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BIOGAS EMISSION FROM THE BOTTOM SEDIMENTS OF DAM-RESERVOIR
INTHE STRONG ANTHROPOPRESSURE

The results of investigation on the amount and chemical composition of biogas emitted from bottom
scdiments of polluted Dzierzno Duze dam rescrvoir have been presented. The bottom sediments could be a
resource of considerable quantity of biogas, ¢.g. methanc. The dilution of methane in water is similar to that
of oxygen. The presence of methane dissolved in the water deteriorates environmental conditions. The
quantity of biogas depending on temperature ranged from 2 to 12 dm¥m?*d. The biggest singular grow cxist
in the water temperaturc 10-15°C. Chemical composition for biogas is dependent on the temperaturc.
Along with the water temperature growth from 7 to 24°C, participation of methane in the biogas incrcased
from 73% to 85%, and thc participation of nitrogen from 3.9% to 22.47%. The participation of carbon
dioxide decreased from 22% to 4.5%. The hetcrogencous process of biogas emission arc running in the
kinctic and diffusion arca is dependent on temperature. In the low temperature the progress of the process
is controlled by the speed of biochemical reaction. The progress of the diffusion process grows in a high
temperature, and in the range of 15-24° C the processes is controlled by diffusion of substrates and products
of reaction.

Streszczenic

Przedstawiono wyniki badan nad iloscig i skfadem chemicznym gazu wydziclanego z osadéw dennych
silnic zanicczyszczonego zbiornika zaporowego Dzierzno Duze (woj. slaskie). Osady denne moga byé
zrodiem znacznych ilodci biogazu, w tym metanu, ktéry rozpuszczajac si¢ w wodzic pogarsza warunki
srodowiskowe. Ilos¢ wydziclancgo gazu w zaleznosci od temperatury wody wynosita od 2 dm*/m**d do 12
dm’/m**d. Najwickszy przyrost jednostkowy emisji nastgpuje w przedziale temperatur od 10 do 15°C.
Emitowany do powictrza gaz stanowi jeden z clementow jego zanicezyszezenia w rcjonic cmisji. [losé i sktad
gazu sg zalezne od temperatury. Wraz ze wzrostem temperatury wody od 7°C do 24°C udzial mctanu
zwickszal si¢ z 73% do 85%, udzial azotu wzrastat z 3,9% do 22,47%. W miar¢ wzrostu tempcratury
zmnigjszat si¢ udziat dwutlenku wegla, z 22% do 4,5%. Wydziclanic biogazu z osadéw dennych jest procesem
heterogennym, przebicgajacym w zaleznosci od temperatury w obszarze dyfuzyjnym lub kinctycznym. W
zakresic niskich temperatur szybkos$é procesu jest kontrolowana przez szybkosé reakeji biochemiczne;.
Wraz zc wzrostem temperatury rosnic szybkos¢ dyfuzji i w zakresic temperatur 15-24°C proces jest
kontrolowany szybkoscia dyfuzja substratow i produktow rcakeji.
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WPROWADZENIE

Fermentacja metanowa jest procesem stosowanym w technologii utylizacji osadow

$ciekowych powstajacych w oczyszczalniach $ciekdw. Jako proces biologiczny w

“wyniku ktérego usuwane sa substancje organiczne jest doktadnie opisana w literaturze
naukowej i1 technologicznej [3, 10-14]. W literaturze naukowej wskazuje si¢ takze na
fakt wydzielania z osadéw dennych gazu powstajacego jako produkt fermentacji
metanowej [3, 4, 9, 10]. Podkresla si¢ m.in. toksyczne oddziatywanie siarkowodoru i
metanu na organizmy zywe, a takze rol¢ pgcherzykow gazu w procesie resuspensji
przyspieszajacej wymiang pomiedzy osadami dennymi a warstwa przydenna wody [4].
Skape sa jednak dane na temat wielkos$ci emisji oraz sktadu gazu wydzielanego z osadéw
dennych, a takze na temat roli jaka ten element moze odgrywaé w funkcjonowaniu
ekosystemow wodnych [9-11].

Zbiorniki zaporowe w warunkach silnej antropopresji otrzymuja wraz z wnoszonymi
do nich zawiesinami duze tadunki zanieczyszczen organicznych [5—8]. Zanieczyszczenia
organiczne pochodza ze $ciekow komunalnych oraz ze $ciekdw przemystowych i wéd
opadowych [1, 4, 6]. Zawiesiny sa deponowane na dnie zbiornika. Poprawia si¢ jakosé
wody w rzece ponizej zbiomika, jednoczesnie zbiornik ulega przyspieszonej degradacji oraz
staje si¢ uciazliwy dla najblizszego otoczenia. Wynika to ze stopnia i charakteru
zanieczyszczenia [2, 5-7].

Zwiazki rozpuszczone i koloidalne zawieszone w toni wodnej ulegajg przemianom w
wyniku procesdéw tlenowych, o ile zapotrzebowanie tlenu jest mniejsze od podazy tlenu,
lub czesciowo na drodze beztlenowej, gdy wystepuje deficyt tlenu. W glebszych warstwach
lub w przypadku braku glonéw zielonych mineralizacja zanieczyszczen przebiega na drodze
beztlenowej z udzialem fakultatywnych bakterii heterotroficznych. Podobne procesy
zachodza w osadach dennych rozkladanych przez drobnoustroje w warunkach beztlenowych
z wydzieleniem produktow tego rozkladu.

Procesy rozktadu zanieczyszczen w warunkach deficytu tlenowego ze wzgledu na
charakter przemian biochemicznych moga przebiega¢ wedtug szlakdw tlenowych lub
beztlenowych [14]. W pierwszym przypadku mamy do czynienia z warunkami
anoksycznymi polegajacymi na wykorzystaniu azotanow, azotyndw i siarczanow, a
produktami przemian sg azot gazowy oraz siarkowodér. Po zredukowaniu tych zwiazkow
nastepujg wlasciwe przemiany beztlenowe. Nalezy zwroci¢ uwage na dwuetapowy
charakter przemian beztlenowych, w pierwszym nastepuja procesy hydrolizy i
uptynnienia zanieczyszczen. Produktami tej fazy sa kwasy organiczne, aldehydy, alkohole
oraz dwutlenek wegla. Produkty tego etapu stanowia substrat dla bakterii metanowych,
ktore rozkladaja je z wydzieleniem produktéw gazowych: metanu i dwutlenku wegla
[10]. Przebieg procesu mozna zobrazowac nastgpujacym ciggiem reakcji na przyktadzie
rozktadu alaniny [14]:

CH,CHNH,COOH + 2H,0 — CH,COOH + NH, + 4H' + CO,

CH,COOH - CH, + CO,
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Waznym czynnikiem procesu fermentacji jest stosunek C/N w osadzie, gdyz
decyduje on o prawidtowym przebiegu reprodukcji mikroorganizmow. Stosunek ten w
zaleznos$ci od substratu waha si¢ w granicach 0,108-0,263 [14]. Kwasy organiczne
powstajace w wyniku rozktadu detritusu takze sprzyjaja zakwaszeniu $rodowiska 1
fermentacji metanowej [2, 15].

W procesie rozktadu osaddw sciekowych zawsze powstaja produkty gazowe. Sktad
gazu zalezy od skladu osaddw oraz od charakteru proceséw dominujacych w warstwie
przydennej, a jego ilo$¢ od ilosci zdeponowanych osadéw 1 zawartosci materii
organicznej [2, 5, 13, 14]. Istotny jest réwniez wplyw temperatury (pory roku) i obcigzenia
zbiornika sciekami.

CELBADAN

Pomimo pewnego podobienstwa, osady denne zbiornikéw wodnych réznig si¢ od
osaddw Sciekowych. Rozne jest takze Srodowisko, w jakim przebiega proces. Podjgto probe
zbadania procesu produkcji i wydzielania biogazu z osadéw dennych zanieczyszczonego
zbiornika w warunkach in situ w celu okreslenia roli tego procesu jako czynnika
srodowiskowego oraz warunkow jego przebiegu.

OBIEKT BADAN

Wchodzacy w sktad Zachodniego Wezta Wodnego GOP zbiornik Dzierzno Duze
petni role alimentacyjna dla zasilania Kanatu Gliwickiego w okresach niskich stanow
wody. Petni rowniez funkcje zabezpieczenia przeciwpowodziowego w dorzeczu Ktodnicy
[6-9]. Poniewaz przeplywa przez niego cata rzeka Klodnica rola zbiornika poszerzyla si¢
o funkcj¢ naturalnej oczyszczalni rzecznej. Stato si¢ to oczywiscie ze szkoda dla jakosci
wody w zbiorniku [6].

Procesy samooczyszczania zachodza najbardziej intensywnie w gornej czesci zbiornika.
Ta czgs¢ zbiornika o powierzchni szacowanej na okoto 80 ha spetnia funkcje oczyszczalni
mechanicznej i biologicznej. W czg¢sci tej zachodza rowniez intensywne procesy przerobki
osaddéw, ktore wnoszone sa do zbiornika przez Klodnicg. Obiektem badan byta praktycznie
ta wlasnie, reaktywna strefa zbiornika.

METODYKA BADAN

W strefie silnego wydzielania gazu, poczawszy od ujscia rzeki Ktodnicy do zbiornika,
wzduz osi, w odlegtosci okoto 50 m od siebie, ustawiono szesé tapaczy gazu. Pomiary ilosci
biogazu wydostajacego si¢ z osadéw dennych wykonywano stosujac urzadzenia do jego
przechwytywania wlasnej konstrukcji (Rys. 1). Wydzielajacy si¢ gaz zbierano w ustawionym
na trojnogu pojemniku. Pojemnik posiadal ujscie, przez ktére wezem doprowadzano do
wyskalowanego zbiornika.

Pomiary wykonywano od marca do czerwca 2001. W sumie wykonano dziewieciokrotnie
pomiary objetosci gazu na szesciu stanowiskach. W pobranych do szklanych pipet probach
biogazu oznaczano: azot (N), metan (CH,), dwutlenek wegla (CO,), tlenek wegla (CO), etan
(C,Hy), propan (C,H,), propylen (C,H,), izobutan (C H, ), dwutlenek siarki (SO,). Analizy
wykonywano metoda chromatograficzna.
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pipeta gazowa

zbiornik gazu

statyw

Rys. 1. Schemat urzadzenia do fapania biogazu cmitowancgo z osadéw dennych
The installation for the biogas capturc

WYNIKI

Ponizej przedstawiono (Tab. 1) wyniki wielko$ci emisji biogazéw na poszczegdlnych
stanowiskach, zalezno$¢ pomigdzy wielkoscig emisji a temperaturg, dynamike wzrostu
wielkosci emis;ji.

Ilo$¢ gazu wydzielanego na poszczegdlnych stanowiskach byla rozna. Roznice te
przedstawiono na rysunku 2.

Ilo$¢ gazu wydzielanego z osadéw dennych pozostaje w wyraznej zaleznosci od
temperatury. Zaleznosé t¢ dla poszczegdlnych stanowisk pomiarowych przedstawiono na
rysunku 3.

Na rysunku 4 przedstawiono te zaleznos¢ dla wartosci §rednich.

Na podstawie wynikdéw pomiaréw okreslono dynamike wzrostu emisji. Najwigkszy
przyrost jednostkowy emisji nastgpuje w przedziale temperatur od 10 do 15°C. (Tab. 2).

Sktad emitowanego biogazu
Wykonane analizy wykazaly, ze sktad biogazu zmienia sie w zaleznosci od temperatury.
W tabeli 3 przedstawiono $rednie udziaty [%)] poszczeg6lnych skladnikéw biogazu.
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Tabela 1. Wiclkosé¢ emisji biogazu [dm*/m?*d"'] z osadéw dennych zbiornika Dzicrzno Duze, w strefic
oddziatywania wod rzeki Klodnicy, w zaleznosci od temperatury
The valuc of biogas emission [dm¥/m?*d"'] from the bottom sediments of Dzicrzno Duze dam-reservoir,
in the dependence of temperature

Temperatura [°C]
Temperature [°C]
7|10‘12115l18l21l23‘23|24
Stanowisko Wielko$¢ emisji [dm*/m?*d!]
sample point The emission values [dm?*/m**d']
1 0,95 2,85 5 7,14 6,42 7,1 8,57 7,85 9,28

1,42 2,85 5,62 7,14 7,85 8,57 8,57 8,57 10

1,66 3,1 75 9,64 10,7 | 10,35 | 10,71 | 11,42 | 11,78

2
3
4 1,77 3,3 8,75 10,35 11,4 11,78 | 12,85 | 11,78 13,2
5 0,95 2,38 7,5 10 11,4 7,14 12,85 10 11,42

6 0,71 1,43 3,75 5,71 10 6,42 7,14 5,71 7,5
= 1,14 3 631 | 7,89 | 9,64 | 857 | 107 | 11,6 | 10,53
average

14
12
10 —&— stan.1 point 1
—— stan.2 point 2
TE 8 stan.3 point 3
. B —»— stan.4 point 4
é 6 —%— stan.5 point 5
—&— stan.6 point 6
4
_—+— drednia average
2
O T T T T T T T T

cykle pomiarowe
the measurement cycles

Rys. 2. Wiclkos¢ emisji biogazu z osadéw dennych na poszczegdlnych stanowiskach — Dzierzno Duze
The emission of biogas from the bottom scdiments on the sample points
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Rys. 3. Zaleznos¢ wiclkosci emisji biogazu od temperatury wody na poszczegélnych stanowiskach

pomiarowych — zbiornik Dzierzno Duze

The dependency of biogas emission and temperature on the sample points
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Rys. 4. Zalcznos¢ wiclko$ci emisji biogazu z osadéw dennych od temperatury wody — zbiornik

Dzicrzno Duze, warto$ci $rednic

The dependency of biogas emission from the bottom sediments and watcr tcmperature — average values
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Tabela 2. Przyrost cmisji biogazu w funkcji przyrostu temperatury [AV/1°C]
The incrcasc of biogas emission as the temperature function [AV/1°C]

Zakresy temperatur
The ranges of temperature
7-10°C 10-15°C 15-24°C
iﬁ‘;‘ff;ﬁfﬁ ) AV/1°C AV/1°C AV/1°C
1 0,63 0,858 0,237
2 0,476 0,858 0,317
3 0,48 1,308 0,237
4 0,51 1,41 0,316
5 0,476 1,524 0,157
6 0,24 0,856 0,198
Zi‘:ri:;e 0,62 0,978 0,293

Tabela 3. Zalezno$é¢ udziatu (%) poszezegélnych skiadnikoéw biogazu wydziclanego z osadéw dennych
zbiornika Dzierzno Duze od temperatury — wartosci $rednic
The dependence of biogas components participation of water temperature — average values

% 7 10 12 15 18 21 23 24
N 3,94 4,53 1,19 5,84 7,75 12,85 22,47 14,05
CH, 73,88 75,1 76,16 76,11 78,59 81,04 82,0 83,76
CO, 22,07 20,42 22,65 18 13,66 4,03 4,725 4,5
CO nw nw nw nw nw nw nw nw
CH, 0,005 0,0013 0,004 nw 0,0033 | 0,0028 0,004 0,0033

CH 0,00053 | 0,00059 | 0,00056 | 0,00055 [ 0,0001 | 0,00049 | 0,00039 | 0,00034

3778

C,H, nw nw nw nw nw nw nw nw

CH 0,0006 | 0,00035 | 0,00056 | 0,00039 |0,000039 |0,000021 | 0,00039 |0,000044

47710

SO 0,0015 | 0,00013 nw nw 0,000037 nw nw nw

2

Udzial poszczegdlnych sktadnikow biogazu
Jak wspomniano wyzej, udzial sktadnikdw biogazu wydzielanego z osadow dennych
jak: azot, metan i dwutlenek wegla zmienia si¢ w zaleznos$ci od temperatury (Rys. 5-7).
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Rys. 5. Zalczno$¢ udziatu (%) metanu (CH,) w biogazic cmitowanym z osadéw dennych od
temperatury wody — zbiornik Dzierzno Duze
The dependency of the methane participation [%] and water temperature
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Rys. 6. Zalczno$¢ udziatu azotu (N,) w biogazic emitowanym z osadéw dennych od temperatury wody

— zbiornik Dzierzno Duze
The dependency of the nitrogen participation and temperaturc
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Rys. 7. Zalezno$¢ udzialu [%] dwutlenku wegla (CO,) w biogazie emitowanym z osadéw dennych od
temperatury — zbiornik Dzierzno Duze

The dependence of the carbon dioxide participation and temperature

Na rysunku 8 przedstawiono zmiany udzialu gléwnych sktadnikéw biogazu w funkcji
temperatury tacznie, w celu silniejszego podkreslenia wyraznie zauwazalnych prawidlowosci.
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Rys. 8. Zmiany udziatu metanu (CH,), azotu (N,) i dwutlenku wegla (CO,) w biogazic w zaleznosci od
temperatury wody — Dzicrzno Duzc
The changes of the methane, nitrogen and carbon dioxide participation in the dependency of the

water temperaturc
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DYSKUSJA WYNIKOW

Przedstawione wyniki badan nad ilo$cia i sktadem chemicznym gazu wydzielanego z
osadéw dennych pozwalaja stwierdzi¢, ze osady denne moga by¢ Zrodtem znacznych ilosci
biogazu, ktérego sktadniki rozpuszczajac si¢ w wodzie pogarszaja warunki srodowiskowe.
Emitowany do powietrza gaz stanowi jeden z elementow jego zanieczyszczenia.

Ilos¢ i sktad gazu wydzielanego z osadéw dennych pozostaje w wyraznej zalezno$ci
od temperatury. [lo§¢ wydzielanego gazu w temperaturze 7°C wynosita okoto 2—-3 dm*/m?**d
1dochodzita do 12 dm*/m?*d w temperaturze 24°C. Najwigkszy przyrost jednostkowy emisji
nastgpuje w przedziale temperatur od 10 do 15°C. W temperaturach powyzej 18°C ilo$¢
wydzielanego z osadow dennych biogazu wzrasta wolniej 1 stabilizuje si¢ przy temperaturze
okoto 24°C. Zaleznos¢ t¢ dla roznych stanowisk pomiarowych przedstawiono na rysunku 2.

Wraz ze wzrostem temperatury wody, bedacej sSrodowiskiem reakcji, od 7°C do 24°C
udzial metanu wzrastal z 73% w marcu do 85% w czerwcu. Udziat azotu wzrastal z 3,9% w
marcu do 22,47% w czerwcu. Natomiast w miarg¢ wzrostu temperatury nastepowat spadek
udziatu dwutlenku wegla, z 22% w marcu do 4,5 % w czerwcu.

W niskich temperaturach (7-12°C) udziat azotu w emitowanym gazie jest niewielki i nie
przekracza 5%. Wraz ze wzrostem temperatury zwigksza si¢ szybkos¢ denitryfikacji, o czym
Swiadczy zwigkszajacy si¢ udziat azotu w gazie dochodzacy do ponad 22%.

W procesie denitryfikacji w $cistym zwiazku z powstawaniem azotu gazowego zwicksza
si¢ rowniez produkcja CO,. Najwyzsza zawarto$¢ CO, w gazie zaobserwowano w zakresie
temperatur od 7° do 12°C. Zawartos¢ dwutlenku wegla obniza sie wraz ze wzrostem
temperatury, co zwiazane jest zwigkszajacym si¢ wykorzystywaniem CO, jako akceptora
wodoru w procesie metanogenezy oraz wykorzystywaniem tego gazu w procesie fotosyntezy.
Wydaje sig, ze w temperaturze 21°C szybko$¢ metanogenezy osiaga maksimum i dalszy
wzrost temperatury nie powoduje istotnej zmiany zawartosci CO,.

W oparciu o usrednione wyniki pomiar6w okreslono wptyw temperatury na szybkos¢
(intensywnos¢) wydzielania gazu. Przyjmujac, ze wplyw temperatury na szybkosé reakcji
opisuje rownanie Arrheniusa w postaci:

E,
InrF=InA-—=
RT

stwierdzono nieliniowy wplyw temperatury na szybkos¢ wydzielania gazu.

Przebieg zaleznosci temperaturowej wskazuje (Rys. 9) na zmiane etapu kontrolujacego
szybko$¢ reakcji. W zakresie niskich temperatur wody (7-12°C) widoczny jest wyrazny
wplyw temperatury na szybkos¢ reakcji. Wplyw czynnika termicznego wyraznie maleje przy
wyzszych temperaturach wody (15-24°C).

Proces wydzielania biogazu jest procesem heterogennym, przebiegajacym w zaleznosci
od temperatury w obszarze dyfuzyjnym lub kinetycznym. Sugeruje to, Ze w zakresie niskich
temperatur, gdzie energia aktywacji wynosi 27 J mol' K- szybko$¢ procesu jest kontrolowana
przez szybkos¢ reakcji biochemicznej. Wraz ze wzrostem temperatury rosnie szybkos¢ dyfuzji
1w zakresie temperatur 15-24°C, gdzie energia aktywacji wynosi 283 J mol'K"', proces jest
kontrolowany szybkoscig dyfuzja substratéw 1 produktow reakcji. W obszarze dyfuzyjnym
temperatura w niewielkim stopniu wplywa na proces, istotny wplyw maja natomiast czynniki
hydrodynamiczne tj. intensywno$¢ mieszania i burzliwo$¢ przeptywu [16]. Procesy dyfuzji
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sq powolne, jednak moga one by¢ stymulowane przez ruchy wodne silniejsze w strefie
aktywnego dna i stabsze w warstwie hypolimnionu [4].

Osady denne z reguly zalegaja pod gruba warstwa wody. Wskazuje to na role
hypolimnionu w procesie dyfuzji gazu, w szczegdlnosci na znaczenie wystepowania letniej
stratyfikacji termicznej i tlenowej mas wodnych. Podziat stupa wody na warstwy zréznicowane
pod wzgledem temperatury i st¢zenia rozpuszczonego w wodzie tlenu ogranicza przydenny
ruch wody, a zatem moze hamujaco wptywac na wydzielanie si¢ gazu z osadéw dennych.

4 r T
difussion region
E,=27 J mol''K"! kinetic region
1 . - E, =223 ] mol-'K"! d
N
P i J
= 2
<
% | J
0 ' '
33 3.4 3.5 3.6
1/T 103

Rys. 9. Encrgia aktywacji fermentacji metanowej osadéw dennych
The activation energy for the methanc fermentation in the bottom sediments

WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan sformulowano nastgpujace wnioski:

1. Osady denne sa zrodtem znacznych ilosci biogazu, ktory stanowi element
zanieczyszczenia wody oraz powietrza atmosferycznego.

2. llos¢ i skiad gazu wydzielanego z osadéw dennych pozostaje w wyraznej zaleznosci
od temperatury.

3. W zaleznosci od temperatury proces wydzielania biogazu jako heterogenny, przebiega
w obszarze dyfuzyjnym lub kinetycznym. W zakresie niskich temperatur fermentacja
przebiega w obszarze kinetycznym, w zakresie temperatur wyzszych, w obszarze
dyfuzyjnym.

4. Stratyfikacja termiczna i tlenowa mas wodnych moze wywierac, szczegdlnie latem,
wplyw na dyfuzyjny etap wydzielania biogazu z osadéw dennych.
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