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INHIBITORY W PROCESIE FERMENTACJI
METANOWEJ

Streszczenie

Fermentacja metanowa (FM) jest procesem biochemicznym, podczas ktorego z substancji organicznej wytwarzany jest, przy udziale
bakterii beztlenowych, biogaz. Proces ten jest jednoczesnie jednym z bardziej ekonomicznych i przyjaznych srodowisku sposobow
zagospodarowania roznego rodzaju odpadow organicznych. Mozna tutaj wymieni¢ odpady z przemystu rolno-spozywczego,
komunalne, zielone z terenow aglomeracyjnych, osady Sciekowe czy odpady pochodzqce z rolnictwa, tj.: odpady lignocelulozowe,
obornik oraz gnojowice. FM jest procesem wieloetapowym, w ktorym wyroznia sie kolejno: hydrolize, kwasogeneze, octanogeneze
oraz metanogeneze. Fermentacja metanowa moze zostac zaktocona lub nawet zahamowana z roz-nych przyczyn. Jednq z nich jest
obecnosé inhibitoréow w substratach i mieszaninach biogazowych. Sq to substancje, ktore nawet w niewielkich stezeniach mogq by¢
powodem nieprawidlowej pracy biogazowni. Obecnie rozpoznanych jest bardzo wiele rodzajow inhibitorow procesu FM. W niniejszej
pracy zostaly przedstawione najczesciej wystepujqce, w postaci.: amoniaku, metali ciezkich (Cu, Zn, Pb, Hg, Cr, Cd, Fe, Ni, Co oraz
Mo), jonow metali lekkich (Na, K, Mg, Ca), zwiqzkow organicznych oraz zwiqzkow lignocelulozowych. Aby fermentacja mogia
przebiegac¢ prawidtowo, nalezy wyeliminowac¢ dziatanie inhibitorow zarowno tych, ktore dostajq sie do komory fermentacyjnej

zsubstratem, jak i tych, ktore generowane sq w procesie FM.

Stowa kluczowe: inhibitory, fermentacja metanowa, produkcja biogazu

Wprowadzenie

Fermentacja metanowa (FM) jest procesem biochemicznym,
w ktoérym bakterie beztlenowe produkuja gaz (zwany biogazem)
z substancji organicznej. W sktad biogazu wchodzi migdzy innymi
metan, dwutlenek wegla oraz sladowe ilosci siarkowodoru, amo-
niaku, pary wodnej i wodoru. Proces moze odbywac si¢ w réznych
warunkach temperaturowych: psychrofilowych (<20°C), mezo-
filowych (25-40°C) lub termofilowych (50-65°C). W praktyce naj-
czesciej realizowang jest fermentacja mezofilowa.

Fermentacja metanowa jest jednym ze sposobdw zagospo-
darowania roznego rodzaju odpaddéw organicznych. Mozna tutaj
wymieni¢ odpady z przemystu rolno-spozywczego, komunalne,
zielone z terendw aglomeracyjnych [1], osady $ciekowe [2], odpa-
dy pochodzace z rolnictwa, tj: odpady lignocelulozowe [3], obor-
nik oraz gnojowicg [4]. FM jest procesem wieloetapowym, w kto-
rym wyro6znia si¢ kolejno: hydrolize, kwasogenezg, octanogenezg
oraz metanogenezg [5]. W typowej biogazowni wymienione etapy
przebiegaja w jednym fermentorze. Bakterie z poszczegdlnych
etapOw wymagaja roznych warunkow Srodowiskowych, stad
wazne jest znalezienie odpowiedniego kompromisu. Bakterie bio-
race udzial w metanogenezie sa najbardziej wrazliwe na zakto-
cenia, a ich namnazanie przebiega bardzo wolno, dlatego warunki
panujace w fermentorze nalezy dostosowac wiasnie do nich.

Fermentacja metanowa moze zosta¢ zaktocona lub nawet za-
hamowana z r6znych przyczyn. Taka przyczyna moga by¢ bledy
operatora instalacji biogazowej, wynikajace z braku doswiad-
czenia oraz niewiedzy lub problemy techniczne. Druga przyczyna
jest obecno$¢ inhibitorow w substratach i mieszaninach biogazo-
wych. Sa to substancje, ktore nawet w niewielkich stezeniach sa
powodem nieprawidtowej pracy biogazowni. Inhibitory moga by¢
dostarczone do fermentora z podlozem (zwiazki organiczne,
metale cigzkie) lub moga powstawaé w procesach biochemicz-
nych, zachodzacych wewnatrz fermentora podczas FM (amoniak
NH,, siarkowodér SO,). Inhibitory nawet w niewielkich st¢zeniach
powoduja zaburzenie w pracy biogazowni [6].

Rodzaje inhibitorow

Obecnie znanych jest wiele rodzajow inhibitorow procesu
fermentacji metanowej. W niniejszej pracy zostaty przedstawione

najczesciej wystepujace, takie jak: siarczki, amoniak, metale
cigzkie, jony metali lekkich, zwiazki organiczne oraz zwiazki
powstate podczas obrobki termiczno-ciSnieniowej substratow
lignocelulozowych.

Siarczki

Siarczki (S°; H,S) sa zwiazkami powszechnie wystepujacymi
w: osadach $ciekowych, poddawanych beztlenowemu oczyszcza-
niu [7], odpadach z garbarni, przemystu petrochemicznego oraz
w odpadach z rzezni. Bakterie, ktore biora udzial w tworzeniu
siarczkéw z siarczanow (SO,’), to bakterie redukujace siarczany
(Sulfate Reducing Bacteria, SRB). Sulfate Reducing Bacteria
odgrywaja rolg jako inhibitor w czwartym etapie FM, czyli
w metanogenezie. Do$wiadczenia dowiodty, ze dziatanie inhibi-
tujace SRB zwiazanie jest z konkurowaniem o wegiel oraz wodor
z bakteriami metanowymi. Jednym z siarczkow hamujacych
proces fermentacji anaerobowe;j jest siarczek w formie niezdy-
socjowanej, czyli siarkowodor (H,S), powstajacy w reakcji siar-
czanu SO, z wodorem (H,) lub z kwasem octowym. Siarkowodor
ze wzgledu na swoja obojetna postac, moze tatwo przenikac przez
btony komoérkowe. Ponadto wykazuje duza reaktywnos¢ z komor-
kami bakterii anaerobowych, ktére biora udziat w tworzeniu
metanu [7]. Oprocz tego, siarczki uczestnicza w denaturacji biatka
na skutek powstawania wiazan poprzecznych migdzy tancuchami
polipeptydowymi, co prowadzi do zatrzymania produkcji
enzymo6w metabolicznych w komorkach. Siarczki moga takze
wplywa¢ na asymilacj¢ siarki 1 wewnatrzkomorkowe pH.
Stezenia, ktore powoduja zahamowanie procesu lub jego inhibicjg,
to dla H,S warto$ci powyzej S0 mg/1, dla S* 'od 100 mg/1, natomiast
dla Na,S od 160 mg/l. Jezeli w fermentorze wystepuja bakterie
tolerujace wyzsze stgzenia siarczkdw, to graniczne, inhibitujace
proces wartosci stgzen, bgda osiagaty nawet do 600 mg/1 dla Na,S
11000 mg/1w przypadku H,S [5].

Amoniak
Amoniak jest niezbgdnym sktadnikiem odzywczym dla

bakterii anaerobowych, jednak w wysokich st¢zeniach inhibituje
proces fermentacji beztlenowej. Azot amonowy powstaje w wy-
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niku fermentacji zwiazkow azotowych, takich jak mocznik oraz
biatka. Jego formowanie towarzyszy zatem rozktadowi kazdego
rodzaju substratu i niezwykle trudno jest wyeliminowaé jego
obecnosci w procesie FM. Wyrézniamy dwie formy azotu amono-
wego. Pierwsza jest postac jonowa czyli jon amonowy NH,", ktory
jestmniej toksyczny od drugiej postaci azotu, czyli amoniaku NH,.
Podczas fermentacji odpadéw z hodowli zwierzat gospodarskich,
gnojowicy czy obornika, powstaja znaczne ilo$ci azotu amono-
wego, co prowadzi do podwyzszenia odczynu pH i niekorzystnie
wplywa na rozwoj oraz aktywnos$¢ mikroorganizmow
metanogennych. Konsekwencja dziatania amoniaku bedzie zatem
obnizenie produkcji metanu. Badania naukowe wykazuja, ze
stezenie azotu amonowego w zakresie od 1,7 do 14 g NH,-N/I
powoduje zmniejszenie produkcji metanu nawet o 50% [8]. Na
niekorzystny wzrost iloci amoniaku, obok pH, wptywa réwniez
temperatura fermentacji metanowej. Im wyzsza temperatura FM,
tym szybciej zachodzi przemiana materii, a tym samym wzrasta
stezenie amoniaku. Naukowcy dowiedli, ze fermentacja odpadow
o duzym stg¢zeniu amoniaku przebiega bardziej stabilnie w warun-
kach mezofilowych, anizeli w termofilowych [9].

Metale ciezkie

Zrédtem metali ciezkich sg przede wszystkim osady $ciekowe
oraz odpady komunalne, ktore sa czgsto wykorzystywane jako
substrat biogazowy. Wyrdzniamy nastgpujace metale cigzkie:
kadm (Cd), miedz (Cu), zelazo (Fe), otéw (Pb), cynk (Zn), rtec¢
(Hg), molibden (Mo), chrom (Cr), nikiel (Ni), kobalt (Co) [10].
Metale cigzkie oprocz tego, ze s inhibitorami procesu FM, petnia
réwniez rolg substancji potrzebnych do prawidlowego dziatania
enzymow, koenzymow wytwarzanych przez bakterie anacrobowe.
To, jaka rol¢ metale cigzkie beda petnity w FM, zalezy od ich
stezenia w bioreaktorze. Metale cigzkie nie ulegaja procesowi bio-
degradacji, dlatego moga z tatwoscia gromadzi¢ si¢ w fermento-
rze. Graniczne stgzenia, inhibitujace proces FM dla wolnych
jonow metali wynosza odpowiednio od: 10 mg/l Ni, 40 mg/I Cu,
130 mg/l Cr, 340 mg/l Pb, 400 mg/l Zn, natomiast dla metali
w formie weglanowej od: 160 mg/1 Zn, 170 mg/1 Cu, 180 mg/1 Cd,
530 mg/l Cr’ ; 1750 mg/l Fe [5]. Metale cigzkie w zbyt duzych
stezeniach zaburzaja czynnos$ci enzymow.

Uwaza sig, ze bakterie kwasotwodrcze sa bardziej odporne na
inhibitujace dziatanie metali cigzkich, niz bakterie metanogenne.
Metale cigzkie wykazujq dziatania antagonistyczne lub synergicz-
ne. Synergizm przejawia si¢ tym, ze niektore metale sa bardziej
toksyczne w obecnosci niewielkich ilosci innych metali cigzkich.
Antagonizm natomiast polega na tym, ze metale ci¢zkie w obecno-
$ci innego metalu cigzkiego sa mniej toksyczne dla bakterii
anaerobowych. Przyktadem takiego zachowania moze by¢ nikiel
(Ni), ktory dziatal synergicznie z metalami takimi jak miedz (Cu),
rte¢ (Hg) oraz kobalt (Co) i antagonistycznie z metalami takimi jak
cynk Zn oraz kadm Cd.

Metody, ktore zmniejszaja toksycznos¢ metali cigzkich, to
wytracanie, sorpcja oraz chelatacja, za pomoca zwiazkow
organicznych (np. aminy, alkohole, fenole, fosfiny, etery) i nie-
organicznych (np. H,O, NH,, Cl, CN) oraz ligandow [11].

Siarczki to zwiazki, ktore s rowniez stosowane do wytracania
metali cigzkich. Jednak zbyt duza ilo$¢ siarczkdw w mieszaninie
biogazowej moze doprowadzi¢ do inhibicji FM. Ponadto sorpcja
metali cigzkich, czyli zmniejszenie ich toksycznosci, moze odby-
wac si¢ za pomoca: wegla aktywnego, kaolinu, bentonitu, ziemi
okrzemkowej, a nawet kompostu czy miazgi celulozowe;j.

Jony metali lekkich

Do metali lekkich, ktoére moga toksycznie wptywac na fermen-
tacj¢ beztlenowa, zalicza si¢: sod (Na), potas (K), magnez (Mg)
oraz wapn (Ca). Jony metali lekkich moga powstawac w procesie
rozktadu substancji organicznej w bioreaktorze, badz sa wprowa-
dzane do bioreaktora jako zwiazki chemiczne, stuzace regulacji
pH lub jako odpady przemystowe. Jony metali lekkich w niskich

stezeniach korzystnie wpltywaja na bakterie biorace udzial w FM.
Natomiast w zbyt wysokich st¢zeniach inhibituja proces. Granicz-
ne stgzenia jonéw metali lekkich to: s6d 6-30 g/l (w przysto-
sowanych kulturach do 60 g/1), potas od 3 g/l, waph od 2,8 g/l
CaCl,, magnez od 2,4 g/l MgCl,[5].

Wapn jest metalem niezbgdnym do wzrostu bakterii metano-
gennych, poza tym bierze udzial w tworzeniu agregatow
bakteryjnych. Natomiast potas moze dostawac si¢ do bioreaktora
razem z melasa. Niskie st¢zenie potasu do 400 mg/l, powoduje
zwigkszenie wydajno$ci metanowej, zarbwno w warunkach mezo-
filowych, jak i termofilowych. Podwyzszone dziatanie toksyczne
potasu wykazano z kolei w warunkach termofilowych [8].

Zwiqzki organiczne

Fermentacja metanowa inhibitowana jest nie tylko przez
zwiazki nieorganiczne, ale takze przez organiczne zwiazki w po-
staci: halogenowanych weglowodorow alifatycznych, chloro-
fenoli oraz dlugotancuchowych kwasow ttuszczowych. Zwiazki
organiczne dostaja si¢ do fermentora wraz z substratem podda-
wanym fermentacji. Ich toksyczno$¢ zalezy od wielu czynnikow,
m.in.: stgzenia zwiazku powodujacego inhibicj¢ procesu i jego
podatnos$ci na biodegradowanie, st¢zenia biomasy w fermentorze,
wieku bakterii anaerobowych, aklimatyzacji bakterii metanogen-
nych oraz temperatury procesu FM. Zwiazki, ktore sg fatwo bio-
degradowalne, w matych stgzeniach nie powoduja inhibicji FM.
Komora fermentacyjna o wyzszym stgzeniu biomasy jest mnigj
podatna na toksycznos$¢ zwiazkdéw organicznych, w porownaniu
z fermentorem o nizszej zawarto$ci biomasy. Rowniez mtodsze
hodowle bakterii anaerobowe wykazuja wigksza odporno$¢ na
toksyczne dzialanie substancji organicznych - w poréwnaniu ze
starszymi [8].

Halogenowane weglowodory alifatyczne (HWA), to m.in.:
fluorowce, bromowce oraz chlorowce. Sa szeroko rozpowszech-
nione w przemysle chemicznym. Obecne sa w rozpuszczalnikach,
polproduktach chemicznych, srodkach owadobojczych, farbach
i lakierach, wyrobach witokienniczych, wyrobach z gumy, tworzy-
wach sztucznych, barwnikach. Posrod HWA, bromowce wykazuja
wigksza toksycznos¢ wzgledem bakterii metanogennych, niz chlo-
rowce [12]. Do najczgSciej wystepujacych w srodowisku natu-
ralnym HWA zaliczane sa polichlorowane weglowodory
alifatyczne, jak: chloroform (CHCI,), chlorek metylu (CH,CI,),
trichloroetylen (C,HCL,) oraz perchloroetylenu (C,Cl,). Naukowcy
udowodnili, ze chloroform najbardziej inhibituje proces FM w stg-
zeniu 0,09 mg/1, chlorek metylu jest toksyczny dla metanogenow
w iloSci 3,9 mg/l, trichloroetylen - 18 mg/l, natomiast per-
chloroetylen - 14,5 mg/1[12].

Chlorofenole sa zwigzkami stosowanymi w przemysle produ-
kujacym farby i lakiery oraz w przemysle produkujacym pesty-
cydy, herbicydy oraz fungicydy [13]. Wyrdznia si¢ nast¢pujace
rodzaje chlorofenoli: monochlorofenol (MCF), dichlorofenol
(DCF), trichlorofenol (TCF), tetrachlorofenol (TeCF) i penta-
chlorofenol (PCF). Dziatanie chlorofenoli ma charakter
inhibitujacy dla procesu FM, nalezy jednak zaznaczy¢, ze ich
toksycznos$¢ Scisle zalezy od potozenia chloru w czasteczce, liczby
podstawnikow chloru, jak rowniez od stgzenia zwiazku w bio-
reaktorze. Im wigcej podstawnikow chloru, tym bardziej nieko-
rzystne dziatanie tych zwiazkow. Stad, najbardziej toksycznym
jest PCF, najmniej natomiast MCF. W przypadku PCF, juz dawka
wynoszaca 0,5-10 mg/l inhibituje aktywno$¢ bakterii
kwasogennych oraz metanogennych[12].

Do dtugotancuchowych kwasow tluszczowych (DKT)
zaliczane sa nastgpujace kwasy: oleinowy, laurynowy, kaprylowy,
kaprynowy, mirystynowy, palmitynowy oraz stearynowy. Wérod
substratow, zawierajacych znaczna ilo$¢ tych kwasow, wyrdznia
si¢: olej oraz ttuszcze odpadowe, odpady z lodziarni, $cieki z prze-
mystu mleczarskiego, odpady rybne, odpady poubojowe, odpady
roslinne oraz odpady z przemystu rolno-spozywczego. Wszystkie
te substraty charakteryzuja si¢ duza wydajnoscia biogazowa,
jednak zbyt duze obcigzenie tymi substratami komory
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fermentacyjnej, prowadzi do inhibicji, a w skrajnych przypadkach
do zatrzymania procesu FM. Toksyczne dziatanie DKT zalezy od
warunkow temperaturowych procesu FM. W warunkach mezo-
filowych toksyczno$¢ kwasow jest mniejsza, niz w warunkach
termofilowych, co jest zwiazane z wigksza dynamika przebiegu
procesu w podwyzszonej temperaturze. Podczas fermentacji
termofilowej kwas oleinowy, kwas palmitynowy oraz stearynowy
wykazuja najbardziej toksyczne dziatanie wzgledem bakterii
anaerobowych [12]. Kwas kaprylowy, mirystynowy z kolei,
zaktocaja proces w niewielkim stopniu. Wigksza toksycznoscia,
zgodnie z doniesieniami, odznacza si¢ kwas laurynowy [8].

Zwiqzki po obrobce termiczno-cisnieniowej substratow
lignocelulozowych.

Obrobka termiczno-ci$nieniowa (ekstruzja, steam explosion)
materiatu lignocelulozowego stosowana jest w celu przyspiesze-
nia etapu hydrolizy, a docelowo poprawy wydajnosci procesu
fermentacji metanowej. Podczas obrobki wstgpnej tego rodzaju
biomasy (lignina, celuloza, hemiceluloza) uwalniane sa zwiazki
w postaci: furfuralu, hydroksymetylofurfuralu oraz zwiazki
fenolowe, ktore sa inhibitorami procesu FM. Zwiazki te powstaja
w warunkach wysokiej temperatury oraz wysokiego ci$nienia. Jak
pokazuja wyniki przeprowadzonych badan, po okreslonym czasie
aklimatyzacji, odmiennym dla kazdego z wymienionych inhibi-
torow, bakterie anaerobowe sa zdolne przystosowac si¢ do warun-
koéw panujacych w bioreaktorze (obecnosci powstatych inhibi-
tor6w), a nawet do strawienia niekorzystnie wplywajacych
produktoéw rozktadu materiatu lignocelulozowego [14].

Przeciwdzialanie powstawaniu inhibitoréwiich usuwanie

W celu zapewnienia prawidlowego i efektywnego przebiegu
fermentacji metanowej, nalezy przeciwdziata¢é powstawaniu
inhibitorow, zaréwno tych, ktore dostaja si¢ do komory
fermentacyjnej z substratem, jak i tych, ktore uwalniane s podczas
procesu FM. Znanych jest kilka metod, pozwalajacych na zmniej-
szenie zawartosci inhibitorow w substracie. Pierwsza z nich jest
intensywne napowietrzanie, np.: gnojowicy, w celu usunigcia
amoniaku. Druga grupq metod sq metody chemiczne (koagulacja,
utlenianie, oraz wytracanie) realizowane za pomoca zwiazkoéw
chemicznych dodawanych do substratow. Trzecia metodg, przy-
ktadowo wzgledem siarczkdw, stanowi konwersja biologiczna
(czg$ciowe utlenianie do elementarnej siarki), natomiast w przy-
padku chlorofenoli PCP - biologiczne odchlorowanie [8]. Innymi,
opisanymi w literaturze sposobami, jest dodanie do fermentora
wymieniaczy jonowych lub adsorbantow (zeolit i glaukonit), ktore
usuwaja zwiazki inhibitujac. W celu zmniejszenia toksycznosci
inhibitorow stosuje si¢ niekiedy rozcienczanie biomasy. Zabieg

ten moze jednak prowadzi¢ do znacznego zwigkszenia objgtosci
substratow, co z logistycznego i ekonomicznego punktu widzenia
ich zagospodarowania jako wsadu do biogazowni, bywa nieko-
rzystne.

Podsumowanie

Fermentacja metanowa jest skuteczna metoda przetwarzania
odpadéw organicznych, wykorzystujaca naturalny rozktad bez-
tlenowy, przy jednoczesnym wytwarzaniu biogazu. W zalezno$ci
od pochodzenia, substraty moga zawiera¢ réznego rodzaju inhi-
bitujace, a nawet toksyczne substancje, takie jak: amoniak, siarko-
wodor, metale cigzkie czy zwiazki organiczne, ktorych dziatanie
moze powodowacé zaktdcenia procesu i ograniczong produkcje
biogazu. Wiedza na temat inhibitoréw jest istotna w wyborze
analiz substratu, wykonywanych przed jego wykorzystaniem jako
wsadu do biogazowni. Obecnie znane sa metody adaptacji
mikroorganizméw do obecnosci zwiazkéw hamujacych ich
rozw0j oraz aktywnos¢, jak rowniez sposoby usuwania i przeciw-
dziatania powstawaniu inhibitorow.
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INHIBITORS IN ANAEROBIC DIGESTION PROCESS

Summary

Anaerobic digestion (AD) is a biochemical process to obtain gas, also termed biogas, from organic matter by means of anaerobic bacteria.
The process is a highly cost-effective and environmentally-friendly method to dispose of all kinds of organic waste, including food
processing waste, domestic waste, green waste formed in urban areas, sewage sludge, as well as agricultural-production waste:
lignocellulose, solid and liquid manure. Anaerobic digestion comprises the following, consecutive steps: hydrolysis, acidogenesis,
acetogenesis, and methanation. The process can be disturbed or even inhibited, for instance by the presence of inhibitors in the substrates
and biogas mixtures. Inhibitors are substances which, when present even at low concentrations, tend to disturb the biogas plant operation.
A number of inhibitors have been identified so far as those affecting the anaerobic digestion process. The most frequently encountered
inhibitors are discussed in this paper, including: ammonia, heavy metals (Cu, Zn, Pb, Hg, Cr, Cd, Fe, Ni, Co, and Mo), light metal ions (Na,
K, Mg, and Ca), organic compounds and lignocellulose compounds. In order that anaerobic digestion proceeds in the desirable way, the
inhibition effect must be eliminated: this refers both to the inhibitors entering the digester with the substrate and those being generated
during the AD process.

Key words: inhibitors, anaerobic digestion, biogas production

Prace zrealizowano w ramach grantu badawczego NCN nr N N313 432539: ,,Ocena wartosci nawozowej i wplywu na glebe pulpy
pofermentacyjnej powstalej w procesie wytwarzania biogazu z wykorzystaniem réinych substratéw organicznych”.
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