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Wptyw siarczanéw na fermentacje metanowq badano w laboratoryjnej
komorze fermentacyjnej na materiale pochodzgcym z mechanicznego mizdro-
wania skor wapnionych. Proces prowadzono w pieciu 10-dniowych cyklach,
w tym trzy pierwsze cykle w Srodowisku siarczanow o poczgtkowym stezeniu 955,
1433 i 1538 mg SO /dm’, a kolejne dwa w stezeniach malejgcych od 323 do
205, a nastepnie do 157 mg SO/ /dm’. Zaklécenia procesu fermentacii,
objawiajgce sie zmniejszeniem wydajnosci i jakosci metanu oraz zwigkszeniem
zawartosci siarkowodoru w biogazie, pojawity sie w cyklu Ill. Jednak pierwsze
objawy zaktocen w postaci wzrostu wartosci stosunku LKT/Z zaczely pojawiac sie
Juz w cyklu II, szczegolnie w jego konicowej fazie. W koncu Il cyklu, czyli 20. dnia
fermentacji, wartos¢ stosunku LKT/Z wzrosta z 0,061 do 0,290, a w konicu cyklu
I wynosita az 0,405. Po wycofaniu z uzycia kwasu siarkowego (VI) i
zmniejszeniu stezenia siarczandw do 323 mg SO /dm’ intensywnosé zaktocert
zaczeta stabngé. Nastgpowat stopniowy wzrost wydajnosci i jakosci biogazu,
zmniejszenie zawartosci  siarkowodoru przy jednoczesnym zmniejszeniu
wartosci stosunku LKT/Z do wartosci poczqtkowych, czyli do ok. 0,09. W
wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, zZe szkodliwos¢ siarczanow dla
fermentacji metanowej zalezata od ich stezenia oraz od sposobu dodawania do
komory  fermentacyjnej. Sukcesywne dostarczanie substratu  bakteriom
sulfidogennym powodowalo ich rozwdj, objawiajgcy sie powaznymi
zaktoceniami  fermentacji metanowej. Szybki ubytek siarczanow miedzy
poszczegolnymi dawkami Swiadczyt o intensywnym rozwoju bakterii desulfury-
kacyjnych i utrudniat okreslenie bezpiecznych dla procesu fermentacji stezen
siarczanoéw. Na podstawie przeprowadzonych badan mozina jednak sgdzic, Ze
nawet niewielkie steZzenia siarczanow, ale wprowadzane sukcesywnie do komory
fermentacyjnej, powodowaé mogq zaklécenia procesu fermentacji metanowej,
do jej zahamowania wigcznie.
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1. Wprowadzenie

Odpady skor niegarbowanych zawieraja biodegradowalny komponent
organiczny, wykorzystywany do produkcji biogazu i nawozéw naturalnych.
Mozna je przetwarza¢ samodzielnie lub w mieszaninie z innymi odpadkami, np.
odpadkami gospodarczymi, sierscig bydleca czy osadami $ciekowymi [1], [2], [3].
Odpady niegarbowane pozyskiwane ze skér wapnionych, tzw. odpady wapnione
majg odczyn alkaliczny (pH ok. 12) i wymagaja obnizenia pH do wartos$ci
optymalnej dla fermentacji metanowej, tj. do 7,0-7,5 [4]. Graniczne warto$ci pH
wynosza od 6,5 do 8,5 [5]. Obnizenie odczynu mozna zrealizowa¢ za pomoca
kwasu siarkowego (VI), ale trzeba uwzgledni¢ mozliwo$¢ zahamowania
fermentacji metanowej przez siarczany. Siarczany sa substratem dla bakterii
desulfurykacyjnych, np. dla bakterii z rodzaju Desulfovibrio, ktére redukuja
siarczany do siarkowodoru [6]. Bakterie te, podobnie jak bakterie metanowe, sa
obligatoryjnymi beztlenowcami, ale nie sa autotrofami. Czerpig energi¢ z
utleniania wodoru, a zrédtem wegla sa zwigzki organiczne. Natomiast dla bakterii
metanowych zrédtem wegla i akceptorem elektronéw jest dwutlenek wegla, ale
energi¢ zdobywaja, podobnie jak bakterie z rodzaju Desulfovibrio, z utleniania
wodoru czasteczkowego. Bakterie desulfurykacyjne redukuja siarczany do
siarkowodoru, ktéry zajmuje miejsce metanu w biogazie, pogarszajac w ten
sposob jego jakos¢ i wydajnos¢. Z badan Jackson-Mossa i Dunkana [7] wynikato,
ze zmniejszenie wydajno$ci metanu nastgpito przy stezeniach mniejszych od 6000
mg SO,*/dm’.

Siarkowodor jest naturalnym sktadnikiem biogazu, pochodzacym gtéwnie z
rozktadu substancji biatkowych. Jego zawarto$¢ w biogazie, przy prawidtowo
prowadzonym procesie, wynosi od 0,1 do 0,7% [4]. Wedtug Jedrczaka [8]
stezenie H,S w gazie fermentacyjnym (z instalacji fermentacyjnych) waha si¢ od
0,01 do 0,4% (v/v), w zaleznos$ci od sktadu surowca, a moze nawet wynosi¢ do
3,5 g/m’. Zdaniem Sadeckiej [9] przy stezeniu 25 mg/dm’ rozpoczyna si¢ jego
dziatanie inhibicyjne. Przy stezeniu powyzej 200 mg/dm’ (co odpowiada 10%
zawartosci H,S w biogazie, w temperaturze 35°C) nastepuje catkowite
zahamowanie procesu metanogenezy [9]. Formy wystepowania siarkowodoru w
uktadzie przedstawiono na rysunku 1.

W obecnosci H,S i CO, podczas fermentacji metanowej zachodza reakcje
wigzania metali cigzkich, w wyniku ktérych powstaja trudno rozpuszczalne
siarczki metali. Zdaniem Liamleam i Annachhatre [10] jednym z uzytecznych
zastosowan biologicznej redukcji siarczanéw jest wiasnie usuwanie metali
ciezkich z ukladu w postaci siarczk6w. Efektywna metoda usuwania
siarkowodoru z biogazu jest dawkowanie chlorku zelaza (III) do komory
fermentacyjnej. Przy duzych stezeniach H,S w biogazie, metoda ta pozwala
obnizyé stezenie siarkowodoru w gazie ponizej 100 mg/m’ [8]. Prowadzi to do
unieszkodliwiania metali toksycznych i oslabia niekorzystne dziatanie
siarkowodoru, poprzez zmniejszenie jego st¢zenia w uktadzie.
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Parametrami pozwalajacymi oceni¢ prawidtowos¢ przebiegu procesu
fermentacji metanowej sa mig¢dzy innymi zasadowo$¢ ogélna (ang. — total
alkalinity TA) i zawarto$¢ lotnych kwaséw ttuszczowych (LKT) (ang. — volatile
fatty acids VFA). Stezenie LKT nie powinno przekracza¢ 2000 mg

CH;COOH/dm’. Optymalny zakres stezefi LKT powinien wynosi¢ od 100 do 500
mg CH3;COOH/dm’, przy zasadowosci nie mniejszej niz 500 mg CaCOs/dm’ [4].
Wedtug Sadeckiej [11] przy pH 6,8 stezenie kwaséw lotnych ok. 2000 mg/dm” (w
przeliczeniu na kwas octowy) powoduje 50% spadek wydajnoSci metanogenezy,
natomiast przy podwyzszeniu odczynu do 7,4 pH, nie obserwuje si¢ hamowania
procesu.

A
H H2S w
proporcja 29,
zalezna B
od calkowitej s 4
produkcji gazu “ czesc
toksyczna
H.S A\ 4
Rozpuszczony
proporcja zalezna
od odczynu
(wplyw temp.
HS" w znikomy)
roztworze ¥

Rys. 1. Formy wystepowania siarkowodoru i ich toksyczno$¢ [9]
Fig. 1. Forms of occurrence of hydrogen sulfide and their toxicity [9]

Lepszym wskaznikiem oceny prawidlowego przebiegu fermentacji jest
stosunek lotnych kwaséw tluszczowych do zasadowosci (LKT/Z). Wedtug
Heidricha i Niescier [4] warto$¢ stosunku LKT/Z nie powinna przekroczy¢ 0,3, a
zdaniem Pulavendran i wsp. [12] — 0,35. Wartos$ci stosunku LKT/Z mniejsze od
0,35 byly niezbedne do utrzymania pojemnos$ci buforowej, wiasciwej dla
beztlenowej fermentacji i duzej wydajnosci biogazu.

Lotne kwasy ttuszczowe moga obniza¢ odczyn mieszaniny fermentacyjnej
i moga by¢ inhibitorem procesu fermentacji [12]. Jednak obnizenie pH nastepuje
dopiero po zatamaniu procesu, czyli wowczas, gdy w komorze fermentacyjnej
dominuje fermentacja kwasna. Dlatego lepszym parametrem charakteryzujagcym
przebieg fermentacji jest stosunek LKT/Z, poniewaz jego wzrost poprzedza obnizenie
pH 1 umozliwia podjecie dziatan eliminujacych zakt6cenia fermentacji [4].
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Skutecznos$¢ takich dziatan zostata sprawdzona w przeprowadzonych badaniach,
ktére dotyczyly zaktécen spowodowanych obecno$cia siarczandw.

2. Spos6b prowadzenia badan

Proces fermentacji prowadzono w komorze fermentacyjnej o pojemnosci
roboczej 40 dm’® w temperaturze 35°C, wyposazonej w mieszadto, ultratermostat
i analizator biogazu. Material do$wiadczalny stanowily rozdrobnione odpady
wapnione, pozyskiwane w wyniku maszynowego odmig¢$niania skér bydlegcych.
Materialem zaszczepiajacym byla pozostalos¢ po uprzednio prowadzonej
fermentacji metanowej odpadéw niewapnionych.

Doswiadczenie prowadzono w pieciu cyklach. Cztery 10-dniowe cykle
zaczynaly si¢ doladowaniem komory 2 kg odpadéw wapnionych o zawartosci
suchej masy ok. 44,1% i suchej masy organicznej ok. 89,9% s.m. Odpowiadato
to kazdorazowemu dotadowaniu 0,882 kg suchej masy (s.m.), w tym 0,793 kg
stanowita sucha masa organiczna (s.m.o.). Laczna masa odpadéw poddanych
fermentacji, w przeliczeniu na sucha mase¢ i sucha mase¢ organiczna, wynosita
odpowiednio 3,528 kg i 3,192 kg. Cykl V prowadzono bez dotadowania komory
odpadami, do zaniku wydzielania biogazu.

Alkaliczny odczyn odpadéw dodawanych w I, II i III cyklu neutralizowano
stezonym kwasem siarkowym (VI), rozcienczonym 1:1. W cyklu IV dodano
odpady bez kwasu siarkowego (VI). Byto to spowodowane zaktéceniami w produkc;ji
biogazu. Wytworzony biogaz odprowadzano do zbiornika z zamknigciem wodnym.
Jednorazowo w zbiorniku mozna bylo zgromadzi¢ 19,6 dm’ biogazu. Podczas
oprézniania zbiornika biogaz przepuszczano przez analizator GA 94, okres$lajac
procentowg zawarto$¢ metanu i dwutlenku wegla. Udzial siarkowodoru
traktowano jako uzupelnienie sktadu biogazu do 100%.

3. Zakres analiz

1. Lotne kwasy tluszczowe oznaczano metoda destylacji z parg wodna, zgodnie
z PN-C-04616-04: 1975.

2. Zasadowo$¢ og6lng oznaczono wg PN-EN ISO 9963-1: 2001 i PN-EN ISO

9963-1:2001/Ap1: 2004.

Suchg mase (s.m.) oznaczano wg PN-EN 12879: 2004.

Suchg mase¢ organiczna (s.m.o.) oznaczano wg PN-EN 12879: 2004.

Siarczany (VI) oznaczano metoda grawimetryczng (wagowa) z chlorkiem baru

wg PN-ISO 9280: 2002.

kAW
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4. Wyniki badan i dyskusja

Zastosowane w badaniach odpady pochodzity z mizdrowania bydlecych skér
wapnionych. W zwigzku z tym ich pH wynosito ok. 12 i wymagato skorygowania
do wartosci optymalnej dla fermentacji beztlenowej, czyli do pH 7,0-7,5. Do
skorygowania pH uzyto kwasu siarkowego (VI), poniewaz celem badan byto
sprawdzenie wplywu siarczan6w na przebieg fermentacji metanowej. Zatadunek
odpadéw wykonywano co 10 dni w czterech porcjach po 2 kg (w tym 0,882 kg
s.m. i 798 kg s.m.o.). Pierwsza porcja odpadéw wraz z 20 cm’ stezonego H,SO,,
ktére odpowiadaty okoto 955 mg SO,”/dm’, zostata zaladowana do komory
zawierajacej pozostalos¢ po fermentacji odpadéw niewapnionych. Zatadunek
pierwszej porcji prowadzono w ciagu 4 dni, poniewaz ten czas uznano za
potrzebny do zaadaptowania zawarto$ci fermentora do nowego materiatu
(substratu).

Tabela 1. Zawarto$¢ lotnych kwaséw ttuszczowych, zasadowos¢, wartos¢ LKT/Z
1 pH masy fermentacyjnej
Table 1. Volatile fatty acids, alkalinity, the value of VFA/A and pH

of pulp digester
Doba LKT" z” LKT/Z Odczyn, pH
procesu | ;g CH;COOH/dm® | mg CaCOs/dm’ - -
0. 600 6580 0,09 7,3
1. Cykl I - dodano 2 kg odzierek i 20 cm’ H,SO,
4. 720 6900 0,09 7,2
10 770 7690 0,10 7,2
) Cykl II - dodano 2 kg odzierek i 20 cm’ H,SO,
11. 790 6840 0,12 7,1
20 2300 7900 0,29 7,3
) Cykl 11T - 2 kg odzierek i dodano 20 cm’ H,SO,
21. 2700 8900 0,30 7,1
30 4090 10100 0,41 7,6
) Cykl IV- dotadowano 2 kg odzierek, nie dodano kwasu
31. 3000 9900 0,30 7,7
40 750 6400 0,12 7,5
"| Cykl V - do zaniku produkcji biogazu (bez dotadowania odzierek i kwasu)
42. 644 6700 0,10 7,5.
49. 890 9050 0,09 7,7
Objasnienia: '/ Volatile fatty acids (VFA), °/ Alkalinity (A)

Warto$¢ pH mieszaniny fermentacyjnej w czasie 10-dniowego cyklu I
utrzymywata si¢ na poziomie 7,2. W tym czasie warto$¢ lotnych kwaséw
thuszczowych (LKT) wahata si¢ w granicach 620-770 mg CH;COOH/dm’, a zasa-
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dowos¢ 6900-7690 mg CaCOydm’® (Z) (tabela 1). Wartosci te, zgodnie z opinia
Heidricha i Niedcier [4] oraz Pulavendran i wsp. [12], $wiadczyly o dobrym przebiegu
procesu fermentacji, poniewaz stosunek LKT/Z byt znacznie mniejszy od 0,30-0,35,
czyli wartoSci uznanych za graniczne [4], [12] i wynosit od 0,09 do 0,10
(tabela 1). Otrzymany biogaz zawieral §rednio 70,6% CH,, 28,9% CO, i 0,5%
H.,S (tabela 2).

Tabela 2. Wydajnos$¢ 1 jako$¢ biogazu w poszczegdlnych cyklach
fermentacji metanowej

Table 2. Performance and quality of biogas in the individual cycles
of methane fermentation

Zatadunek komory — Objetosé Wydajnosé © ©
= :ﬁ odzierki wapnione biogazu biogazu "é S “é S
> < S 5 <
Ol S [mm"|sm?|smo.¥| razem dm/kg | dm’kg | 2 5 2
(kg) (kg) (kg) dm3/cykl sm” | smo.¥| N N
I 1 2 0,882 | 0,793 - - - - -
10 - - - 484 549 606 73,2 0,9
Imj| 10 2 0,882 | 0,793 - - - - -
20 - - - 382 433 477 67,1 5,2
I [ 20 2 0,882 | 0,793 - - - - -
30 - - - 286 324 358 58,6 15,2
IV | 30 2 0,882 | 0,793 - - - - -
40 - - - 494 560 626 70,9 8,4
V — cykl prowadzono bez dotadowania odzierek, do zaniku wydzielania si¢ biogazu, co
nastapito przy 41% zawartos$ci s.m.o.
v]ia | - | - | - [ s | - | - 1783] 15
Objasnienia:

!/ — mokra masa odzierek ;
%/ _ sucha masa odzierek (44,1%);
3/ _ sucha masa organiczna odzierek (89,9% s.m.);

Druga porcja odpadéw wraz z kolejnymi 20 cm’ kwasu siarkowego (VI)
(tj. ok. 955 mg SO,*/dm®) zostata wprowadzona do komory fermentacyjnej 10.
dnia, po uprzednim wykonaniu analiz. Pozostalo$¢ siarczanéw w komorze
wynosita 478 mg SO,*/dm’, co razem z dodanym kwasem siarkowym (VI)
stanowito 1433 mg SO,*/dm’ (tabela 3). Ten etap fermentacji nazwany cyklem II
trwat 10 dni, czyli do 20. dnia, liczac od poczatku procesu. Od 19. dnia procesu,
zawarto$¢ lotnych kwaséw tluszczowych i warto§¢ stosunku LKT/Z zaczety
wzrastaé. W 20. dniu zawarto$¢ LKT wynosita 2300 mg CH;COOH/dm’,
a stosunek LKT/Z — 0,29 (tabela 1). Zmniejszyta si¢ ilo§¢ wytworzonego biogazu
z 484 dm’ w I cyklu do 382 dm’ w II cyklu (tabela 2). Jednoczesnie zwigkszyto
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si¢ zanieczyszczenie biogazu siarkowodorem. Srednia zawarto$¢ CH, wynosita
67,1%, CO, 27,7%, a H,S 5,2% (tabela 2).

Trzecia porcja odpadéw z dodatkiem 20 cm’® H,SO, (ok. 955 mg SO42'/dm3),
zostata dotadowana w 20. dniu procesu (po uprzednim wykonaniu analiz). Stanowito
to tacznie z pozostatoicia siarczanéw w komorze (po cyklu II) 1538 mgSO,*/dm’
(tabela 3). Ten etap fermentacji trwat do 30. dnia i zostat nazwany cyklem III.
W tym czasie nastapil dalszy wzrost zawartosci lotnych kwaséw thuszczowych
przy niewielkim wzroscie zasadowoSci. Zawartos¢ lotnych kwaséw tluszczowych
(LKT) wzrosta od 2700 do 4090 mg CH;COOH/dm?, a zasadowosé ogdlna od
8900 do 9500 mg CaCOs/dm’. Juz w 21. dobie stosunek LKT/Z przekroczyt
warto$¢ 0,3, a w koncu cyklu III wynosit az 0,41 (tabela 1). W czasie 10-
dniowego III cyklu zmniejszyta si¢ znacznie ilo§¢ i jako$¢ wytworzonego
biogazu. L.aczna iloé¢ biogazu na zakonczenie cyklu III wynosita tylko 286 dm’,
a zawarto$¢ metanu zmniejszyta si¢ do 58,6% CH,, przy jednoczesnym wzroscie
zawartosci siarkowodoru do 15,2 % (tabela 2).

Pogarszanie wydajnosci i jakosci produkowanego biogazu nastgpowato wraz
ze zmniejszaniem si¢ zawarto$¢ siarczandéw (tabela 3). W I cyklu, czyli w ciagu
10 dni, stezenie siarczanéw zmniejszyto si¢ z 955 mg SO,”/dm’ do 478 mg
SO,*/dm’. W II cyklu, po dodaniu drugiej porcji H,SO,, poczatkowe stezenie
siarczanéw wynosito 1433 mg SO,*/dm’, a po 10 dniach tylko 583 mg SO,*/dm’.
Cykl III rozpoczat si¢ przy stezeniu wynoszacym 1538 mg SO,*/dm’, z czego na
zakonczenie cyklu IIT pozostato 323 mg SO,”/dm’ (tabela 3). W tym okresie,
czyli od cyklu I do konica cyklu III, nastgpito zmniejszenie wydajnosci i jakosci
biogazu z 606 dm’/kg s.m.o. do 358 dm’kg s.m.o. (tabela 2). Spadkowi
wydajnosci biogazu towarzyszyt spadek jego jakosci, poniewaz zmniejszata si¢
zawarto$¢ metanu przy jednoczesnym wzroscie siarkowodoru. Poczatkowa
zawarto$¢ metanu wynosita 73,2% i 0,9% siarkowodoru (I cykl), natomiast
konicowa (cykl III) 58,6% 1 az 15,2% siarkowodoru.

Spadek jakosci i wydajnosci biogazu przy znacznym wzro$cie warto$ci
stosunku LKT/Z na koniec III cyklu, tj. z poczatkowych 0,09 do 0,41 oraz
zmniejszanie si¢ stezenia siarczanéw pomimo dodawania kwasu siarkowego (VI),
przy jednoczesnym wzro$cie zawarto$ci siarkowodoru w biogazie sugerowaty, ze
przyczyng tego stanu byly siarczany. W celu potwierdzenia tej tezy postanowiono
wycofa¢ z uzycia kwas siarkowy (VI), a w razie potrzeby do korygowania
odczynu odpadéw wapnionych uzy¢ kwas mlekowy. W praktyce okazato si¢
jednak, ze kwasowo$¢ pozostato$ci w fermentorze po III cyklu byta wystarczajaca
do neutralizacji odczynu nowej porcji odpadéw wapnionych. W zwiagzku z tym do
dalszych cykli, tj. IV z zatadunkiem odpadéw wapnionych i V prowadzonego bez
zatadunku nie dodawano Zzadnego kwasu.

Kontynuowanie dos$wiadczenia bez dodawania kwasu siarkowego (VI)
spowodowalo zmniejszenie warto$ci stosunku LKT/Z, zmniejszenie st¢zenia
siarczandw i jednoczesny wzrost wydajnosci i jakosci biogazu. Warto$¢ stosunku
LKT/Z zmniejszata si¢ stopniowo od momentu dodania nowej porcji odpadow.
W konicu cyklu IV wartos¢ stosunku LKT/Z wynosita 0,12, a wydajnos¢ biogazu
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z kg suchej masy organicznej wzrosta z 358 do 626 dm’. Otrzymany biogaz
zawieral 70,9% metanu i 8,4% siarkowodoru. Po kolejnych 9 dniach, czyli na
zakonczenie do$wiadczenia (cykl V), zawarto$¢ metanu wzrosta do 78,3%,
a zawarto$¢ siarkowodoru wynosita tylko 1,5%.

Poprawa jakosci i wydajno$ci biogazu po wyeliminowaniu kwasu
siarkowego (VI) potwierdzita, znany od dawna [7], [9], negatywny wplyw
siarczan6w na fermentacj¢ metanowa. Jednak z przeprowadzonych badan
wynikalo, ze zakldcenia procesu fermentacji wystapily przy znacznie mniejszych
stezeniach niz wynikato to z badan Jackson- Mossa i Dunkana [7]. Juz od 15. dnia
fermentacji, czyli w cyklu II, przy st¢zeniu poczatkowym wynoszacym 1433 mg
SO,*/dm’ zaczeta wzrastaé wartoéé stosunku LKT/Z. Od tego dnia nastgpowato
stopniowe pogarszanie wydajnosci i jako$ci biogazu przy jednoczesnym wzroscie
stosunku LKT/Z i zmniejszaniu si¢ st¢zenia siarczanéw (tabela 3). Stg¢zenie
siarczan0w zmniejszato si¢ od poczatku fermentacji, tj. w cyklu I czyli w ciggu 10
pierwszych dni, ubylo 49% siarczanéw, w II cyklu — 59%, w III cyklu 79%, a w
cyklach VIi V, czyli po zaprzestaniu dodawania kwasu siarkowego (VI), ubytek
siarczanOw zmniejszyl si¢ odpowiednio o 36% i1 30% (tabela 3).

Z przeprowadzonych badan wynikato, Ze intensywnos$¢ zakt6cen fermentacji
metanowej zwickszata si¢ wraz z uptlywem czasu oddzialywania siarczanéw na
procesy fermentacji metanowej. Potwierdzeniem negatywnego wplywu siarczanéw
na fermentacj¢ metanowa byl wzrost jakosci i iloSci biogazu po wyeliminowaniu
kwasu siarkowego. Kwas siarkowy (VI) uzywany do korygowania odczynu odpadéw
planowano zastapi¢ kwasem mlekowym. Jednak po dodaniu czwartej porcji odpadéw
wapnionych (w iloéci 2 kg) nie bylo potrzeby korygowania pH. Warto$¢ pH w czasie
catego IV cyklu, czyli w okresie od 30. do 40. dnia do§wiadczenia, utrzymywata si¢
w granicach 7,5-7,6. Nieznaczny wzrost warto$ci pH wystapit w V cyklu, czyli
w koncowym okresie dos§wiadczenia.

Tabela 3. Ilosci dodawanego kwasu siarkowego (VI) i st¢zenia siarczandéw
w poszczeg6lnych cyklach fermentacji

Table 3. Quantities of added sulfuric acid (VI) and sulfate concentrations
in the individual cycles of fermentation

= Stezenie Stezenie Zawartoé
2|« g | Dawka poczatkowe koncowe Ubytek HS
2| 2 E | H,SO, | (pierwszy dzieh | (ostatni dzieh SO 2
o R g w biogazie
s | A g cyklu) cyklu)
| em’ | mgSO/dm’ | mgSO,*/dm’ % %
I | 1-10 20 955 478 49 0,9
I | 10-20 20 1433 583 59 5,2
I | 20-30 20 1538 323 79 15,2
IV | 30-40 0 323 205 36 8,4
V | 40-49 0 205 142 30 1,5
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Poprawa przebiegu procesu fermentacji byta widoczna od poczatku IV cyklu
(tabela 2), czyli od dodania odpadéw wapnionych bez kwasu siarkowego (VI)
(tabela 1). Po dodaniu do komory fermentacyjnej odpadéw bez dodatku kwasu
siarkowego (VI) obserwowano stopniowe zmniejszanie si¢ zawartos$ci lotnych
kwaséw ttuszczowych i wartos$ci stosunku LKT/Z (tabela 1). W koncu IV cyklu,
czyli w 40. dobie, warto$¢ stosunku LKT/Z wynosita 0,12, a w 42. dobie — 0,10
i byla zblizona do warto$ci poczatkowych. Stan taki utrzymywat si¢ do konca
do$wiadczenia, czyli przez caly cykl V, prowadzony do zaniku wydzielania si¢
biogazu. Zmniejszeniu uleglo takze stezenie siarczandw. Na poczatku cyklu IV
wynosito 323 mg SO,*/dm’, a w koncowej fazie doswiadczenia 157 mg SO,*/dm’
(tabela 3).

Stopniowe zmniejszanie si¢ warto$ci stosunku LKT/Z po wycofaniu kwasu
siarkowego (VI) byto potaczone ze zwigkszaniem ilosci i jakosci wytwarzanego
biogazu. W cyklu IV, ktéry byl poréwnywalny pod wzgledem zatadunku
odpadéw i czasu trwania z cyklem III faczna ilo$é biogazu wzrosta z 286 dm’ do
494 dm’. Poprawila sie takze jego jako§¢, poniewaz wytworzony biogaz zawierat
70,9 % metanu i 8,4 % siarkowodoru. Kontynuowanie do$wiadczenia do zaniku
wytwarzania biogazu (cykl V) spowodowalo dalsze zmniejszenie zawartosci
siarkowodoru do 1,5%, przy jednoczesnym zwigkszeniu udzialu metanu w
biogazie do 78,3%.

Otrzymane wyniki badan potwierdzily negatywny wplyw siarczanéw na
procesy fermentacji metanowej. Dowodem byla poprawa jakosci i wydajnosci
biogazu, uzyskana wylacznie po wycofaniu kwasu siarkowego (VI).
Zwigkszajacy si¢ wraz z uptywem czasu fermentacji ubytek siarczanéw, tj. z 49%
w cyklu I do 79% w cyklu III (tabela 3), przy jednoczesnym wzroscie zawartosci
siarkowodoru i zmniejszaniu si¢ jako$ci i wydajnos$ci biogazu, $wiadczyt
o sukcesywnym rozwoju bakterii desulfurykacyjnych, nawet przy niewielkich
stezeniach siarczanéw. Stezenia po dodaniu kazdej nowej porcji kwasu
siarkowego (VI) wynosilty 955, 1433 i 1538 mg SO,*/dm’, ale po 10-dniowych
cyklach pozostawato tylko 478, 583, 323 mg SO,”/dm’. Mozna zatem
przypuszcza¢, ze szkodliwo$¢ siarczanéw byla zalezna zaréwno od czasu ich
oddziatywania, jak i od stgzenia. Sukcesywne dostarczanie substratu bakteriom
redukujacym siarczany powodowalo ich rozwdj, objawiajacy zakldceniami
fermentacji metanowej, polegajacymi na zatrzymaniu fermentacji na fazie
kwasnej.

Szybki ubytek siarczandw migdzy poszczegllnymi dawkami $wiadczyt
o intensywnym rozwoju bakterii siarkowych 1 utrudnial okreSlenie stezen
siarczanOw bezpiecznych dla procesu fermentacji. Mozna jednak sadzi¢, ze nawet
niewielkie stezenia siarczandw, ale dostarczane sukcesywnie, powodowa¢ moga
zakldcenia procesu fermentacji i dlatego powinno si¢ je catkowicie wyeliminowac
Z uzycia.
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5. Podsumowanie

Garbarskie odpady wapnione moga by¢ dobrym surowcem do produkcji
biogazu, pod warunkiem niestosowania kwasu siarkowego (VI) do korygowania ich
odczynu. Jak wykazaly badania kwas siarkowy (VI), dodawany nawet w matych
ilosciach, moze powodowal zaklécenia procesow fermentacji polegajace na
zahamowaniu przemiany produktéw fazy kwasnej. Przyczyng tych zakiécen byty
siarczany, bedace substratem dla bakterii desulfurykacyjnych, np. Desulfovibrio.
Bakterie te, podobnie jak bakterie metanowe, zdobywaja energi¢ z utleniania wodoru
czasteczkowego, a produktem ich metabolizmu jest siarkowodér zastepujacy metan w
biogazie. Sukcesywne dostarczanie tym bakteriom substratu w postaci siarczanéw, w
stezeniach poczatkowych wynoszacych 955, 1433, 1538 mg SO,”/dm’, powodowato
stopniowa dominacj¢ fazy kwasnej, a tym samym zmniejszanie zawarto§ci metanu i
zwickszenie udziatu siarkowodoru w biogazie. Dzialo si¢ to przy wartosci stosunku
LKT/Z wigkszym od 0,3. Przywrécenie wlasciwego przebiegu fermentacji nastgpito
po wycofaniu z uzycia kwasu siarkowego i jednoczesnym obnizeniu stosunku LKT/Z
do wartos$ci ponizej 0,3.
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SULFATE EFFECT ON METHANE FERMENTATION
OF LIMED TANNERY WASTE

Summary

Sulfate effect on methane fermentation has been studied under laboratory
conditions. The material for the study came from a mechanical fleshings limed
hides. The process was conducted in five cycles (each cycle lasted 10 days), the
first three cycles were carried out in an environment with an initial concentration
of sulfate 955, 1433 and 1538 mg S0O,%/1, and the other two at concentrations
decreasing from 323 to 205, then to 157 mg SO,*/l. Disruption of the
fermentation process, as manifested by a decrease in productivity and quality of
methane and increased hydrogen sulfide content in biogas, appeared in cycle IIL
However, the first signs of disturbance in the form of appreciation towards
VFA/A began to appear already in the cycle II. Following this study it was found
that the harmfulness of sulfate to methane fermentation depended on its
concentration and the way in which it was added to the digester. Successive
providing of a substrate to bacteria reducing sulfate to hydrogen sulfide resulted
in their development, manifested in severe disruption of methane fermentation.
Rapid loss of sulfate between the various doses was a sign of intense development
of these bacteria, and made it difficult to determine safe concentrations of sulfate
for the fermentation process. However, our study shows that even small
concentrations of sulfate gradually introduced into the digester, can cause
interference with methane fermentation process, including its inhibition.
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