora fermentacyj-
nego wraz z podlozem. Do grupy tej zaliczane s3:
antybiotyki pochodzace od zwierzat gospodar-
skich, $rodki ochrony roslin, srodki dezynfekuja-
ce lub rozpuszczalniki, sole i metale cigzkie. War-
to zaznaczy¢, ze roOwniez pierwiastki niezbedne
do prawidlowego przebiegu procesu fermentacji
metanowej, wystepujace w zbyt wysokich steze-
niach, moga by¢ toksyczne dla bakterii [Braun
1982, Kaltschmitt i Hartmann 2001].

W tabeli 1 przedstawione zostaly inhibitory
procesu fermentacji metanowej wraz z ich szko-
dliwymi stgzeniami.

Substancje hamujace wzrost bakterii, np.
amoniak lub siarkowodoér, moga by¢ wytwarza-
ne w trakcie procesu fermentacji metanowe;.
Amoniak (NH,) powstaje w wyniku degradacji
substancji azotowych, przede wszystkim biatek
i mocznika [Kayhanian 1999, Chen i in. 2008].
Obecnos¢ NH, w roztworze jest $cisle zwigzana
z pH [Kroiss 1985, Chen i in. 2008].

Podobne zaleznosci tycza si¢ siarkowodo-
ru (H,S). W procesie fermentacji metanowe;j
siarka moze wystepowa¢ w formie niezdyso-
cjowanej (HS-, S*) w fazie plynnej lub jako
siarkowodor (H,S) w cieczy lub mieszaninie
gazdw [Kroiss 1985].

Tabela 1. Inhibitory procesu fermentacji metanowej i ich dopuszczalne stezenia
Table 1. Inhibitors of methane fermentation process and their limited concetration

Inhibitor Stezenie

Zrédio

Jon amonowy od 2,7 mg/l

[Kaltschmitt i Hartmann 2001]

[Angelidaki i Ahring 1993]

Amoniak od 4000 mg/I NH, [Hashimoto 1986]
[Jarrell iin. 1987]

Wapn od 2500 mg/l Ca?* [Kugelman i McCarty 1964]

Magnez od 3000 mg/l Mg?* [Schmidt i Ahring 1993]

Sod od 3500 mg/I [McCarty 1964]

Potas od 3000 mg/I [Kaltschmitt i Hartmann 2001]

. od 50 mg/l H,S o
Siarka [Parkin i in. 1990]

od 100 mg/l S*

w formie wolnych jonéw

w formie weglanowe;j

od 10 mg/I Ni,
od 40 mg/l Cu,
od 130 mg/I Cr,
od 340 mg/l Pb,
od 400 mg/l Zn

Metale cigzkie

od 160 mg/l Zn,
od 170 mg/l Cu,
od 180 mg/I Cd,
od 530 mg/l Cr¥,
od 1750 mg/l Fe

[Kaltschmitt i Hartmann 2001]
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Warto doda¢, ze w procesie fermentacji moze
dochodzi¢ do wzajemnych oddzialywan miedzy
inhibitorami, np. siarkowodor taczy si¢ z meta-
lami ciezkimi powodujac ich neutralizacje [Kalt-
schmitt i Hartmann 2001].

PARAMETRY PROCESOWE FERMENTACJI
METANOWEJ

Obcigzenie objetosciowe reaktora
fermentacyjnego

Obciazenie objetosciowe reaktora (OLR, ang.
organic loading rate) okresla dzienna ilos¢ (rh)
suchej masy organicznej (c) zawartej w podtozu,
przypadajacej na 1 m? czynnej objetosci zbiorni-
ka (V,) [Kaltschmitt i Hartmann 2001, Mao i in.
2015]. Parametr ten moze by¢ wyrazony za po-
mocg ponizszego rownania 1.

m:-c

Bg = v [kg s.m.o-m™3-d~1] (1)
gdzie: B, — obcigzenie objgtoSciowe reaktora
fermentacyjnego,

m — ilo$¢ podloza podana w jednostce
czasu [kg/d],

¢ — stezenie substancji organicznej [%],

V — objetos¢ reaktora [m?].

Wzrost OLR w zbiorniku fermentacyjnym
powoduje zwigkszenie wydajnosci produkcji
biogazu, jednak tylko do pewnego stopnia. Do-
danie zbyt duzej ilo$ci $wiezego materialu moze
zakloci¢ rOwnowage catego procesu oraz spowo-
dowa¢ zmiany w §rodowisku zbiornika. Efektem
tego jest zahamowanie aktywno$ci bakterii me-
tanogennych [Mao i in. 2015] oraz ich szybkie
wymywanie z reaktora fermentacyjnego [Deu-
blein 1 Steinhauser 2008, Lindmark i in. 2014,
Bensmann i in. 2016]. Zahamowanie aktywnosci
bakterii metanogennych powoduje zwigkszenie
aktywnosci bakterii hydrolitycznych oraz kwaso-
wych, co tym samym zwigksza produkcje¢ lotnych
kwasow ttuszczowych (VFA, ang. volatile fatty
acid), co prowadzi do nieodwracalnego zakwa-
szenia [Mao i in. 2015]

Przyjmuje sig, ze proces fermentacji metano-
wej zachodzi prawidtowo, gdy obciazenie obje-
tosciowe reaktora w technologii jednoetapowej
nie przekracza 5 kg s.m.o.-m?-d"! [Bischofsber-
ger i in. 2005, Ahmad i in. 2011, Myczko i in.
2011]. Niestety, pomimo wielu lat badan, niekto-
re aspekty nadal pozostaja nieznane. W zwiazku

z tym biogazownie przemystowe potocznie nazy-
wane sg czarnymi skrzynkami (ang. black boxes),
a wiekszo$¢ z nich pracuje przy obnizonym ob-
cigzeniu dobowym suchg masg organiczng, aby
zapobiec awarii [Kleybocker i in. 2012].

Czas retengji

Drugim istotnym parametrem, branym pod
uwage podczas dobierania wielkosci zbiornika
fermentacyjnego, jest czas retencji, tj. czas prze-
bywania materialu w komorze. Wyr6zniamy dwa
rodzaje czaséw retencji HRT (ang. Hydraulic
Retention Time) oraz SRT (ang. Solid Retention
Time). Pierwszy z nich okresla czas pozostawa-
nia frakcji cieklej w reaktorze fermentacyjnym
1 moze zosta¢ wyrazony za pomocg roéwnania
2 [Braun 1982, Kaltschmitt i Hartmann 2001,
Ekama 1 Wentzel 2008, Schmidt i in. 2014,
Mao i in. 2015].

HRT =% [a] 2
_Q ()

gdzie: HRT — Hydrauliczny czas retencji,
V — objetos¢ reaktora fermentacyjnego
[m’],
Q — ilo$¢ podanego podtoza [m3-d!].

Drugim rodzajem czasu retencji wykorzysty-
wanym w terminologii biogazowej jest SRT, de-
finiowany jako $redni czas przebywania bakterii
komorze fermentacyjnej [Mao i in. 2015].

Czas retencji $cisle zalezy od obcigzenia ob-
jetosciowego reaktora oraz sktadu podawanego
podtoza. Wraz ze zwigkszeniem obcigzenia suchg
masg organiczng skraca si¢ czas retencji substra-
tu. Nalezy rowniez pamigtaé, ze parametr ten ma
bezposredni wptyw na mikroflore fermentacyjna.
Zbyt szybkie tempo wymiany podtoza moze pro-
wadzi¢ do wymywania metanogendéw [Kaltsch-
mitt i Hartmann 2001]. Mikroorganizmy te cha-
rakteryzuja si¢ dluzszym czasem regeneracji niz
np. bakterie hydrolizujace, co w konsekwencji
moze prowadzi¢ do zakwaszenia srodowiska i za-
trzymania procesu fermentacji metanowej [Deu-
blein i Steinhauser 2008, Lindmark i in. 2014].

Mieszanie reaktora fermentacyjnego

Wysoka wydajnos$¢ produkcji biogazu uza-
lezniona jest takze od odpowiedniego przemie-
szania zawarto$ci zbiornikow fermentacyjnych
[Ward i in. 2008, Lindmark i in. 2014, Satjarita-
nun i in. 2016]. Pozwala to zapewni¢ bakteriom
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odpowiedni kontakt z substratem. W przypadku
braku mieszania podloza mozna zaobserwowac
rozwarstwienie mieszaniny fermentacyjnej. Masa
zawierajaca bakterie metanogenne osadza si¢
w dolnej czgsci zbiornika ze wzgledu na wyzsza
gestos¢. Natomiast biomasa zbiera si¢ w jego gor-
nej warstwie. Powoduje to powolniejszy proces
rozkladu oraz tworzenie si¢ warstw utrudniaja-
cych przepuszczenie gazéw [Maurer i Winkler
1980]. Z kolei zbyt intensywne mieszanie za-
wartoséci reaktora fermentacyjnego moze wply-
wac niekorzystnie na mikroorganizmy w wyniku
powstawania duzych sit $cinajacych [Deublein
i Steinhauser 2008, Lindmark i in. 2014].

PODSUMOWANIE

Proces fermentacji metanowej od wielu lat
znajduje zastosowanie na calym $wiecie jako jed-
na metod unieszkodliwiania odpadéw organicz-
nych. Umozliwia on produkcj¢ biogazu, ktoéry
jest wysokoenergetycznym i odnawialnym nosni-
kiem energii. Nalezy jednak pamigtac, ze pozna-
nie odpowiednich warunkow $rodowiskowych
oraz parametrow procesowych, przy ktorych
proces fermentacji metanowej osigga najwigksza
wydajnosé, jest bardzo istotne. W przypadku nie-
stabilnoéci rynku Odnawialnych Zrédel Energii
w Polsce umozliwia to niwelacje zagrozen zwia-
zanych z zatrzymaniem procesu w funkcjonuja-
cej instalacji, co ma duzy wptyw na rentownos$¢
biogazowni. Literatura podaje wiele przyktadow
badan dotyczacych fermentacji metanowej. Jed-
nakze niektore aspekty procesu nadal pozostaja
nieznane, a instalacje w skali przemystowej okre-
$la si¢ mianem czarnych skrzynek (ang. black bo-
xes). W zwiazku z tym konieczne jest przeprowa-
dzenie dalszych badan w omowionym zakresie.
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