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W ciggu ostatnich lat przeprowadzono intensywne studia
biochemicznej degradacji substancji organicznych. Utlatwity
one ustalenie podstawowych prawidtowosci kinetyki rozkiadu
substancji organicznych zaleznych od rozwoju populacji drob-
noustrojow. Mikroorganizmy zuzywajg substancje organiczne
dla uzyskania energii i materiatbw umozliwiajgcych synteze
nowego materiatu komorkowego. Wskutek takiego metabolizmu
zwigzki organiczne ulegajg czesciowej lub catkowitej minera-
lizacji oraz przemianie w mase biologiczng. Wtych procesach
degradacji czynne sa mieszane populacje biologiczne. Warun-
ki Srodowiska nadajg tlenowy lub beztlenowy charakter prze-
biegajacym procesom i powoduja dominacje jakiejs grupy orga-
nizmow.

Znajomos¢ zasad tlenowego rozkiadu substancji organicz-
nych przez populacje mieszane okazata sie szczegélnie przy-
datna dla poprawnego projektowania procesdéw i urzadzen bio-
logicznego oczyszczania [21, 22, 23, 57]. Znajomos¢ ta wply-
neta na bardziej wydajng eksploatacje istniejgcych urzadzen
lub na opracowanie modyfikacji zmierzajgcych do zintensyfi-
kowania metod technologicznych. Natomiast beztlenowy rozkiad
substancji organicznych, zwany niekiedy fermentacja metanowa,
pomimo pewnych ulepszen ruchowych ostatnich lat [1, 17, 28,
50, 55, 56, 73]nastrecza wiele probleméw teoretycznych i
technologicznych.

Niektére zadania biochemicznej degradacji substancji or-
ganicznych dadza sie tatwiej przeprowadzi¢ w warunkach bez-
tlenowych; stad rosngce zainteresowanie tymi metodami. Kosz-
ty budowy komodr i urzadzen do fermentacji metanowej sg jednak
znacznie wyzsze od innych elementéw biologicznego oczyszcza-
nia. Wzgledy ekonomiczne wymagajg wiec racjonalnego projek-
towania i maksymalnego wykorzystania czynnych przestrzeni
tych urzadzen. Zagadnienie to taczy sie ze stosowaniem wyso-
ko obcigzonych komér fermentacyjnych i okresleniem nalezyte-
go czasu przebywania substratéow w takim reaktorze przeptywo-
wym, fczas przebywania, ktory jest zasadniczym parametrem ru-
chowym systemu, mozna wyznaczy¢ doswiadczalnie dla okreslo-



nych warunkéw fermentacji. Jednak w ten sposéb trudno sScisle
okres$li¢c moment pojawienia sie "przecigzenia" komory fermen-
tacyjnej i zaburzen procesu wynikajgcych z tego przecigzenia.
Wtym celu do opisu zjawiska nalezy zastosowal niektdre teo-
retyczne konsekwencje kinetyki i mechanizmu beztlenowego roz-
kladu substancji organicznych.

Fermentacja metanowa z mikrobiologicznego punktu widzenia
jest procesem ztozonym. Przebiega w dwu wyraznie zaznaczajg-
cych sie fazach wywolywanych przez dwie rézne grupy drobno-
ustrojow. Bakterie saprofityczne powoduja degradacje ztozom *
nych substancji organicznych do nizszych kwaséw ttuszczowych
i zwigzkow pokrewnych» Wdrugiej fazie procesu bakterie me-
tanowe zuzywajg te produkty fazy uptynnienia i hydrolizy w
metanogenezie. Wwarunkach ruchu ciggtego komory fermenta-
cyjnej lub po dostatecznie wielkim zaszczepieniu w fermen-
tacji periodycznej9 obie te fazy przebiegajg réwnoczeénie
w ustalonej réwnowadze.

Miernikiem przebiegu rozkitadu beztlenowego moze by¢ uby-
tek masy substancji organicznych w jednostce czasu. Hajdo-
godniej jest jednak obserwowacC proces przez pomiar ilosci
wytwarzanego gazu fermentacyjnego. Pomimo dwufazowosci,

w ustalonych warunkach fermentacji metanowej prowadzonej me-
toda zbiornikowa (batch digestion), proces da sie opisa¢ z
wystarczajgcym przyblizeniem przez réwnanie Kinetyczne
pierwszego rzedu [24]« Szybkos$¢ rozkiadu beztlenowego jest
funkcja chwilowego stezenia substancji organicznych. Réwna-
nie takie utatwia projektowanie komér fermentacyjnych o ru-
chu ciggltym. Wtedy czas przeptywu substratéw przez reaktor-
czas przebywania - powinien zapewni¢ wymagany stopienn prze-
miany biochemicznej.

Réwnanie opisujgcS' przebieg wytwarzania gazu zasadniczo
odpowiada reakcji monomolekularnej* Uzycie tego réwnania nie
musi by¢ réwnoznaczne z przyjeciem pogladu o monomolekular-
nej Kinetyce procesu fermentacji. Jednoczgsteczkowy charak-
ter kinetyki rozkiadu beztlenowego mozna uwaza¢ za dogodny,
wyidealizowany sposéb reprezentowania wynikéw doswiadczen.
Mozna jednak réwniez przyja¢ zatozenie, ze fermentacja
metanowa podlega podobnym prawidtowosciom jakie oi>serwu~

sxe w przebiegu innych biochemicznych zjawisk enzymatycz-
nych [5, 23, 62, 67]. Wtakim przypadku proces ten powinien
podporzadkowaé¢ sie prostym réwnaniom kinetycznym,

W teoretycznych rozwazaniach kinetyki proceséw biocfcamicz-
nych czesto rozpatruje sie proces enzymatyczny jako taricuch
nastepujacych po sobie reakcji. Szybkos¢ procesu enzymatycz-
nego zalezy od szybkosci reakcji najpowolniejszej, ktéra wsku-



tek tego kontroluje system. Jezeli jest to reakcja monomole-
kularaa, system taki podporzadkuje sie réwnaniu kinetycznemu
pierwszego rzeduo

Szybkos¢ reakcji enzymatycznych wskutek "efektu nasyce-
nia" ograniczonej ilosci enzymu wykazuje szczeg6lng zalez-
nos¢ od stezenia substratéw,, W obecnosci duzych stezen sub-
stratu szybkos¢ reakcji przybiera wartos¢ statg, niezalezng
od stezenia i proces podlega réwnaniu kinetycznemu rzedu ze-
rowegog- Wmiare obnizania sie stezenia, reakcja zaczyna prze-
biegac zgodnie z kinetykg reakcji pierwszego rzedu* Wskutek
tego kornicowe sta-dia jakiejkolwiek reakcji enzymatycznej zda-
ja sie przebiega¢ zgodnie z reakcjg monomolekularng» Ztozo-
ny aparat matematyczny, stosowany w badaniu kinetyki tancu-
cha reakcji enzymatycznych, wymaga przyjecia wyraznego przej-
Scia pomiedzy reakcja zerowego i pierwszego rzedu® Z teorii
szybkosci reakcji wynika, ze oddzielna; reakcja nie moze pod-
lega¢ prawom kinetyki zerowego rzedu [5, 67]o Dlatego jeze-
li obserwuje sie zjawiska, ktore podporzadkowujg sie tym
prawom - wskazuje to na wystepowanie systemu reakcjio

Przed kilku laty opisano wystepowanie, w pewnym przedzia-
le stezen substratu, statej szybkosci wytwarzania gazuc
Efekt pojawiat sie w szczegolnych warunkach periodycznie
prowadzonej fermentacji metanowej [12, 13]Jo Zjawisko to,
jak sie wydaje, mozna taczy¢ wiasnie z wystgpieniem proce-
séw przebiegajacych zgodnie z kinetyka zerowego rzeduO Obec-
nie réwniez niektore procesy spotykane w tlenowym biologicz-
nym oczyszczaniu okresla sie jako reakcje zerowego rzedu
[23, 90, 91]o

We wspomnianych badaniach fermentacji metanowej zaobser-
wowano, ze zwiekszone obcigzenie komér powodowato w ruchu
ciggtym zadowalajacy rozkiad substancji organicznych tylko
£0 pewnego obcigzenia krytycznego® Powyzej tej wielkos$ci
pojawialy sie zaburzenia procesu» Jezeli po pewnym okresie
matego «przecigzania” komory wstrzymato sie zasilanie reak-
tora, przez pewien czas szybkos¢ wytwarzania gazu utrzymy-
wala sie na stalym poziomie, po czym malata w sposéb zgodny
z krzywa wygaszaniao Na tej podstawie zaproponowano *test
przecigzenia" komory fermentacyjnej» Mozna spodziewaé sie,
ze wkomorach fermentacyjnych pojawia sie wskutek przecig-
zenia,, przekroczenie stosunku ilosci substratow do enzyma-
tycznie czynnej masy drobnoustrojow» Wtedy ukitad znajduje
sie w przedziale stezen substratow, w ktérym nie speinia
réwnania pier\. zego rzedu» Szybko$¢ rozkiadu substancji orga-
nicznych przestaje by¢ zalezna od stezenia substratéw» Wru-



chu ciggtym o okreSlonym czasie przebywania w reaktorze tra-
ci sie kontrole nad stopniem przereagowania substratéw.

Wydawalo sie ciekawe wyttlumaczenie tego zjawiska z kine-
tycznego punktu widzenia. Procesy zachodzgace w wysoko obcig-
zonych komorach fermentacyjnych nalezatoby uwaza¢ za okre-
Slone przez warunki bliskie tym, ktore definiuje punkt prze-
ciecia sie dwu funkcji kinetycznych» pierwszego i zerowego
rzedu. Przekroczenie Kkrytycznego obcigzenia powoduje przej-
Scie ukladu z zakresu kontrolowanego przez reakcje monomole-
kularng do warunkéw przecigzenia, podporzadkowanych kinetycz-
nej reakcji zerowego rzedu.

Zadaniem niniejszej pracy byto doswiadczalne stwierdzenie
poprawnosci tej tezy. Wtym celu nalezato wykaza¢ w kinetyce
fermentacji metanowej istnienie punktu zalamania krzywej,
okreSlonego przez przeciecie sie dwu funkcji Kinetycznych.
Wydawalo sie, ze bedzie mozna wywota¢ t.o zjawisko w rézny
sposbb.

Przecigzeni» komory mozna byto spowodowa¢ w sposob powol=
ny w ciagtym ruchu komory fermentacyjnej. Zaprzestanie zasi-
lania stwarzato warunki fermentacji periodycznej, dla ktdrej
mozna byto bezposrednio wyznaczy¢ przebieg wytwarzania gazu
w czasie fermentacji, Wtakiej probie zbiornikowej czas sta-
wal sie zmienng niezalezng, Wwarunkach fermentacji perio-
dycznej przecigzenie powinno pojawia¢ sie wskutek wprowadze-
nia do reaktora duzego tadunku substratéow fermentacji przy
rébwnoczesnym, wystarczajgcym zaszczepieniu ukiadu przez po-
pulacje bakterii czynnych w fermentacji metanowej.

Wydawata sie interesujgca obserwacja przecigzenia komor
przez substraty o roznym charakterze biochemicznym, W tym
celu zastosowano ztozone substancje organiczne podlegajace
obu fazom fermentacji metanowej lub nizsze kwasy ttuszczowe,
ktére wystepuja jako potprodukty w tej fermentacji. Dwutle-
nek wegla w obecnosci wolnego wodoru byt innym, szczeg6lnym
substratem metanogenezy niektdrych gatunkéw bakterii metano-
wych [14].

W czasie tej pra.cy nalezato réwniez rozwigza¢ niektdre
problemy metodyczne, ktére umozliwity przeprowadzenie badan
nad kinetyka fermentacji metanowej. Dotyczyly one konstruk-
cji laboratoryjnych komér fermentacyjnych umozliwiajgcych
manometryczny pomiar wytwarzania gazu. Zastosowanie chroma-
tograficznej analizy gazowej oraz chromatograficznego bada-
nia kwasow lotnych jako péiproduktéow beztlenowego rozkiadu
ztozonych substancji organicznych, utatwiato bardziej wnikli-
wy poglad na mechanizm fermentacji metanowe;.



CZeSG TEORETYCZNA

Beztlenowy rozktad substancji organicznych.

Ogdlnie* beztlenowy rozkiad substancji organicznych po-
lega na uptynnieniu i hydrolizie zwigzkéw nierozpuszczalnych
oraz na zgazowaniu powstatych produktéw posrednich. Towarzy-
szy temu czesciowe lub catkowite zmineralizowanie i humifi-
kacja substancji organicznych» Uptynnienie i gazyfikacja sta-
nowig wiec dwie podstawowe fazy procesu beztlenowego rozkta-
du powodowanego przez mieszane populacje bakterii saprofi-
tycznych i metanowych [35» 45, 48]. Taki ztozony metabolizm
schematycznie ilustruje rys,l.[60].

Z inzynierskiego punktu widzenia mozna uptynnienie uwa-
zaC za wstepnag faze wytwarzania materiatow dla ostatecznego
rozktadu i przemiany w gaz fermentacyjny [39] o Faze uptynnie-
nia mozna pomina¢ przez wprowadzenie do ukiadu rozpuszczal-
nych substancji, ktére moglyby wprost przenika¢ do komorek
bakteryjnych i ulega¢ wewngtrzkomoérkowemu zgazowaniu do me-
tanu i dwutlenku wegla.

Stopien rozkiadu réznych substancji organicznych zalezy
w duzym stopniu od ich charakteru chemicznego. Prawie wszyst-
kie zwiagzki organiczne z wyjatkiem weglowodoréw ulegajg prze-
mianie w gaz fermentacyjny. Substancje rozpuszczalne ulegaja
daleko posunietej destrukcji. Materialy drzewiaste dajg oko-
to 40% nierozpuszczalnych substancji humusopodobnych [7, 35].
W czasie prawidtowo uformowanego rozkitadu beztlenowego pro-
ces uptynnienia i zgazowaniu odbywa sie réwnoczesnie. Nale-
zyty przebieg rozkiadu zalezy od wiasciwej synchronizacji
obu tych faz. Wwarunkach dobrego zaszczepienia przez miesza-
ne populacje bakterii obie fazy biegng z réwna szybkoscia,
bez nagromadzenia sie produktéw posrednich. W pewnych warun-
kach uptynnienie moze powodowa¢ gromadzenie sie produktow po-
srednich szyboiej, niz mogg one ulec dalszemu rozkiadowi
przez zgazowanie. Te po6tprodukty beda wywolywaly zakwaszenie
srodowiska fermentacyjnego i hamowanie Aazy zgazowania. Moze
to prowadzi¢ do nadmiernej akumulacji kwaséw organicznych,
produktéw posrednich”™ oraz do zaniku fermentacji metanowej.
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PROTOPLAZMA

KOMORA' BAKTERII KWASOTWORCZYCH PRODUKTY
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Rys. 1, Beztlenowy rozkiad substancji organicznych

BUTLA HQUITROMA

Rys. 2 Schemat obrotowych komor laboratoryjnych do fermentacji ciagtej



Zjawisko nagromadzenia sie potproduktow oraz hamowanie wytwa-
rzania gazu wydaje sie wskazywaé, ze zgazowanie jest powoi»
niejszg fazag procesu i bardziej podatng na wplywy Srodowiska
[35]® Z drugiej jednak strony sa dowoiy, ze fermentacja me-
tanowa rozpuszczalnych zwigzkéw organicznych, szczegdlnie
nizszych kwaséw ttuszczowych, przebiega szybciej od fermen-
tacji osadow organicznych[35]¢ Mogloby to znaczyé¢, ze faza
uptynnienia jest czynnikiem kontrolujgcym szybkos¢ fermenta-
cji,

W badaniach beztlenowego rozkiadu dotychczas postugiwano
sie dwoma wskaZnikami, ktére okres$laja przebieg tego dwufa-
zowego zjawiska w sposéb ogolny. Jest to wytwarzanie gazu
fermentacyjnego i redukcja substancji lotnych. Okazato sie,
Zze pomiar wytwarzania gazu jest lepszym wskaznikiem proce-
su [24] i stuzy do badania kinetyki fermentacji metanowe;j.

Teoretyczna podstawa zastosowania réwnan reakcji pierw-
szego rzedu do opisu kinetyki biochemicznego utleniania wy-
wodzi sie z faktu, ze wiele prostych dyfuzji i proceséw
jednostkowych mozna podporzadkowac¢ reakcjom monamolekular-
nym. Pracom FAIRa i MOOREa [24] zawdziecza sie, ze stwier-
dzenie to ma cherakter raczej doswiadczalny niz teoretyczny.
Nie jest to jednak zasadnicze,jezeli reakcja przebiega w
przyblizeniu zgodnie z zaleznoscig monomolekulamg. Wedtug
sugestii réoznych autoréw [24, 53] matematyczne sformutowa-
nie beztlenowej degradacji substancji organicznych opiera
sie réowniez na kinetyce wzrostu mikrobiologicznego [63],
jaki wystepuje w tym systemie bioksydacyjnym.

Szybkos$¢ wzrostu bakterii metanowych mozna Sledzié¢ przez
pomiar ilosci wytwarzanego gazu. Mozna przyjac¢ zatozenie,
ze jedna komorka bakteryjna wytwarza na jednostke czasu sta-
tg ilos¢ gazu g¢g. Sumaryczna ilos¢ gazu G jest przeto
proporcjonalna do ilosci komérek NN w danej chwili t$

d G=g Ndt (1)

Szybkos¢ przyrostu komorek jest proporcjonalna w kazdym no-
mencie do ich liczby N



w ktérym wielkos¢ K oznacza wspétczynnik proporcjonalnosci.
Okresla on w tym wypadku tempo przyrostu, czyli te czes¢ ko-
morek, ktdére ulegajg podziatowi w jednostce czasu. Rozwigza-
nie réwnania daje?

»t - No ekt x])

w ktorym N  oznacza poczatkowa, zaszczepiong ilos¢ bakte-
rii. Jest to typowe roéwnanie pierwszego rzedu okresSlajgce
faze logarytmicznego wzrostu populacji. Przez podstawienie
znaczenia N. wrownaniu 1 otrzymuje sie teoretyczne
zwigzanie wytwarzania gazu ze wzrostem populacji bakterii
metanowychs

G = g Ng ekt (4)

Odczuwa sie brak scistych danych, ktére okreslajg szyb-
kos$¢ wzrostu bakterii metanowych. W pracy HEUKELEKIANa i
HEINEMNNa [33, 34] podano informacje o czasie inkubacji
tych bakterii. Czas ten wynosi 1 do 10 tygodni, zaleznie od
wielkosci zaszczepienia i warunkéw hodowli. Dla poréwnania
warto przypomnie¢, ze bardziej rozpowszechnione drobnoustro-
je -Bacterium coli, wymagajg 24 do 48 godzin
dla pelnego wzrostu z zaszczepienia przez kilka komoérek bak-
teryjnych. Mozna wiec stwierdzi¢, ze wzrost bakterii metano-
wych je*st powolny. Wplywa to na charakter proceséw, w ktérych
uczestniczg te bakterie,Wwarunkach spontanicznego rozkta-
du beztlenowego, bez wyraznego zaszczepienia, obserwuje sie
wystepowanie dwu oddzielnie zaznaczajgcych U e faz fermen-
tacji kwasowej i metanowej. Wtedy w pierwsz stadium domi-
nuje nagromadzenie sie produktéw posrednich o charakterze
kwasow przy minimalnej szybkos$ci wytwarzania gazu* Zgazowa-
nie potproduktéow nastepuje w drugiej fazie fermentacji.
Zaszczepienie Srodowiska fermentacyjnego przez mieszane po-
pulacji.» powoduje ustalenie sie rownowagi miedzy tymi fazami.
Mata ”..ybkos¢ wzrostu bakterii metanowych wyjasnia potrzebe
uzycia znacznych ilosci fermentujgcego medium w celu wszcze-
cia nalezycie zréwnowazonego procesu,

Z punktu widzenia kinetyki fermentacji metanowej nalezato
rozpatrze¢ przebiegi periodycznej fermentacji spowodowanej
przez male oraz dostatecznie duze zaszczepienie. Nalezato
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rowniez przeprowadzi¢ analize Kinetyki fermentacji w warun-
kach metody ciggtej, spotykanej w praktyce technologicznej.

Kinetyka wytwarzania gazu fermentacyjnego
w probie zbiornikowej z malym zaszczepieniem

Jezeli ilos¢ zaszczepiajagcego materialu jest mala w poréw-
naniu z objetoscig srodowiska fermentacyjnego* krzywa ogélne-
go wytwarzania gazu w czasie fermentacji ma ksztatt litery S.
Oznacza to, ze w poczatkowym przebiegu procesu ilos¢ gazu
wytwarzana w jednostce czasu stale zwieksza sie. Trwa to do
chwili wywigzania sie¢ w przyblizeniu potowy catkowitej iloSci
gazu. Po osiggnieciu tego punktu przegiecia na krzywej gazo-
wania, szybkos$¢ wytwarzania gazu stale zmniejsza sie i powo-
li zanika, a ogolna ilo$¢ wytwarzanego gazu fermentacyjnego
zbliza sie do jakiej$s granicznej wielkosci G. Wdoswiadcze-
niach mozna te graniczng wielkos¢ G zastgpi¢ przez prak-
tycznie osiggalng maksymalng ilos¢ gazu.

Opracowano kilka réwnan umozliwiajacych opisanie tak przebie-
gajacej fermentacji metanowej z wyrazng opo6zniajaca faza

lag. Jedno z takich réwnan podanych przez FAIRa i MOORa [24]
odnosi sie do reakcji monomolekulamej, przyspieszanej przez
katalityczne dziatanie produktéw reakcji.

Zgodnie z zasadami chemii fizycznej szybkos¢ reakcji jest
funkcja stezenia reagujacych substratow. Wwypadku reagowa-
nia dwu lub wiecej substancji, szybkos¢ reakcji okreslajag
wzgledne stezenia kazdego z tych zwigzkow. Jezeli jednak
wszystkie substraty, z wyjatkiem jednej substancji bedg w
nadmiarze, szybkos¢ reakcji bedzie kontrolowana przez zmiany
stezenia tej wiasnie jednej substancji. Reakcja bedzie miata
charakter monomolekularny. Rozklad beztlenowy jest zjawiskiem
ztozonym. Ogdlnie jednak szybkos¢ tej fermentacji jest funk-
cja @& stezenia substancji organicznych ulegajagcych rozkta-
dowi w chwili t. Uzasadnione wydaje sie zatozenie, ze fer-
mentacje metanowg mozna opisac¢ przez reakcje pierwszego rze-
du. Roéwnanie to ma postac¢ rézniczkowa;

dt " k& = k(G *“ 4 &



w Ktoryms
G - ogolna ilos6 gazu praktycznie osiggalna w czasie

fermentaciji,

G - ilos¢ gazu, ktora utworzy sie z substancji organicz-
nych od chwili t do zaniku fermentacji,

y - ilos¢ gazu wytworzona w czasie t,

t - czas fermentaciji,

K - stala szybkos¢ reakcji.

Rownanie to stwierdza, ze arytmetycznym zmianom czasu odpo-
wiada logarytmiczny spadek chwilowego stezenia substancji
organicznych. Jest zrozumiate, ze to réwnanie nie opisuje
krzywej gazowania w ksztatcie litery S, doswiadczalnie
stwierdzonej w przypadku niktego zaszczepienia srodowiska
fermentacyjnego. W takim procesie szybkos¢ gazowania nie mo-
ze by¢ zalezna od chwilowego stezenia substratow. FAIR i
MOCRE [24] przyjmuje, ze w procesie enzymatycznym, jakim
jest fermentacja metanowa, przejawia sie autokatalityczny
wplyw produktéw rozktadu beztlenowego na catkowity przebieg
wytwarzania gazu.

Roéwnanie reakcji autokatalitycznej, okreSlajace wytwarza-
nie gazu z fazag lag, spowodowang przez nikle zaszczepienie,
ma postaé¢ rézniczkowas

=kl G-y)y+Kk G-y) (6)

Roéwnanie to opisuje krzywa gazowania w ksztatcie litery S,
ktéra rozpoczyna sie w punkcie y =0, gdy G* =G, t =0.
Wréwnaniu tym wystepujg dwie state szybkosci reakcji k®

i k,. Proces gazowania rozpoczyna sie z matg szybkoscia.

W mxare przebiegu fermentacji szybkos¢ wzrasta wskutek ka-
talitycznego wpltywu produktéw reakcji. W tym samym czasie
jednakze zuzywajg sie substancje organiczne ukiadu. Szybkosé
wytwarzania gazu po dojsciu do maksimum w punkcie przegiecia
krzywej, opada i era. Ogdlna ilos¢ gazu
zbliza sie wtedy G.

Alternatywne matematyczne ujecie krzywej gazowania podat
FAIR i MOORE [24]. Opiera sie ono na oczywistej analogii
przebiegu wytwarzania gazu i wzrostu populacji drobnoustro-
jowej w srodowisku zawierajgcym okreslong ilos¢ materiatu
pozywkowego. Opis ten skitada sie z kombinacji dwu funkcji

14



nieciggtych, ktére odpowiadajg dwu gateziom krzywej gazowa-
nia o ksztaicie litery S. Oba réwnania nalezy uwaza¢ za
nieciggte w punkcie przegiecia t « t*, w ktorym wartos¢ wy-
twarzania gazu y osigga potowe granicznej wielkosci G.
Dla wygody opisu mozna méwi¢ o pierwszym i drugim stadium
wytwarzania gazu® Wartos¢ tego przyblizenia podnosi fakt,

ze szybkos¢ wzrostu populacji jest rzeczywiscie funkcja
nieciggta [22].

W pierwszym stadium krzywa gazowania wskazuje wzrost
szybkosci wytwarzania gazu od poczatku przebiegu do punktu
przegiecia. Wobecnosci nadmiaru substancji pozywkowych
szybkos¢ wzrostu populacji ogranicza tylko minimalny czas
generacji organizméw w danej temperaturze. Wskutek tego po-
pulacja bakteryjna i wytwarzanie gazu podlega prawu nieorga-
nicznego wzrostu zgodnie z réwnaniem wykiladniczym?

fir =k ¥ dla t « tt (7)

Koniec pierwszego stadium gazowania nastgpi w punkcie prze-
giecia t», gdy ilos¢ substancji pozywkowych uktadu jest
wiasnie wystarczajgca do spetnienia wymagan istniejgcej po-
pulacji. Po przekroczeniu tego krytycznego stezenia substra-
tu, populacja musi zamiera¢. Od tej chwili szybkos¢ wzrostu
jest kontrolowana i proporcjonalna do ograniczonego stezenia
substratow. Uwidacznia sie* to w progresywnie zmniejszajacej
sie szybkosci wytwarzania gazu. Szybkos¢ fermentacji staje
sie proporcjonalna do chwilowego stezenia substratéw* Osig-
ga ona warto$¢ zerowg, gdy ogdllna ilos¢ gazu zbliza sie do
granicznej wielkosci G* Naturalne wydaje sie zatozenie, ze
drugie stadium gazowania przebiega jako proces monomoleku-
lamy, w ktorym nastepuje wyczerpywanie substratu reakcji
zgodnie z réwnaniem b5s

N sk G»y) dla t IFtn (8)

Wpracach FAIRa i MOOREa [24] obserwuje sie zgodnos¢ pomie-
dzy punktami doswiadczalnymi i obliczonymi z autokatalitycz-
nego réwnania 6 oraz dwustopniowym uktadem réwnania 7 i 8.
Zgodno$¢ ta jest lepsza dla réwnania dwustopniowego, ktore
szczegOlnie nadaje sie do interpretacji obserwacji inzynier-
skich. Nalezy jednak pamieta¢, ze wyrazenie dwustopniowe



powstaje z kombinacji dwmu funkcji nieciggtych o czterech
statych (k., k2, t , G). Réwnanie autokatalityczne jest
prostsze i zawiera trzy state (k.], ki G).

Drugie stadium réwnania dwustopniowego zasadniczo wska-
zuje na jednoczagsteczkowy charakter procesu fermentaciji.
Jednak usitowania zmierzajgce do wyttumaczenia tego zjawiska
na podstawie hipotetycznych reakcji, ktdére moga przebiegac
w Srodowisku fermentacyjnym, sg wylacznie spekulatywne [24].

Sformutowanie gtownej fazy wytwarzania gazu mozna niekie-
dy oprze¢ na modyfikacji kinetycznego rownania pierwszego
rzedu, ktérg podaje THOVAS [87]. Mozna wytgczy¢ faze lag
przez odrzucenie dolnej czesci esowatej krzywej i dostoso-
wanie procesu do przebiegu gornej gatezi krzywej gazowania.
I/tedy krzywa podporzadkowana réwnaniu pierwszego rzedu roz-
pocznie sie nieco pOzniej od czasu t = 0. Odpowiada to
ekstrapolacji poczatku krzywej od koncowego punktu fazy lag.
Odrzucona faza lag trwa przez czas tQ od poczatku ukiadu
do punktu ekstrapolacji. Réwnanie okreslajgce fermentacje
w sposéb przyblizony ma posta¢ catkowa:

w ktéorym t oznacza wartos¢ t w koncu fazy lag, gdy
zgodnie z zatozeniem y = 0.

Kinetyka wytwarzania gazu fermentacyjnego
w prébie zbiornikowej
z wystarczajgco duzym zaszczepieniem

Szybkos$¢ wytwarzania gazu w periodycznym procesie rozkita-
du beztlenowego zostata sformutowana w oparciu o réwnanie
autokatalityczne [24]. Wtakim procesie, gdy ilos§¢ materiatu
zaszczepiajagcego jest bardzo duza w poréwnaniu z objetosciag
substratow, krzywa wytwarzania gazu nie wykazuje fazy lag
i punktu przegiecia. Wiasciwa fermentacja rozpoczyna sie na-
tychmiast po zaszczepieniu. W matematycznej interpretacji
tego zjawiska mozna bra¢ pod uwage pdzniejsze stadium reakcji
autokatalitycznej [40]. Rdéwnanie rézniczkowe szybkosci ta-
kiej reakcji pierwszego rzedu przybiera posta¢ réwnania b5:
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W tym réwnaniu kinetycznym stezenie substancji organicznych
w dowolnej chwili t umownie wyrazono przy pomocy réznicy
granicznej ilosci wytworzonego gazu G i ilosci gazu y
wytworzonego w czasie t. Dla wyznaczenia tej ilosci (G - vy)
w danej chwili t nalezy zcatkowa¢ to réwnanie. Wtym celu
nalezy rozdzieli¢ zmienne:

k dt " y) (10)

wtedy po scatkowaniu wyrazenia:

Kd 00

otrzymuje sie catke nieoznaczong
kt =-In (G-y) +C (12)

Wréwnani® tym C jest dowolng statg catkowania. Statg C
oznacza sie catkujac rownanie w granicach okreslonych war-
tosci obu zmiennych, przy czym te graniczne wartosci powinny
odpowiada¢ warunkom doswiadczenia. Przy zalozeniu, ze dla

t wo réowniez y*0, czyli (G - vy) » G, na statg catkowa-
nia przypada warto$¢ C « In G. Podstawiajgc te wartos$¢ do
rownania 12 otrzymuje sie:

kt =-In G-vy) +In G (13)
skad
kt - In -y = (14)
a wiec
G (1 - e“kt) (15)
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Graficznie odpowiada to réwnanie eksponencjalnie rosnacej
krzywej, ktorg w inzynierskim przyblizeniu mozna poréwnac
z przebiegiem wytwarzania ogélnej ilosci gazu w czasie do-
brze zaszczepionej fermentacji periodycznej»

Przez podstawienie wartosci y z réwnania 15 do réw-
nania 5 otrzymuje sie alternatywna postaé¢ rézniczkowa
réwnania szybkosci reakcji pierszego rzedu?

- K G e~kt (16)

Wz6r ten opisuje krzywa wygaszania, Z wystarczajgcym”przybli-
zeniem mozna zamieni¢ nieskonczenie mate przyrosty rézniczko-
We na przyrosty roéznicowej

» K G e~Kt (17)
4t

Dla jednostkowego przyrostu czasu t » 1, porcja wytworzo-
nego gazu 4y =r, za$ dla czasu t szybko$é¢ reakcji r
okresla rownanie:

r a kGe (18)

Wzér ten w przyblizeniu okresla przebieg szybkosci wytwarza-
nia gazu w czasie préby zbiornikowej nalezycie zaszczepionej
fermentacji periodycznej. Na odstepstwa od tej regularnosci
wskazujg prace CHMIELOWSKIlego i wspotpracownikow [12], ktére
opisuja wplyw przecigzenia substratéw na przebieg fermenta-
cji.

Kinetyka wytwarzania gazu w fermentacji ciggtej
z duzym zaszczepieniem i mieszaniem

Proces ciggty przebiega w reaktorze przeptywowym,, Do
reaktora doprowadza sie w sposob ciggly substraty reake.ji
i z okreslong predkoscig odbiera mieszanine o okreslonym
stopniu przereagowania. Reaktory przeptywowe sg zazwyczaj
dwu typow: w postaci cylindra o wielokrotnym stosunku dtu®
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gosci do Srednicy lub tez zbiornika - cysterny. Istotne réz-
nice wynikajag z odmiennej intensywnosci mieszania w obu tych
przypadkach.

Wreaktorze przeptywowym typu rurowego zakilada sie, ze
nie wystepuje mieszanie w kierunku przeptywu. Zatozenie to
jest usprawiedliwione dla kazdego naczynia, w ktérym wymu-
szona szybkos$¢ w kierunku przeptywu jest duza w stosunku do
drugorzednych szybkosci mieszania wynikajgcych z naturalnej
konwekcji lub dyfuzji. Wtakim reaktorze przy ustalonym
przeptywie w kazdym przekroju reaktora utrzymuje sie pewne
state, charakterystyczne stezenie produktéw, Stezenie sub-
stratéw progresywnie maleje wzdluz diugosci reaktora. Jeze-
li zostang zachowane warunki podtrzymujgce trwale stan ukila-
du, gdy uzyska sie stan stacjonarny, w metodzie przeptywowej
czas przestaje by¢ parametrem potrzebnym do rozpatrywania
szybkosci reakcji. Stezenie reagentdow zmienia sie, gdy mie-
szanina przeptywa przez naczynie reakcyjne, Wten sposob
objetos¢ reaktora staje sie parametrem dla tej metody dyna-
micznej. Stad réwnania definiujgce szybkos$¢ reakcji w przy-
padku przeptywu bedga odmienne niz dla metody zbiornikowej.
Wazne jest wiec rozroznienie miedzy statyczng - zbiornikowg
i dynamiczng - przepltywowa metodg uzyskiwania danych o szyb-
kosci reakcji. Jednak ogo6lne réwnania kinetyczne mozna zasto-
sowac¢ dla obu sposobéw prowadzenia procesow.

W reaktorze przeptywowym mozna wybraé¢ dowolny element
objetosciowy mieszaniny reakcyjnej dV. Mozna poming¢ nie-
znaczne zmiany skiadu chemicznego”™ ktére powstaja wskutek
dyfuzji z sgsiedztwa rozpatrywanego elementu. Wtedy kinety-
ka reakcji zachodzacej w opisanym elemencie dV bedzie zgod*=
na z kinetyka procesu periodycznego.

Jezeli reaktor przyptywowy jest zaopatrzony w urzadzenia
do mechanicznego mieszania, mozna uzyskac¢ zupetne wymiesza-
nie masy reagujacej. Mieszanie odgrywa doniostg role w reak-
torach typu cysterny [78]. Wskutek wymieszania uzyskuje sie
w reaktorze jednakowe stezenie i temperature masy reagujacej,
co z kolei powoduje, ze szybkos¢ reakcji jest stata w calym
przekroju reaktora. Reaktor taki spetnia zasade procesu
<juasi - ciggtego i rozni sie od typowych reaktoréw ciggtych.

W aparaturze typu cysternowego z mieszadtem, reakcja
biegnie ze stata szybkoscig wyznaczong przez skitad mieszani-
ny opuszczajgcej reaktor. Poniewaz szybkos¢ reakcji na ogot
obniza sie ze wzrostem stopnia przemiany, reaktor cysternowy
pracuje na najnizszym poziomie szybkosci. Jest ona zawarta
w granicach pomiedzy duza szybkoscig odpowiadajgaca sktadowi



wprowadzanego tadunku i malg szybkos$cig odpowiadajaca skia-
dowi mieszaniny opuszczajgcej reaktor» Nowoczesne komory fer-
mentacji metanowej odpowiadajg warunkom pracy reaktora typu
cysterny» Sag zaopatrzone w urzadzenia mieszajgce, ktore za-
pewniajg catkowite zmieszanie substratow z zawartoscig komo-
ry* Proces przebiega w statej temperaturze, bliskiej optimum
rozwoju bakterii metanowych* Nie wdajac sie w dokladniejszg
analize procesu mozna stwierdzi¢, ze gldbwnym parametrem ukita-
du jest czas przebywania mieszaniny reakcyjnej w komorze.
Ten czas fermentacji okresla stosunek czynnej objetosci reak-
tora do szybkosci zasilania substratéw*

PBPEL [69] stwierdzit, Ze wytwarzanie gazu wzmaga sie bar-
dzo szybko po kazdym zasilaniu wpracowanej komory fermenta-
cyjnej* Szybkos¢ gazowania osiggata punkt szczytowy po dwu
godzinach od chwili zasilania po czym opadata najpierw szyb-
ko, petem coraz wolniej * Wytwarzanie gazu w takim guasi -
ciggtym procesie fermentacji mozna sobie wyobrazi¢ jako sume
proceséw o kinetyce periodycznej, wielokrotnie powtarzaja-
cych sie z czestotliwoscig zasilania*

Jezeli to zasilanie bedzie réwnomierne, uzyska sie réwnomier-
ne wytwarzanie gazu* W praktyce technologicznej [28, 71» 73]
matg ilos¢ substratu wprowadza sie do komory, w ktérej ule-
ga ona catkowitemu zmieszaniu z masg fermentujgcag. 'Wskutek
tego ciggta fermentacje metanowg mozna uwaza¢ za wielokrotnie
powtarzany proces zbiornikowy z wystarczajgco duzym zaszcze-
pieniem, Obcigzenie komor jest zwigzane z czasem przebywania
reagujacej masy w komorze. Mozna podac¢ biologiczne uzasadnie-
nie maksymalnie dopuszczalnego obcigzenia komoér fermentacyj-
nych pracujacych w sposob ciagty* Polega ono na tym, ze uby-
tek bakterii metanowych spowodowany odprowadzeniem przereago-
wanej masy, jest uzupetniony przez wzrost drobnoustrojéw.
Liczne obserwacje wskazuja, ze najbardziej efektywny rozktad
biologiczny nastepuje w komorach wowczas,’ gdy szybkos¢ prze-
plywu przez reaktor jest réwna szybkosSci wzrostu biochemicz-
nie czynnej mikroflory [47, 53]. Wtedy substraty ulegaja prze-
mianie w nowe komorki mieszanych populacji i inertne produk-
ty metabolizmu. Wten spos6b mozna utrzymaé¢ maksymalne ste-
zenie réwnowagi w komorze fermentacyjnej.

Zmniejszenie czasu przebywania powoduje zmniejszenie cza-
su umozliwiajgcego catkowity rozkiad substancji organicznych
i metabolizm produktéw posrednich* Skrocenie czasu fermenta-
cji ponizej wartosci krytycznej wywoluje pojawienie sie prze-
cigzenia i zwigzanych z tym zaburzen ruchowych [1, 28, 50,
73]o Utrudnia to uzyskanie stabilnych produktéw koricowych
fermentacji. Wkomorze, w ktérej wymieszanie jest catkowite,
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sktad reagujgcej mieszaniny jest taki sam jak 3kiad masy usu-
wanej z reaktora. Z prac CHMIELOWSKIlego [12] wynika, ze sta-
bilny produkt fermentacji osadéw organicznych mozna otrzymac,
gdy komory fermentacyjne sa obcigzone w granicach umozliwia-
jacych przebieg rozkladu zgodny z reakcja pierwszego rzedu.
Podane rozwazania okres$lajg podstawowe teoretyczne parametry
projektowania i eksploatacji komér fermentacyjnych. Technolo-
gia fermentacji metanowej wymaga rowniez uwzglednienia innych
warunkéw procesu.

Kinetyka reakcji enzymatycznych

Liczne procesy biochemicznego rozkiadu substratéw okresla
sie jako reakcje zerowego lub pierwszego rzedu [5]. Szybkosé
reakcji pierwszego rzedu jest proporcjonalna do stezenia
reagujgcych substancji. Biologiczne utlenienie malych stezen
substancji organicznych zwykle podporzadkowuje sie reakcji
pierwszego rzedu [22, 23, 57]. Natomiast reakcje zerowego
rzedu przebiegajg w obecnosci duzych stezen substratow.
Szybkos¢ tych reakcji jest stata i niezalezna od stezenia
substratow. Jest to czesty przypadek w reakcjach enzymatycz-
nych. CHMIELOWSKI [12] opisat wystepowanie reakcji zerowego
rzedu w okresach przecigzenia komér fermentacyjnych. Dotych-
czas jednak reakcji tych nie uwzgledniono w opisie kinetyki
fermentacji netanowej.

Opracowano liczne réwnania Kinetyczne, ktore opisujg
reakcje enzymatyczne w sposob mniej lub bardziej udany.
Czesto rozwigzuje sie réwnania rdozniczkowe, okreslajgce co-
raz bardziej ztozone ukilady taricuchéw reakcji z wieloma sta-
diami posrednimi lub z wieloma substratami. ROzne postacie
rownan kinetyki enzymatycznej dyskutuje sie w opracowaniach
monograficznych i podrecznikowych. [5, 18, 27, 67, 89].

Warto jednak rozpatrzy¢ najprostszy opis reakcji enzyma-
tycznej. Na tej podstawie mozna bowiem wyjasni¢ istote zja-
wiska ztozonego przebiegu wytwarzania gazu przez przecigzo-
ne komory fermentacyjne. Opis taki wynika z zasad kinetyKi
formalnej. Uklad rozpatruje sie w warunkach roztworu ideal-
nego, w ktérym stezenia reagentow sg réwne ich aktywnosci.
Stosowanie takiego uproszczenia w procesach biochemicznych
wprowadza btad, ktéry mozna uzna¢ za dopuszczalny.



W celu wyjasnienia ztozonej zaleznosci szybkos¢ reakcji
enzymatycznej od stezenia substratu nalezy rozpatrzy¢ ukiad
dwu nastepujacych po sobie reakcji?

E+S ES E+pP (19)

W pierwszym stadium reakcji enzym E w stanie wolnym reagu-

je z substratem s i tworzy sie kompleks enzym-substrat ES«
W drugim stadium procesu nastepuje rozkitad tego kompleksu
z wytworzeniem produktu P i regeneracjg wolnego enzymu Ec

Jezeli zatozy sies, ze w poczatkowej fazie procesu wyste-
puje znaczny nadmiar substratu9 a produkt praktycznie nie
istnieje, szybkos¢ powstawania kompleksu ES jest ziozona*
Okresla ja réznica szybkosci powstawania kompleksu z substra-
tu i enzymu oraz szybkosci jego zanikania w przemianie od=
wrotnej. Cze$¢ kompleksu jest réwniez zaangazowana w reakcji
tworzenia sie produktu» Wwarunkach réwnowagi dynamicznej
szybkos$¢ rozktadu kompleksu ES jest réwna szybkosci tworze-
nia sie tego zwigzku posredniego?

szybkos$¢ tworzenia ES szybkos¢ rozkiadu Es

Wréwnaniu s oznacza stezenie substratu9 ¢ symbolizuje
stezenie kompleksu enzym-=substrat, (e-=c) okresla stezenie
wolnego enzymu e, za$s p - stezenie produktu reakcjio State
szybkosci reakcji sg odpowiednio oznaczone orzez K >, k*,

k+2' k-2e
W stanie stacjonarnym szybkos¢ reakcji v okresla wzorg



Natomiast stezenie produktu posredniego ES jest stade czyli

Hf* 0 W

Stan stacjonarny moze utworzy¢ sie tylko w uktadzie otwar-
tym, do ktdérego w sposéb ciggty doprowadza sie substraty

i usuwa produkty reakcjie Wtakim uktadzie otwartym pracuja
reaktory przeptywowe, podczas gdy pomiary kinetyczne prze-
prowadza sie z reguty w ukitadzie zamknietym,w prébach zbior
nikowycho

Uktad zamkniety na te wiasnosé¢, ze kazda reakcja w systemie
moze przebiega¢ do korca® Wrezultacie stezenie substratu
w takim uktadzie powoli maleje* Wraz z tym powinno malec
rowniez stezenie kompleksu enzym-substrat* Wystepuja przy
tym stany quasi-stacjoname, w ktérych warunek s O jest
pierwszym przyblizenieme

Podstawienie i rozwigzanie w réwnaniu 20 dajes

kNj(e-c)p + k+2(ei-c)s - k ¢ + k+2c (23)

c(k_ 1 + k™2) m (e-c)(k"2P + k+la) (24)
K, .S

k2P + k&1S k-2P +1 (25)

k-1 + k+2 K.l + k+2 k_l + k+2

Poniewaz w poczatkowym stadium reakcji stezenie produktu p
jest bardzo mate, cale wyrazenie zawierajgce te wielkos¢ moz-
na poming¢, co prowadza, do rownania?

Ki +«k o
+1

Jezeli podzieli sie przez c¢ obie strony réwnoscig

(e -c)ae-c (27)



przeto:

/ .\
I1zn. m S=S.
C

o
+
[EY
(2]

stad:

K- + K _

Szybkosci reakcji katalizowanej przez enzym osigga wartosc
maksymalng V, gdy enzym jest catkowicie nasycony substra-
tem. Maksymalna szybkos$¢ reakcji 7 jest proporcjonalna

do catkowitego stezenia enzymu e:

V = k+2e (30)

Wypadkowa szybkos¢ reakcji v jest jednakze proporcjonalna
do ilosci enzymu reagujacego w danej chwili czyli zalezy od
stezenia c¢ kompleksu enzyml—substrat. Mozna wiec napisac:

e =1 = _d-—-- 12 , ,31
cC Vv K, 1S + {J
po przeksztatceniu:
(32)
k-i + k+2
+ 1
K+13

Stosunek statych szybkosci reakcji w tym rownaniu mozna
zastgpi¢ przez Ku - statg MICHAELISa:



Jezeli licznik i mianownik tak zmodyfikowanego réwnania pomno-
zy sie przez s, otrzymuje sie zwykle réwnanie MICHAELISa
i MENTENa [5. 67]s

Dla danego enzymu maksymalna szybkos¢ reakcji V i war-
tos¢ Km sag state, aczkolwiek mogg one zmienia¢ sie nieza-
leznie 6d siebie w rdéznych warunkach. Jak mozna wykazac¢ alge-
braicznie, stata MICHAELISa okresla sie jako stezenie sub-
stratu, ktére odpowiada potowie maksymalnej szybkosci reak-
cji enzymatycznej.

Zaleznos$¢ szybkosci reakcji enzymatycznej od stezenia
substratu wynika w sposéb oczywisty z wzoru MICHAELISa i
MENTENa. Jezeli stezenie substratu s jest liczbowo bardzo
duze w poréownaniu z wielkosciag K - mozna pomingé wartosc
statej  MICHAELISa w mianowniku réwnania 34. Upraszcza sie
or.o do postaci:

v=- =V=kt2e (35)

Na poczatku reakcji, gdy stezenie substratu jest duze, cata
ilos¢ enzymu wystepuje w postaci kompleksu enzym - substrat
i szybkos¢ reakcji zbliza sie do wartosci maksymalnej. Ozna-
cza to, ze maksymalna szybkos$¢ w reakcji w obecnosci nadmia-
ru substratu nie zalezy od stezenia substratu. Wtedy uktad
spetnia warunki kinetycznej reakcji zerowego rzedu.

Jezeli stezenie substratu s jest mate w poréwnaniu z war-
toscig statej K , mozna pomina¢ wartos¢ s w mianowniku
rownania 34» Przybiera ono postacd:

V =t t (36)

Szybkos¢ reakcji staje sie proprocjonalna do stezenia sub-
stratu i reakcja podporzagdkowuje sie réwnaniu kinetycznemu
pierwszego rzedu.

Z przytoczonych rozwazan wynika, ze w reakcjach enzyma-
tycznych rzedowos¢ reakcji zmienia sie pomiedzy pierwszym



i zerowym rzedem wzgledem substratu przy wzroscie stezenia
substratu* W stosunku do enzymu reakcja jest stale pierwsze-
go rzedu* Dla uproszczenia sformutowann matematycznych opisu-
jacych te zjawiska, przyjmuje sie, ze reakcje enzymatyczne
sg pierwszego lub zerowego rzedu z ostrym przejsciem pomiedzy
tymi stanami. Z przestanek teoretycznych wynika, ze oddzielnha
reakcja nie moze podlega¢ prawom kinetyki zerowego rzedu.
Dlatego tez jezeli obserwuje sie zjawisko, ktére podporzadko-
wuje sie tym prawom - wskazuje to na wystepowanie systemu
reakciji.

W ogdélnej charakterystyce systemoéw ztozonych z konsekutyw-
nych reakcji pierwszego i zerowego rzedu mozna postugiwacé

sie najprostszym schematem;

w ktérym kl i kK oznacza state szybkos$ci reakcji pierwsze-
go i zerowego rz8du w przemianie substancji A, B, C o ste-
zeniach chwilowych a, b i c* Poczatkowe stezenie substratu A
oznacza A e« Dla takiego systemu mozna poda¢ réwnania okre-

Slajgce szybkos¢ reakcji*

da

dt " kl a (38)
db

dt Ky —K, (39)
de (40)

dt

Przez catkowanie tych réwnan otrzymuje sie;



W takim uktadzie proces najpowolniejszy kontroluje ogo6lng
szybkos¢ przemiany. Zwykle reakcja zerowego rzedu jest ste-
rujgca* Zgodnie z tym szybkos¢ nagromadzenia sie substancji C
jest stata. Stezenie substancji A zmniejsza sie eksponen-
cjalnie za$ stezenie substancji B poczatkowo rosnie, po
czym spada* Podane rOéwnania opisujg zachowanie sie systemu
tylko w pewnym przedziale stezen substratu* Przy dostatecz-
nie matych stezeniach substancji B druga reakcja nie pod-
lega reakcji zerowego rzedu*. Wtedy obie reakcje podporzadku-
ja sie kinetyce pierwszego rzedu; reakcjg sterujgca bedzie
powolniejsza z nich*

Reakcje zerowego rzedu charakteryzuje stata szybkosé
przemiany. Wytwarzanie gazu podporzadkowane temu procesowi
mozna opisa¢ przez rownanie:

(44)

oznacza to, ze ilos¢ gazu y wytworzona w czasie t jest
wprost proporcjonalna do czasu. Wrdéwnaniu tym KkQ oznacza
stata szybkos¢ reakcji zerowego rzedu.

Szybkos$¢ wytwarzania gazu r, stalg w tym procesie okre-
Sla rownanie:

r = k (45)

Analogiczna sytuacja pojawia sie w rozpatrywaniu ukladow
heterogennych, w przypadku nasycenia katalizatora przez cat-
kowite zablokowanie jego powierzchni. Wytwarza sie okreslo-
na ilos¢ produktu posredniego, ktory jest nietrwatym poia-
czeniem katalizatora z substratem. Nietrudno zauwazy¢, ze
tego rodzaju mechanizm musi znalez¢ odbicie w specyficznej
kinetyce reakcji. Przebieg jej bowiem i ilosci produktu nie
sg zdeterminowane przez stezenie poczatkowe substratow lecz
przede wszystkim przez stezenie i kinetyke rozpadu zwigzku
posredniego.
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CZeSC DOSWIADCZALNA

Metodyka badan

laboratoryjne komory fermentacyjne

Fermentacje metanowag osadéw organicznych prowadzono w
skali laboratoryjnej metodg ciggta w komorach obrotowych
(rys,2). Byly to 10-litrowe butle szklane o doktadnie wyzna-
czonej objetosci przez cechowanie wodg. Wewnatrz butli znaj-
dowata sie trwale zamocowana rama z przejrzystego tworzywa.
Rura zasilajgca z plastyku, zakonczona wezem gumowym ze
Sciskaczem sSrubowym, umozliwiata pobér préb lub y/prowadze-
nia swiezych porcji osadu do wnetrza komory. Operacje te
przeprowadzono przy pomocy metalowej strzykawki o objetosci
250 ml. Aby zapobiec przenikaniu powietrza do komory w cza-
sie poboru lub zasilania osadu, rure zasilajgca umieszczono
pod powierzchnig cieczy, W tym celu stosowano takze male
nadcisnienie gazu w komorze w czasie operacji, Komory fer-
mentacyjne byly umieszczone w pozycji lezgcej na napedzanych
mechanicznie, obracajacych sie watkach okrytych guma. Urzg-
dzenie obracato sie w sposéb ciggly z szybkoscig 7 obr/min.
Obracanie komoér fermentacyjnych powodowato dokiadne miesza-
nie materiatu reagujacego, zabezpieczato przed tworzeniem
sie kozucha i rozwarstwieniem osadu* Zawartos¢ komor podle-
gata mieszaniu,w czasie ktorego btonka fermentujgcego osadu,
odnawiajgca sie w sposéb ciggty na wewnetrznych Scianach
komory8 byta w Scistym kontakcie z fazg gazowa.

Membrana z miesistej gumy w szklanym lub plastykowym
uchwycie stuzyta jako zawdr gazowy. Umozliwiato to wymiane
gazu, pomiar cisnienia i poboér préb gazu przy pomocy urzag-
dzen zaopatrzonych w igty iniekcyjne, ktére stuzyty do prze-
bijania membrany. Membrany te, nawet po kilkudziesiecio-
krotnym przekiuciu igta iniekcyjna, byty szczelne dla cis-
nien rzedu 1,5 atn.

Periodyczng fermentacje metanowg osadéw organicznych i
kilku nizszych kwasow alifatycznych lub redukcje dwutlenku
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wegla do metanu w obecnosci wodoru, przeprowadzano w butlaoh
szklanych z tubusem dolnym. Objetos¢ komoér, doktadnie wyzna-
czona przez cechowanie woda, byta rdézna zaleznie od serii
doswiadczen. Zawartos¢ tych komér podlegata tylko jednokrotne-
mu wstrzgsaniu na dobe. Zawory umozliwiaty pobdér préb i pomiar
wytwarzanego gazu. Pobér prob fermentujgcych substratéw cieir
kiych nastepowat przez urzgadzenia umieszczone w dolnym tubu-
sie komor. Operowanie szklanymi komorami pod cisnieniem gazu
stwarzato pewne niebezpieczenstwo. Aby zapobiec ewentualnemu
rozerwaniu butli szklanej doswiadczenia prowadzono z takimi
objetosciami fermentujgcych substratéw, ktére powodowaty
wzrost cisnienia gazu nie przekraczajacy 400 mmHg na dobe.
Komary fermentacyjne znajdowaly sie w termostacie, w kt6-
rym grzejnik sprzezony z wentylatorem pozwatatl na utrzymywa-
nie kontrolowanej temperatury 32 + 1°C. Ta temperatura odpo-
wiadata optimum dla mezofilnej fermentacji metanowej [26].

Analizy kontrolne

Jednorodne probki fermentujacych substratow pobierane
z komor fermentacyjnych mialy objetos¢ 150 do 200 ml. Stuzy-
ty one do przeprowadzenia analizy na zawartos¢ kwasow lotnych,
suchej pozostatosci ogdlnej i lotnej oraz oznaczen alkalicz-
nosci i pH.

Analizy przeprowadzano zgodnie z zaleceniami STANDARD METHODS
[84] . Wyniki analiz podawano jako $rednie arytmetyczne co naj--
mniej dwu oznaczen. V niektérych seriach doswiadczenn pobrane
préby ze Srodowiska fermentacyjnego stuzyty do chromatogra-
ficznej identyfikacji i iloSciowego oznaczania nizszych kwa-
sow alifatycznych.

Nie prowadzono préb izolowania lub identyfikacji mikro-
organizmow czynnych w fermentacji metanowej, niekiedy jednak
obserwowano mikroskopowo fermentujgcy osad lub ciecz nadosa-
dowg dla okreslenia morfologicznych form rozwijajacych sie
drobnoustrojéw.

Pomiary wytwarzania gazu

Opracowana metoda pomiaru wytwarzania gazu fermentacyj-
nego wykluczata konieczno$¢ budowy oddzielnej aparatury dla
zbierania i pomiaru objetosci gazu pod cisnieniem atmosfe-
rycznym. Aparatura taka jest zwykle kiopotliwa w uzyciu,



a bylaby szczegdlnie trudna do skonstruowania w potgczeniu
z obrotowymi komorami uzytymi dla laboratoryjnej fermenta-
cji osaddéw organicznych,,

Pod wzgledem fizykalnym netoda przedstawia przemiane izo-
choryczno dzotermiczng* Parametrem niezaleznym jest ciSnienie
gazu panujace wewnatrz komory fermentacyjneje Przebiegajace
procesy biochemiczne powodujg zmiany cisnienia gazuj nato-
miast ogdlna objetos¢ butli, objetos¢ masy fermentujacej i
temperatura pozostajag state w trakcie doswiadczenia; Wnie-
ktorych wypadkach objetos¢ substratu zmieniata sie wskutek
pobierania prob w znany sposob, co korygowano w obliczeniach.

Znajac o0go6lng objetos¢ komory* objetos¢ fermentujgcego
osadu, temperature i cisnienie w komorze, mozna byto obli-
czy¢ objetos¢ gazu wytworzonego przez fermentacje,, warun-
kach przeprowadzanych dos$wiadczen uzycie w obliczeniach
praw gazéw doskonatych nie powodowato popetnienia znaczniej-
szych bteddéw* Rowniez zaniedbywano btedy wywotane przez roz-
puszczalno$¢ gazow w fazie ciektej* Nalezato natomiast prze-
prowadzi¢ korekte pomiaréw gazowych na cisnienie czastkowe
pary wodnej, temperature i zmiany cisnienia atmosferycznego.
W celu zredukowania odczytow do warunkéw normalnych gazu
suchego pod cisnieniem 760 mmHg w temperaturze 0°C zastoso-
wano zwykly wzér redukcyjny:

(46)
i
(47)
v ktorym9
- objetos¢ gazu suchego w warunkach normalnych,
V - objetos¢ przestrzeni gazowej komory fermentacyjnej,
Tj. - temperatura normalna w skali bezwzglednej,
T - temperatura gazu w skali bezwzglednej,
b~ - cisnienie normalne w mmHg,
b_ - cisnienie absolutne gazu suchego w komorze w mm Hg,

@)
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b - cisniepnie gazu w komorze odczytane z manometru
v mm Hg

b - cisnienie atmosferyczne w nmHg,

- cisnienie czastkowe pary wodnej w temperaturze ko-
mory fermentacyjneje

Poniewaz objeto$¢ przestrzeni gazowej komory V i tem-
peratura fermentacji T jest stata, réwnanie przybiera
postac:

VJ— bgs const. %18)

Wobliczeniu wartosci bgQ dla podstawienia w podanym

wzorze pominieto korekte odczytu barometrycznego i manome-
trycznego poniewaz bledy wynikie ze zmian cisnienia atmosfe-
rycznego okazaly sie nieistotne w obserwacjach seryjnych.
Objetos¢ gazu przed wyréwnaniem cisnienia gazu w komorze
do cisnienia atmosferycznego wynosita c. b , przy czym c
oznacza "statg komory". Po usunieciu nadmiaru gazu i dopro-
wadzeniu komory do cisnienia atmosferycznego, objeto$¢ gazu
byta rowna c(b-b.). Z tego wynika, ze objeto$s¢ gazu wytwo-
rzonego w czasie fermentacji, a nastepnie usunietego przez
doprowadzenie ukladu do cisnienia atmosferycznego (Mproci) »

okresla wzor;

Vprod =C bgs - ¢ (b-b) (9
Vprdd - ¢ bm

Wz6r ten stuzyt do wyliczenia szybkosci wytwarzania ga-
zu i ogolnej produkcji gazu fermentacyjnego. Umozliwiat
réwniez obliczenie zmian zachodzacych w fazie gazowej w cza-
sie biochemicznej redukcji dwutlenku wegla do metanu. Obje-
tosci gazéw podawano w mililitrach w warunkach normalnych
w odniesieniu do jednostki czasu i 1 litra fermentujacej
masy w komorze.

W okreslonych odstepach czasu przed poborem prob lub wy-
miang substratow, dokonywano pomiaréw cisnienia w komorach
fermentacyjnych, uzywajagc manometru rteciowego. Manometr



byt wyposazony w cienki waz igelitowy o Zrednioy 2 mm zakon-
czony igtg iniekcyjna dla perforacji menmbran zawordw gazowych.
Réwnoczesnie notowano temperature fermentacji i cisnienie
atmosferyczne. Aby uchwyci¢ przyrosty gazowania, po tych po-
miarach nadmiar wytworzonego gazu wypuszczano z komory fer-
mentacyjnej przez przebicie membrany zaworu gazowego igta
iniekcyjng i wyréwnanie ci$nienia z atmosferg. Bylo jednak
pozadane pozostawianie niewielkiego cisnienia szczatkowego,
ktore zabezpieczato komore przed przedostaniem sie powietrza
w czasie poboru préb lub wymiany substratéw, po czym cisnie-
nie to likwidowano.

Rozpowszechniona metoda pomiaru gazu w badaniach fermen-
tacji metanowej polega na mierzeniu przyrostéow objetosci
przy statym cisnieniu [79]* Poniewaz podstawg prowadzonych
doswiadczen byt sposéb odwrotny polegajacy na wykorzystaniu
wzrostu cisnienia gazu zamknietego w statej objetosci, nale-
zato przeprowadzi¢ prébe poréwnania wynikow obu tych metod.

Wyniki obserwacji dobowej szybkosci produkcji gazu w cza-
sie 20 dni periodycznej fermentacji osadéw wykazaty, ze wy-
twarzanie gazu obliczone z pomiaréw cisnienia byto w przy-
blizeniu o 10%5 wyzsze od wyznaczonego przez bezposredni po-
miar objetosci.

Interpretacja kinetyki metanogenezy

Przebieg przemian gazowych w czasie metanogenezy opisy-
wano przy pomocy rownan Kinetycznych pierwszego i zerowego
rzedu. Obserwacje te dotyczyty ukiladu zamknietego typu
zbiornikowego. Interpretacje kinetyki fermentacji metanowej
matych stezen substratéw oparto na obu alternatywnych réwna-
niach reakcji pierwszego rzedu. Zaleznos¢ ogoélnej ilosci wy-
twarzanego gazu y od czasu reakcji t okresla réwnanie 15:

y - Gl - e"kt) (15)

Zmany szybkos$ci wytwarzania gazu r w czasie reakcji t
wyznacza réwnanie 18 krzywej wygaszania:

r B K Ge“kt (18)



Jezeli w poczatkowym okresie fermentacji wystepowato prze-
cigzenie spowodowane nadmiarem substratu, ujawniato sie ono
przez stalg szybkos¢ wytwarzania gazu w okresie czasu t e
Proces interpretowano w tym okresie jako reakcje rzedu zero-
wego, okres$long przez réwnanie 44:

y s kQt dla t ™ tQ (44)

Wykres tej funkcji daje prostg dla t <tQ przecinajaca po-
czatek ukitadu wspétrzednych. Tworzy ona z osig czasu kat, 2
ktérego tangerajest liczbowo rowny statej k dla reakcji

zerowego rzedu. Szybko$¢ wytwarzania gazu r, stalg w cza-

sie tQ, podaje réwnanie 45:

r n kQ gdy t « tO (45)

Wystgpienie fazy zerowego rzedu, ktdéra trwata przez czas t
wymagato korygowania czasu przebiegu po6zniejszej fazy reak-
cji pierwszego rzedu do wartosci t'« (t - tQ . Ogdélng ilos¢é
gazu Z, wytworzong w czasie calego procesu, nalezato po-
mniejszy¢ o ilos¢ gazu yQ reagujacg w warunkach reakcji
rzedu zerowego. Wten sposéb okreslano produkcje gazu w
reakcji pierwszorzedowejj

G=Z-yo (51)

Wobéwczas rownanie 15 i 18 przybiera postac:

y =Gl - e*k™ " V) (52)

- de(t - t)
r=kKkGe dla t >1tQ (53)

Wartosé t okresla na wykresie punkt przeciecia sie funkcji
kinetycznych zerowego i pierwszego rzedu, ktérym podporzadko-
wano o0golny przebieg fermentaciji.



Wyznaczenie statej szybkosci reakcji pierwszego rzedu K
mozna przeprowadzi¢ metodami obliczeniowymi lub graficznymi#
Przez catkowanie réwnania 5 okreslajacego szybkos¢ reakcji
monomolekulame;j:

- k(0 - y) (5)

biorgc pod uwage warunek poczatkowy, to dla t B 0; y = O,
otrzymuje sie wyrazenie, ktére pozwala na obliczenie sta-
tej ks

Rézniczkowa metoda obliczenia statej Kk opiera sie na za-
tozeniu, ze szybkos$¢ reakcji r okresla:

rs = kG -vy) (5)

wtedy:

Inr BIln K+ 1In (G -vy)

Jezeli kinetyka rozpatrywanego procesu odpowiada reakcji
pierwszorzednej, wykres In r jako funkcji In(G - y) jest
prostoliniowy. Tangens kata nachylenia prostej od osi czasu
w skali logarytmicznej jest réwny okoto 1. Ustalenie wartosci
liczcbowych réwnania wyznacza wartos¢ statej k.

Tnnn metoda graficzna polega na wykres$leniu zaleznosci
In(G - y) wzgledem czasu reakcji t. W przypadku reakcji
pierwszego rzedu wykres daje prostg. Stalg szybkosci reak-
cji K wyznacza tangens kata nachylenia tej prostej do osi
czasu. Najbardziej dogodny i zupeinie wystarczajgcy dla prze-
prowadzanych badan okazat sie uproszczony sposdb wyznaczania
wartosci statej k [12, 75]. Sposéb ten polega na konstruo-
waniu wykresu zaleznosci ogdélnego wytwarzania gazu od czasu



doswiadczenia. Jezeli w zcatkowanym réwnaniu 15 warto$¢ k
staje sie rowna ~ to réwnanie przybiera postac:

y, =Gl - "1 = 0,63 G (54)

w ktorym y* pznacza wartos¢ y w czasie t”. Postugujac
sie wartosciami liczbowymi tych wielkosci, mozna obliczy¢
K jako odwrotno$¢ czasu, w ktéorym powstato 63% ogolnej
ilosci gazu wytworzonego w reakcji. Na przyktad, jezeli
wielkos¢ y™ wynosi 3351 ml (G = 5352; ml) i na wykresie
odpowiada to tl = 3,3 dni, wtedy Kk =—» czyli K

jest réwne okoto 0,3»

Zastosowano rowniez praktyczny sposob graficznej kore-
lacji wielko$ci staltych ki kQ w procesach ztozonych z obu
funkcji kinetycznych. Jezeli w réwnaniu 53 szybkosci reakcji:

-k(t - tO)
r=kKkGe (53)

wielko$é (t - tQ = 0, a wiec w punkcie te przeciecia sie
obu funkcji, szybkos¢ procesu zerowego i pierwszego rzedu
jest rowna:

r = Kk G=kQ (55)

za$ wartos¢ kQ, jak wspomniano, okresla wspdtczynnik kierun-
kowy na wykresie y = kQt dla t<tQ.

Chromatograficzna analiza gazu

Zastosowano chromatografie gazowg do analizy gazu fer-
ment: yjnego [12, 29, 32] i badania przemian zachodzacych
w Glc. . 0 biochemicznej redukcji dwutlenku wegla do metanu [14]
Opracowano dwie rozne metody chromatograficznej analizy ga-
Zowej .

Jedna z nich opierata sie na zastosowaniu argonu i komo-
ry jonizujacej ze iitroptem -90 [51, 52, 10, 12] do badan



nad fermentacjg metanowg. Drugi sposéb polegat na zmodyfiko-
waniu metody JANAKa [41, 42, 43, 15] i adaptowaniu jej do
przeprowadzonych badan. Metoda ta umozliwiata bezposredni
objetosciowy pomiar rozdzielonych chromatograficznie sktadni-
kéw gazu przy uzyciu dwutlenku wegla jako gazu nosnego i al-
kalicznej absorpciji.

W pierwszym przypadku poszczegllne skiladniki gazu ulegaty
rozdzieleniu w czasie wymywania argonem z kolumny adsorpcyj-
nej, wypetnionej weglem aktywowanym,, Detekcja tych sktadni-
kéw nastepowata w komorze jonizujgcej z promieniowaniem beta.
Metoda opierajgca sie na tej zasadzie umozliwiata oznaczenie
wodoru, azotus metanu i dwutlenku wegla w czasie jednego po-
stepowania analitycznego. Aparatura do chromatografii gazowej
pokazana na rys”J skitadata sie z urzadzenia do wprowadzania
proby, kolumny chromatograficznej w termostatowanej ostonie
grzejnej, komory jonizacyjnej jako detektora, przeptywomie-
rza, manometru i cylindra z argonem przechodzacym przez za-
wor redukcyjny.

Kolumne chromatograficzng zbudowano z rury szklanej o
$rednicy okoto 4 mm dtugosci 125 cm, napetnionej przez 6,5 g
wegla aktywowanego (Sutcliffe, Speakman, No B-206) o granu-
lacji 30 - 70. Elektryczna ostona grzejna, zaopatrzona w ter-
mometr kontaktowy dla kontroli temperatury, okrywata kolumne
chromatograficzng i komore jonizacyjng. Dla zabezpieczenia
statosci chromatograficznego procesu sorpcyjnego ustalono
temperature 50°C £+ 0,5°» Szybko$¢ przeptywu argonu, stuzg-
cego jako gaz nosny, wynosita 46 ml/min. Spowodowanie takie-
go przeptywu wymagato cisnienia argonu 230 mmHg u wejscia
do kolumny. Préby 10 ml gazu fermentacyjnego odmierzano pod
ci$nieniem atmosferycznym przy pomocy wycechowanej strzykaw-
ki szklanej i wprowadzano do strumienia nosnego argonu przez
przebicie gumowej membrany zaworu gazowego, umieszczonego
u wejscia do kolumny chromatograficznej.

Detektor jonizacyjny byt wykonany z mosigdzu i miat
ksztalt cylindryczny. Swieca iskrownika (Champion C-5), cen-
tralnie umieszczona w komorze jonizacyjnej stuzyta jako elek-
troda kolektora* Zostata ona zmodyfikowana przez dodanie cy-
lindrycznej nasadki mosieznej. Kolektor byt elektrycznie
izolowany od korpusu detektora. Elektrode centralng otaczat
cylinder z folii srebrnej zawierajgcej materiat radioaktywny
wilosci 10 nc Strontu -900 Cylinder ten mechanicznie i elek-
trycznie taczyt sie z wewnetrzng $Sciang korpusu komory. Gaz
znajdujacy sie w detektorze ulegat jonizacji wskutek bombar-
dowania czastkami beta, emitowanymi przez radioaktywny stront.
Stabilizator napiecia wigczony pomiedzy centralng elektrode
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Rys. 3. Schemat aparatury do chromatografii gazowej z radioaktywna komorg
jonizacyjna

REJESTRATORA,

Rys. 4 Typowy przebieg serit analiz chromatograficznych gazu fermentacyjnego
w okresie zasilania komory
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kolektora i korpus komory z elektrodg radioaktywng wytwarzat
réoznice potencjatéw okoto 300 V* Wtych warunkach prad joni-
zacyjny ptynacy do centralnej elektrody kolektora podlegat
wzmochnieniu w amplifikatorze i zapisowi przez rejestrator
potencjometryczny (Honeywell-Brown), Konstrukcja wzmacnia-
cza umozliwiata ustawienie pisaka w dowolnie wybranym poto-
zeniu zerowym, ktére odpowiadato przeptywowi czystego argonu
przez komore jonizacyjng,, Wychylenia od tego potozenia poja-
wiaty sie w przypadku wnoszenia przez argon innych gazéw do
komory jonizacyjnej* Skiadniki gazowe notowat rejestrator

w postaci oddzielnych pik na wykresie zaleznosci’ wychylenia
potencjometru od czasu analizy*

Ustalono zaleznos$¢ wysokosci pik od objetosci wodoru,
azotu, metanu i dwutlenku wegla w wybranych statych warunkach
doswiadczenia* Te krzywe cechowania stuzyty dla analityczne-
go oznaczania sktadu gazu wytwarzanego w czasie fermentacji
metanowej* Obserwowano wyzsza czutosé detektora jonizacyjne-
go dla wodoru i azotu i nizsza dla dwutlenku wegla. Wskutek
tego btedy popetniane przy oznaczeniu gazéw zalezaty od ro-
dzaju analizowanego gazu. Bledy te nie przekraczaty kilku
procent.

Oznaczenia dwutlenku wegla w duzym stopniu zalezaty od
procesu sorpcji na weglu aktywowanym kolumny. Krzywa cecho-
wania dwutlenku wegla miata ksztatt izotermy adsorpcji. Nie
byto to dogodne dla ilosciowych oznaczen stezen dwutlenku
wegla wiekszych od 40%* Takie wielkosci nie zdarzaly sie
w przeprowadzanych badaniach. Okazato sie jednak, ze dla
oznaczenia wyzszych stezen dwutlenku wegla lepiej nadaje
sie pomiar powierzchni piku, a nie jego wysokosci [12].
Prébki gazu pobierano z kazdej komory fermentacyjnej i ana-
lizowano dla Sledzenia zmian w skiadzie gazu, zachodzacych
w czasie fermentacji metanowej (rys*4)*

Dla analizy gazu fermentacyjnego i badanych redukcji dwu-
tlenku wegla do metanu zastosowano metode chromatografii ga-
zowej JANAKa* W doswiadczeniach postugiwano sie zmodyfikowang
aparaturg, przystosowanag do przeprowadzanych badan [15].

Aparatura byta wyposazona w butle z czystym CO®, Kktory
byt gazem nosnym pomiaréw chromatograficznych. Manometr i
urzadzenie do pomiaru przeptywu pozwalaty na regulacje ilosci
tego gazu. Zawédr z miesistej gumy umozliwiat wprowadzanie
préby analizowanego gazu do kolumny chromatograficznej,

z ktorej gazy przeptywatly do pochtaniacza Q02 i miemicy
(rys*5)o

Probe badanego gazu wprowadzono do strumienia gazu nosne-

go kalibrowang strzykawka szklang o pojemnosci 2,0 ml, Kolumne



chromatograficzng stanowita rura szklana o dtugosci 2,5 w

i $rednicy 4 nm wypetniona przez 22,0 g wegla aktywowanego
(Sutctiffe, Speakman No B-206) o granulacji 30-70. Kolumna
chromatograficzna byta potgczona z kranem tréjdroznym umo-
zliwiajacym skierowanie strumienia gazu do pochtaniacza o
wzglednie do miernicy* ktora, stuzyta do pomiaru predkosci
przeptywu CO™. Przepltywomierz gazu nosnego skiadat sie z
miernicy kalibrowanej do 0,1 ml umieszczonej w ptaszczu
wodnym dla utrzymania statej temperatury, Miernica tgaczyta
sie z naczyniem zawierajacym roztwor mydia. Pomiar przepty-
wu nastepowat przez okreslenie szybkosci poruszania sie dysku
btony mydlanej w miernicy.

Jako pochtaniacz CO2 stuzyt zbiornik szklany dtugosci
20 en i $rednicy 2 cm, wypetniony stezonym roztworem tugu
(100 g KOH w 100 ml wody). Dwutlenek wegla ulegat absorpcji
w czasie przeptywu przez alkaliczny roztwdér, natomiast inne
sktadniki mieszaniny przechodzity do miernicy gazowej. Mier-
nica ta byta kalibrowana z doktadnoscig do 0,01 ml i zaopa-
trzona w naczynie wyréwnawcze, umozliwiajgce pomiar obje-
tosci pod cisnieniem atmosferycznym. Miernice gazowg wypet-
niata ciecz rnanomatryczna (23 g NaCl, 0,5 g cholanu sodu
z dodatkiem fluoresceiny w 100 wody). Pomiar objeto$ci gazu
w miernicy wykonywany w odstepach 30- sekundowych umozli-
wiat wykreslenie krzywej chroma-ograficznej. Typowe krzywe
chromatograficzne tego typu demonstruje rys.6.

W celu wyznaczenia optymalnych warunkéw pomiaréw chroma-
tograficznych, wykonano szereg analiz tego samego gazu fer-
mentacyjnego przy réznych szybkosciach przeptywu gazu nosne-
go i dla réznych objetosci analizowanej préby. Dobre rozdzie-
lenie poszczegbélnych skiadnikéw mieszaniny gazowej nastep07/a-
to w ciggu kilkunastu minut po wprowadzeniu ze strzykawki
lekarskiej 2,0 ml badanego gazu do strumienia gazu nos$nego
0 szybkosci przeptywu 18 ml/min w 20°C. Przeptyw taki wywo-
tywato cisnienie 100 mmHg dwutlenku wegla u wejscia do ko-
lumny. Wwypadku gdy przez aparature przeptywat czysty COo,
gaz ulegat calkowitemu pochtonieciu, tak ze w ciggu 18 minut
pomiaru nie obserwowano istotnego wzrostu objetosci gazu w
miernicy. Umozliwiato to pomiar ilosci dwutlenku wegla za-
wartego w badanym gazie. Odpowiadata ona réznicy objetosci
wprowadzonej proby gazu i sumarycznej objetosci frakcji gazéw
zebranych w miernicy w czasie analizy tej proby.

v celu okreslenia bledow analizy w ustalonych warunkach
pomiaréw, powtdrzono dziesieciokrotnie prébe wprowadzenia
2,0 ml wodoru lub czystego azotu i badano jego odzyskanie
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NACZYNIE WYROWNAWCZE
CIECZY MANOMETRYCZNEC)

KOLUMNA
CHROMATOGRAFICZNA

Rys. 5. Schemat aparatury do chromatografii gazowej wediug zmodyfikowanej
metody JANAKa

Rys. 6. Analiza gazowo-chromatograficzna mieszaniny gazowej zawierajgcej wodoér,
azot, metan i dwutlenek wegla



w miernicy aparatu* Okazato sie, ze biad popetniany przy wpro-
wadzaniu préby wynosit + 1,5%. Rowniez dziesieciokrotnie po»
wtdrzono analize wybranego gazu fermentacyjnego. Analiza sta-
tystyczna wynikdéw wykazata, ze btagd pomiaru dla metanu wynosit
okoto —0,6% dla dwutlenku wegla okoto —1,5% i dla azotu
okoto — 5%.

Do chromatografii gazowej nalezato stosowaé¢ CO2 o wyso-
kiej czystos$ci, nie zawierajacy zanieczyszczen gazowych,
ktére by nie ulegaty absorpcji alkalicznej. Wtym celu tech-
niczny 02 oczyszczano przez zestalenie wskutek ekspansji
gazu z butli. Zestalenie CO" i dokiadne wypetnienie tym pro-
duktem matej butli stalowej' umozliwiato otrzymanie C0? o
czystosci wystarczajacej do analiz chromatograficznych.

Chromatografia bibutowa kwaséw lotnych

Zastosowano chromatografie bibutowg do rozdzielenia i do
analizy lotnych kwaséw ttuszczowych C do Cg, ktore wyste-
puja jako poiprodukty fermentacji metanowej. Do tego celu
najbardziej dogodna okazata sie metoda HISCOXa i BERRIDGEa
[38].

Kwasy rozdziela sie chromatograficznie w postaci soli etylo-
aminowych przy pomocy systemu rozpuszczalnikéw, zitozonego

z butanolu,wody i etyloaminy. Rozdzielone zwigzki wystepujg
W postaci czerwono zabarwionych, plam po potraktowaniu roztwo-
rem czerwieni chlorofenolowej. Proporcjonalna zaleznos$¢ wiel-
kosci powierzchni plamy od stezenia [543 umozliwita opraco-
wanie przyblizonego sposobu analizy ilosciowej rozdzielonych
kwasow lotnych.

Prébe do badania chromatograficznego przygotowano przez
destylacje kwaséw lotnych z parg wodng z 50 ml cieczy po-
branej ze sSrodowiska fermentacyjnego. Probe zakwaszano
2,5 ml stezonego kwasu siarkowego, dodawano 150 ml y/ody
destylowanej i prowadzono powolng destylacje do uzyskania
150 ml destylatu. Dla oznaczenia ogolnej ilosci kwaséw lot-
nych w przeliczeniu na kwas octowy, 50 ml destylatu miarecz-
kowano 0,1 n bbBCH wobec fenolftaleiny. Pozostate 100 ml
destylatu silnie alkalizowano 33% etyloaming i zatezano przez
odparowanie do objetosci mniejszej od 1 ml. Wczasie zateza-
nia prowadzono statg kontrole alkalizowania préby i w razie
potrzeby dodawano dalsze ilosci etyloaminy.

Zatezony roztwor w ilosci Kilku do kilkudziesieciu mikro-
litrow, w zaleznos$ci od przewidywanego stezenia kwasow, na-
noszono na arkusze bibuty chromatograficznej WHATMAN Nr 4*
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W celu jakosciowej identyfikacji badanych kwasow na kazdy
arkusz bibuty nanoszono réwniez 40 Aul roztworu standardowego
zawierajacego po okoto 64 juy kwasu octowego, propionowego,
mastowego, walerianowego i kaptonowego. Po wyschnigciu plam,
prowadzono rozmywanie zstepujgce w komorze chromatograficz-
nej przez okres 10-12 godzin w temperaturze pokojowej.

Do chromatograficznego rozmywania soli etyloaminowych ba-
danych kwasow stosowano n~butanol nasycony wodag z dodatkiem
etyloaminy. Mieszanine rozmywajgca przygotowywana przez zmie-
szanie 500 ml n-butanolu z 500 ml wody destylowanej. Po roz-
dzieleniu sie faz, do 490 ml oddzielonej gornej warstwy bu-
tanolowej dodawano 10 ml 33,3% roztworu etyloaminy. Po zmie-
szaniu i odstaniu, roztworem tym napetniano naczynie umie-
szczone w gbérnej czesci komory chromatograficznej, i/oda na-
sycona butanolem i etyloaming na dnie tej komory zapewniata
nalezyte nawilgocenie. Po rozmyciu chromatograficznym, bibu-
te suszono w temperaturze pokojowej. Zanurzenie bibuty w al-
koholowym roztworze czerwieni chlorofenolowej (0,2 g bawnika
w 100 ml 95% etanolu) powodowato pojawienie sie czerwono-
brunatnych plam kwaséw na tle zo6tto zabarwionej bibuty. Po
pewnym czasie plamy kwaséw zanikaty, dlatego dla utrwalenia
ich potozenia i wielkosci nalezato obrysowywac je otdwkiem
po wybar.vieniu i wyschnieciu.

Poréwnanie potozenia plamy na chromatogramie z urniejsco-
wieniem poszczegolnych kwasdéw pochodzacych z rozmycia chro-
matograficznego roztworu standardowego uzupeinione przez po-
miar wspoétczynnika Rf umozliwiato jakoSciowe oznaczenie
badanych kwaséw. Wielko$¢ plamy zalezata od ilosci kwasu na-
niesionego na bibute. Stwierdzono dla kwasu octowego, pro-
pionowego, masto?/ego, walerianowego i kapronowego w ilosSci
10 - 240 Blgzblizong, w przyblizeniu liniowa zalezno$¢ po-
wierzchni plamy oznaczonej planimetrycznie od ilo$ci nanie-
sionego kwasu na bibute. Y/skutek trudnosci zatezenia badane-
go roztworu kwaséw Istnych do matej objetosci, dajgcej sie
oznaczy¢ w spos6b Scisty, nie mozna byto bez popetnienia du-
zych bledéw pomiaru poréwnac¢ wielkos¢ powierzchni plamy z
odpowiednig krzywg cechowania.

Dla unikniecia tych btedéw zastosowano przyblizone poste-
powanie, ktére polegato na oznaczeniu udzialu procentowego
powierzchni plam poszczegdlnych kwasow w sumie powierzchni
plam pochodzacych z rozmycia chromatograficznego badanej pro-
by. Poréwnanie poszczegélnych udziatéw procentowych wykrywa-
nych kwaséw z ogélng iloscia kwaséw lotnych, oznaczong desty-
lacyjnie w przeliczeniu na kwas octowy,- umozliwiato zoriento-
wanie sie w przyblizonym stezeniu poszczegélnych kwaséw w $ro-
dowisku fermentacyjnym.
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Oznaczanie filtracyjnosci osadu

Przemiane struktury hydrofilrych, $Swiezych osadéw orga-
nicznych w osady przefermentowane, ktére wykazujg cechy
hydrofobowe, mozna okresli¢ w sposéb jakosciowy i w sposéb
poréwnawczy na podstawie obserwacji zdolnosci odwadniania
w czasie filtracji prézniowej.

Pomiary przeprowadzono w aparaturze do oznaczania filtra-
cyjnosci [16]. Do lejka sitowego o Srednicy 15 cm, zaopatrzo-
nego w zwilzony saczek z bibuty Y/hatman Nr 1 wprowadzono
100 ml badanego osadu, V ciggu dwu minut doprowadzano do pod-
cisnienia 300 mmHg w aparaturze. V okresie 20-minutowej
ooserwacji notowano w odstepach minutowych zaleznos¢ objetosci
filtratu od czasu. Y;yniki tych oznaczen stuzyty do wykresla-
nia krzywych filtracyjnosci.



PRZEBIEG DOSWADCZEN | WYNIKI BADAN
Fermentacja metanowa osadow organicznych metodg ciagta

Substraty i opis doswiadczenia

Okoto 50 litréw zmieszanego osadu pochodzgcego z osadnika
wstepnego i wtdrnego oczyszczalni po przesaczeniu przez sito,
przechowywano w matych pojemnikach w chtodni o temperaturze
-17 do -13 C. Wmiare potrzeby pojemniki przenoszono do po-
mieszczen o temperaturze pokojowej, w ktérej osad topniat.
Osad taki przechowywano w lodéwce w temperaturze + 4 C. Wten
sposob mozna byto zapewni¢ w przyblizeniu jednakowe wilasnosci
osadu uzywanego do zasilania komor fermentacyjnych w czasie
catego doswiadczenia. Osad surowy analizowano dwukrotnie
w ciggu tygodnia. Srednie wielko$ci uzyskanych wynikéw ozna-
czen podaje tabela I.

Do zaszczepienia laboratoryjnych komdr fermentacyjnych
uzyto osadu fermentujgcego z wydzielonej komory fermentacyj-
nej , ktéra pracowata w warunkach mezofitowych w temperaturze
28 do 29 C. Do pieciu obrotowych, 1O-litrowych komor fermen-
tacyjnych wprowadzono 2 1 (Komora Bi C) lub 3 1 (Komora A,
Di E) fermentujacego osadu i ewakuowano komary do podcisnie-
nia 7FO mmHg. Tak przygotowane komary podlegaty ciggtemu
mieszaniu w rolkowym urzgdzeniu obracajagcym w termostacie o
temperaturze 32 — 1 C. Podci$snienie w komorach zanikato w
czasie okoto 4 dni fermentacji. Po osiggnieciu niewielkiego
nadcisnienia do trzech komér fermentacyjnych doprowadzono
raz dziennie 5% (150 ml), 10$ (200 ml) lub 15% (300 ml)
Swiezego osadu. Wten spos6b uzyskano teoretyczny czas prze-
bywania 20 dni w Komorze A, 10 dni w Komorze Bi 6,7 dni
w Komorze C. Mase fermentujgaca, rowng objetosci wyprowadza-
nego osadu, odciggano strzykawka z kazdej komory fermentacyj-
nej tuz przed jej zasilaniem. Zasilanie rozpoczynano od %
dziennej wymiany osadu i stopniowo ulegato ono zwiekszaniu
do pozadanego stopnia wymiany zawartosci komory. Od tej chwi-
li rozpoczeto kontrolne analizy osadéw i obserwacje nad prze-
biegiem wytwarzania gazu fermentacyjnego. Analize chromato-



graficzna gazu przeprowadzano codziennie przy pomocy apara-
tury z radioaktywng komorg jonizacyjng. Dobowg szybkos¢ wy-
twarzania gazu obliczano z pomiaréw ci$nienia.

Tabela |

Skiad osadu surowego i przefermentowanego
w komorach doswiadczalnych o ré6znym czasie fermentacji

o . Osad Osad przefermentowany
znaczenie surowy Komara A Komora B Komora C

Sucha
pozostatosé (&) 3,14 . 2,89 ...3,50.... 3,54
Sucha pozosta-
to$é lotna (%) 64,8 547 . 541 54,6
Kwasy lotne
(mg/1) 2050 915 1004 1207
Alkalicznosé
(rag/1) 1056 2111 2381 2014
PH 5,1-5,5 6,8-6,9 6,8-6,9 6,8-6,9

Dwie pozostate komory fermentacyjne (D i E) zawieraly
3 1 fermentujacego osadu uzytego do zaszczepienia komér do-
Swiadczalnych. Nie podlegaty one zasilaniu i stuzyty jako
kontrola doswiadczenia w warunkach metody zbiornikowej. Po-
bieranie 150 ml prébek osadu w odstepach 5 - 7-dniowych
umozliwiato kontrole analityczng przebiegu tej fermentacji
periodycznej. Analiza chromatograficzna i codzienne pomiary
cisSnienia gazu pozwalaly na charakterystyke wytwarzania ga-
zu fermentacyjnego*

Obserwacje przebiegaty réwnoczesnie we wszystkich kono-
rach fermentacyjnych. Zmniejszato to wplyw przypadkowych
zmian warunkéw doswiadczenia. Badania nad cigglym zasilaniem
komor fermentacyjnych o r6znym obcigzeniu trwatly okoto 32 dni.
Przebieg fermentacji metanowej w komorach o 20, 10i 6,7
dniach fermentacji podaje rys.7, 8 i1 9. Wytwarzanie gazu fer-
mentacyjnego w czasie zasilania komoér o réznym obcigzeniu
poréwnano na rys.10 z przebiegiem produkcji gazu w kontrolnej
komorze w warunkach fermentacji periodycznej.

Po tym kilkutygodniowym okresie fermentacji ciagtej wstrzy-
mano zasilanie komory A, Bi C. Wczasie nastepnych 14 dni
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fermentacja przebiegata w warunkach metody zbiornikowej w spo-
sob periodyczny, podobnie jak w kontrolnych Komorach D i E.

W tym czasie obserwowano wptyw warunkéw poprzedniego zasila-
nia komér na fermentacje periodyczng, konczaca to doswiad-
czenie. Wtym okresie notowano dobowa szybkos$¢ wytwarzania
gazu (rys.11 i 12). Codzienne przeprowadzano analize chro-
matograficzng gazu fermentacyjnego. Analizom kontrolnym pod-
dano osad na poczatku i po zakonczeniu proby zbiornikowej.

Rozktad substanc.li organicznych

Osad surowy i osady przefermentowane pobierane z komor
fermentacyjnych analizowano na zawartos¢ kwaséw lotnych,
alkalicznos¢, suchag pozostatos¢ ogdlng i lotng oraz pH.
Srednie wielko$ci wynikéw analiz wielokrotnie pobieranych
préb podaje tabela |I. Wysokie stezenie kwaséw lotnych w osa-
dzie surowym i niskie pH wskazywalo na rozpoczecie sie pier-
wszej, kwasnej fazy fermentacji jeszcze przed dostarczeniem
osadu do laboratorium. Pewna czes¢ tatwo rozkiadalnych sub-
stancji organicznych ulegta degradacji do kwaséw lotnych.

Nie byto zasadniczej roznicy w skitadzie osadéw z komor
0 réznym czasie fermentacji. Stwierdzono, ze ogdlna sucha
pozostatos¢ i stezenie kwasdw lotnych zmniejsza sie ze
zwiekszeniem czasu fermentacji w komorze. Przefermentowany
osad zawierat ponad 54% substancji lotnych suchej pozosta-
tosci i wykazywat pH okoto 6,8 do 6,9. Wyniki analiz prze-
prowadzonych w czasie badan graficznie podaje rys.7, 8 i 9
dla Komory A, B i C. Przebieg krzywych wskazuje, ze nie byto
wyraznej réznicy w zachowaniu sie Komory A i B. Komora B
otrzymywata dwukrotnie wiekszy tadunek osadu zasilajgcego
w poréwnaniu z komorg fermentacyjng A. Powodowato to w przy-
blizeniu dwukrotnie wieksze wytwarzanie gazu przez Komore B.
We wszystkich komorach odczyn wahat sie w zwyklych konwen-
cjonalnych granicach pH 6,8 - 7,2. Mozna byto zauwazy¢, ze
Komora B wytwarzata nieco wyzszg alkalicznos¢ od dwu pozosta-
tych komor fermentacyjnych.

Na podstawie wynikéw analiz (rys.7, 8 i 9) nie mozna
stwierdzi¢, ze komory fermentacyjne w ciggu 32 dni obserwa-
cji osiggnety stan peilnej réwnowagi ruchowej. Wydaje sie
jednak, ze Komora A i B zachowywata sie w sposéb stabilny;
natomiast Komora C byda raczej nieustabilizowana. Wytwarza-
nie gazu w tej komorze podlegato hamowaniu wskutek przeciag-
zenia.



Wytwarzanie gazu fermentacyjnego ,,

Obserwacje kilku komér fermentacyjnych pracujgcych réwno-
cze$nie w warunkach ciggtego zasilania, umozliwita zebranie
informacji dotyczacych ilosci wytwarzanego gazu zaleznie od
czasu fermentacji. Dobowg szybkos¢ wytwarzania gazu w okre-
sie zasilania komér podaje rys.10. Te szybkosci wytwarzania
gazu poréwnano na wykresie z szybkos$cig wytwarzania gazu w
czasie fermentacji periodycznej (kontrolna Komora Di E) osa-
du, ktory stuzyt do zaszczepienia i uruchomienia komér do-
Swiadczalnych.

Po upbywie czasu, ktéry byt potrzebny na wymiane zaszcze-
piajacego otfadu przez osad zasilajacy, wprowadzony w okre-
Slonych codziennych porcjach do komér, 110S¢ wytwarzanego
gazu mozna byto uwaza¢ za charakterystyczng dla danej komo-
ry. Srednie wielko$ci dobowego wytwarzania gazu wynosity
900, 1600 i 1350 ml na litr czynnej objetosci komory o 20,
10 i 6,7 dniach fermentacji osadu (rys,10)0 Statystyczna
ocena pomiarow gazowania wykazata, ze przy wspéiczynniku
prawdopodobienstwa 0,95 btagd w powtarzalnosci tych wielko$ci
wynosi — 5, 5%.

wyniki oberwacdji gazowania wskazujg na indywidualne réz-
nice w zachowaniu sie komor o ré6znym oboigzeniu. & rzyma-
nie codziennego zasilania komér i rozpoczecie fermentacji
periodycznej w warunkach metody zbiornikowej spowodowato
jeszcze wyrazniejsze zrdznicowanie zachowania sie tych trzech
komér fermentacyjnych. Doswiadczenia te wskazuja., ze Komora
Ai B, w ktorej przebiegata zadowalajgca fermentacja w okre-
sie fermentacji ciggtej, natychmiast reaguje na wstrzymanie
zasilania. Przejawia sie to spadkiem dobowej szybkosci wy-
twarzania gazu. Y przypadku Komory C poczatkowa szybkosS¢ wy-
twarzania gazu utrzymywata sie na stalym poziomie przez pieé
dni od chwili rozpoczecia préby zbiornikowej. Wytwarzanie
gazu byto w tym czasie w przyblizeniu réwne produkcji erazu
w okresie zasilania $wiezym osadem (rys.10) po czym dobowa
szybkos$¢ wytwarzania gazu zmniejszyta sie. Wplyw wielkosci
zasilania, poprzedzajgcego okres fermentacji periodycznej
na szybkos¢ dobowego wytwarzania gazu podaje rys.12. Obser-
wacje te wskazujg, ze w czasie zasilania Komora C ulegta
przeciazeniu* Substancje organiczne z substratéw lub produkty
posrednie ich degradacji ulegty w jaki$ sposéb odtozeniu w
fermentujgcym osadzie.



Rys. 11. Ogcilne wytwarzanie gazu fermentacyjnego wyznaczone doswiadczalnie
i teoretycznie w proébie zbiornikowej po okresie ciggtego zasilania komaér
fermentacyjnych

CZAS, dni(t)
Rys. 12 Doswiadczalne i teoretyczne szybkosci wytwarzania gazu w probie zbiorni-
kowej po okresie ciaglego zasilania komor fermentacyjnych
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Wartosci liczbowe, charakteryzujace kinetyke wytwarzania
gazu w czasie l1l4-dniowej fermentacji periodycznej Komory A
B i C podaje tabela VI.

Przeprowadzono probe poréwnania doswiadczalnych krzywych
ogllnego wytwarzania gazu i krzywych okres$lajgcych zmiany
szybkosci gazowania - z przebiegiem teoretycznych krzywych
obu alternatywnych postaci rownania reakcji pierwszego rzedu.
Obliczona wielkos¢ statej szybkosci reakcji K wynosita
okoto 0,3. Poprawnos$¢ tego obliczenia dato sie potwierdzic
przez wykreslenie teoretycznych krzywych gazowania wyznaczo-
nych przez réwnanie 15.

Krzywe te przebiegaly przez punkty otrzymane doswiadczal-
nie dla: nieprzecigzonych Komor Ai B (rys.11). Natomiast
teoretyczne krzywe wynikajgce z réwnania 15 (k = 0,3 lub
kK = 0,19) nie pokrywaly sie z przebiegiem doswiadczalnych
wielkosci gazowania przecigzonej Komory C. Krzywe teoretycz-
ne'lezaty po obu stronach przebiegu tych punktéw. Okazato
sie jednak, ze krzywa eksponencjalna, ktéra odpowiada
itbwnaniu 52 dla k = 0,3 wystarczajaco $cisle spetnia prze-
bieg doswiadczalnie stwierdzonej produkcji gazu przez komo-
re C. Ogo6lng ilos¢'wytworzonego gazu G w rownaniu 52 na-
lezy obliczy¢ z réznicy catkowitej ilosci gazu wyprodukowa-
nego przez przecigzong Komore C i ilosci gazu utworzonego
w okresie statej szybkosci gazowania w pierwszym okresie
fermentacji t (réwnanie 51, tabela VI). Wtym czasie
Q =5 dni) wytwarzanie gazu jest podporzadkowane reakcji
zerowego rzedu okreslonej przez réwnanie 44. Dalsza fermen-
tacja przebiega zgodnie z reakcjg pierwszego rzedu, ktoérg
okresla réwnanie 52.

Teoretyczng krzywag gazowania przecigzonej komory wyzna-
czajg dwa nastepujgce po sobie rownania reakcji zerowego
i pierwszego rzedu (réwnanie 44 i 52). Krzywa ta odtozona
na ry&.1l przebiega zgodnie z doswiadczalnie stwierdzonym
wytwarzaniem gazu przez Komore C.

Zjawisko ztozonego przebiegu wytwarzania gazu przez prze-
cigzong Komore C w czasie fermentacji periodycznej mozna
wyrazniej uwidoczni¢ przez Sledzenie zmian dobowej szybkosci
gazowania. Doswiadczalnie stwierdzong szybko$¢ produkcji ga-
zu przez komory doswiadczalne poréwnano na rys.12 z przebie-
giem teoretycznych krzywych wygaszania. Zmiany szybkosci
fermentacji w nieprzecigzonej Komorze A i B wykazujg od po-
czatku obserwacji regularnos¢ spetniajgca réwnanie kinetycz-
ne pierwszego rzedu (réwnanie 18). Natomiast szybkos$¢ wytwa-
rzania gazu przez przecigzona Komore C mozna przedstawic
w poczatkowym przebiegu fermentacji (tQ = 5 dni) przez po-



ziomy odcinek prostej rownolegtej dfi osi czasu. Odpowiada
to statej szybkosci wytwarzania gazu w reakcji zerowego
rzedu (réwnanie 45)» Dalsza fermentacja przebiega zgodnie
z krzywa wygaszania podporzadkowang réwnaniu 53 dla reakcji
pierwszego rzedu (rys.l12).

Skiad gazu fermentacyjnego

Zawartos¢ metanu, dwutlenku wegla i azotu w gazie wytwa-
rzanym przez komory fermentacyjne o réznym obcigzeniu ozna-
czone przy pomocy chromatografii gazowej. Typowg serie krzy-
wych zarejestrowanych w wyniku analizy chromatograficznej
gazu fermentacyjnego w czasie obserwacji wstepnych jednej
z komoér podaje rys.4. Kie stwierdzono wyraznych réznic
w sktadzie gazu pochodzgcego z réznych komér fermentacyj-
nych. Gaz zawierat metan w stezeniu 70 do 79% (obj.), dwutle-
nek wegla wilos$ci 21 do 30% oraz $ladowe ilo$ci azotu.
Ro6znice w sktadzie gazu mogly zaleze¢ od bledow doswiadczal-
nych. Stosunkowo niewielkie wahania zawartosci dwutlenku
wegla w gazie wytwarzanym przez Komore A, B i C oraz komore
kontrolng - wykazuje rys.13.

Azot w gazie fermentacyjnym; moégt pochodzi¢ z przedostawa-
nia sie powietrza do komér. Rysunek 4 wskazuje na widoczng
zawartos¢ azotu w gazie w poczatkowym okresie fermentaciji.
Wdalszym przebiegu procesu azot zanikat do ilosci Sladowych
wskutek rozcienczenia i wyptukania przez gaz fermentacyjny.

Filtracy.ino$¢ osadow

tatwos$é z jaka osad surowy lub przefermentowany moze ule-
ga¢ odwadnianiu oznaczano przez pomiary filtr acyjnosci» Ob-
serwowano wyrazne zmiany filtracyjnos$ci w czasie przebiegu
fermentacji. Rysunek 14 podaje serie krzywych, ktére mozna
uwaza¢ za reprezentatywne w tych badaniach. W tej serii fil-
tracyjno$¢ osadu pobranego z Komory A, Bi Cw dziesigtym
dniu fermentacji ciggtej poréwnuje sie z fil tracyjnosciag
osadu $wiezego. Komora A i B wytwarzata osad przefermento=
wany o podobnej filtracyjnosci; natomiast filtracyjnos¢ osa-
du z Komory C byta znacznie nizsza. Wskazuje to na niedosta-
teczne zniszczenie struktury hydrofilnej wskutek zbyt krotkie-
go czasu przebywania fermentujacego osadu w Komorze Go Osad
surowy wykazywat réwniez ubogie witasnosci odwadniajgceO Wiek-
szo$¢ obserwacji filtracyjnos$ci przebiegata zgodnie z tymi



CZAS, dni.(O

Rys. 13. Zawarto$s¢ CO02w gazie fermentacyjnym w czasie fermentacji ciagtej
osadéw organicznych
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Rys. 14. Filtracyjno$¢ osadu surowego i osadéw przefermentowanych w komorach
o réznym obcigzeniu
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spostrzezeniami. Ogolnie dalo sie zauwazyé, ze rozbiezne wy-
niki pomiaréw filtracyjnosci otrzymywano w okresie poprze-
dzajacym stabilizacje warunkéw pracy komér fermentacyjnych.

Fermentacja metanowa osadéw organicznych
w warunkach periodycznych

Substraty i opis doswiadczenia

Osad organiczny uzyty w tych doswiadczeniach pochodzit
z osadnikéw wstepnych oczyszczalni. Do zaszczepienia labo-
ratoryjnych komér fermentacyjnych zastosowano osad technicz-
nie przefermentowany z mezofilcwej wydzielonej komory fer-
mentacyjnej. Pobrane osady uzyto po przecedzeniu przez sito.

Jako komory laboratoryjne stuzyty 15 1 lub 10 1 butle
szklane z tubusem dolnym, ktory umozliwiat pobdér préb masy
fermentujacej. Komory byly zaopatrzone w zawér z miesistej
gumy do obserwacji wytwarzania gazu. Komory podlegaty jedno-
krotnemu zmieszaniu w ciggu doby przez wstrzgsanie i byty
one umieszczone w termostacie o temperaturze 32 — 1°C.

W podanych warunkach obserwowano fermentacje periodyczng
osadow w 15 1 Komorze F i G zawierajgcej 3 1 osadu zmiesza-
nego z réwnych objetosci osadu surowego i technicznie prze-
fermentowanego. W ten sposéb wywolywano przecigzenie komory
fermentacyjnej w warunkach metody zbiornikowej. Kontrole te-
go doswiadczenia prowadzono w 10 1 Komorze H, ktéra zawiera-
ta 3 1 osadu technicznie przefermentowanego, uzytego do
zaszczepienia komor doswiadczalnych. Powietrze zawarte w ko-
morach usuwano w chwili rozpoczecia fermentacji przez prze-
mycie gazem fermentacyjnym.

Przebieg mineralizacji substancji organicznych fermentu-
jacych osadéw obserwowano na podstawie codziennych obserwa-
cji wytwarzania gazu i analiz chemicznych prowadzonych w od-
stepach kilkudniowych. Do tych badan analitycznych pobierano
okoto 200 ml masy fermentujacej. Zmniejszyto to w koncowej
fazie doswiadczenia pierwotng objeto$é substratow o 2/3*
Obserwacjom poddano réwniez dynanmike przemian, ktérym podle-
gaja nizsze kwasy ttuszczowe - produkty posrednie beztleno-
wego rozkiadu ztozonych substancji organicznych. Wtym celu
zastosowano chromatografie bibutowg zageszczonych destylatéw
fermentujgcej masy. Prowadzone identyfikacje poszczegdlnych
kwasow lotnych i ich przyblizony wzgledny skiad ilosciowy.



Zmiany skiadu gazu fermentacyjnego Sledzono przy pomocy chro-
matografii gazowej zmodyfikowang metodg JANAKa.

Przebieg periodycznej fermentacji metanowej osadu surowe-
go zmieszanego z osadem technicznie przefermentowanym w Ko-
morze M G podaje rys.15 i 16. Zachowanie sie Komory H
w czasie koncowego rozkiadu osadu technicznie przefermento-
wanego przedstawia rys.17.

Rozkiad osadow organicznych i produkty posrednie fermentacji
metanowe.i

Osad technicznie przefermentowany i zmieszany z réwng ob-
jetoscig surowego osadu podlegat fermentacji metanowej w proé-
bie zbiornikowej. Wczasie kilkutygodniowej fermentacji ob-
serwowano staty, powolny wzrost alkalicznosci i pH oraz po-
wolny, prawie liniowy spadek suchej pozostato$ci lotnej osa-
dow (rys.15, 16 i 17)e Wskazuje to na beztlenowa destrukcje
ztozonych substancji organicznych osadu. Zmiany stezenia
lotnych kwaséw ttuszczowych w masie fermentujgcej wskazujg
na role tych "zwigzkéw jako posrednich produktéw rozkitadu.
Stezenie kwaséw lotnych maleje w miare wytwarzania gazu fer-
mentacyjnego. Na tej podstawie trudno jednak zorientowac
sie w dynamice rozkitadu beztlenowego, W tym celu prowadzono
w odstepach kilkudniowych chromatograficzne badanie skiadu
kwasow ttuszczowych w masie fermentujacej. Dynamike chroma
tograficznj.e stwierdzonych zraian tego skiadu w czasie fer-
mentacji jednej z préb osadu zmieszanego wykazuje rys.18.
Wtym okresie stezenie kwasow lotnych spadato prawie linio-
wo z 928 do 35 mg/l. Stwierdzone chromatograficznie iloscio-
we zmiany skitadu kwaséw ttuszczowych, powstajgcych w czasie
fermentacji osadéw podaje rys.19.

Badania chromatograficzne skiadu kwaséw lotnych wykazaty
obecnos¢ kwasu octowego, propionowego i mastowego w osadzie
surowym, technicznie przefermentowanym i w osadzie zmiesza-
nym, uzytym w tych badaniach. Z obserwacji wynika, ze zawar-
tos¢ kwasu mastowego nieznacznie rosnie w poczgtkowym sta-
dium fermentacji osadu zmieszanego, wskutek degradacji zto-
zonych substancji organicznych w kwasowej fazie fermentaciji.
Réwnoczesnie jednak maleje w sposéb w przyblizeniu staty
ogblne stezenie kwasow lotnych. Z kolei zawartos¢ kwasu me-
stowego w mieszaninie zaczyna maleé¢, Wzrasta natomiast udziat
procentowy kwasu octowego, ktéry w poczatkowym stadium fer-
mentacji odpowiadat w przyblizeniu stezeniu kwasu mastowego.



Rys. 15. Przebieg periodycznej fermentacji metanowej w Komorze F zawierajgcej
osad surowy zmieszany z roéwng objetoscig osadu technicznie przefermentowanego

Rys. 16. Przebieg periodycznej fermentacji metanowej w Komorze G zawierajacej
osad surowy zmieszany z réwna objetoscig osadu technicznie przefermentowanego

Rys. 17. Przebieg periodycznej fermentacji metanowej w Komorze H zawierajgcej
osad technicznie przefermentowany
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Rys. 18 Dynamika zmian skitadu kwaséw lotnych w chromatograficznym badaniu
periodycznej fermentacji osadu surowego zmieszanego z osadem technicznie
przefermentowanym

Rys. 19. Zmiany skiadu kwaséw lotnych w czasie periodycznej fermentacji osadu
surowego zmieszanego z osadem technicznie przefermentowanym
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Kwas octowy byt wykrywalny nawet w koricowym stadium wytwa-
rzania gazu. Udziat procentowy kwasu propionowego systema-
tycznie malat i kwas ten zanikat juz po kilkunastu dniach
fermentacji.

Wytwarzanie gazu fermentacy.inego

Analiza chromatograficzna nie wykazata istotnych réznic
w sktadzie gazu fermentacyjnego wytwarzanego przez Komore F,
Gi Hw czasie proby zbiornikowej. W koncowych stadiach fer-
mentacji gaz ten zawierat okoto 71% metanu, 27% dwutlenku
wegla oraz okoto 2% azotu, ktory byt skiadnikiem przypadko-
wym.

Pomiary cisnienia umozliwily Sledzenie wytwarzania gazu
przez komory fermentacyjne. Komora P i G zawierata osad su-
rowy zmieszany z réwng objetoscig osadu fermentujgcego. Te
komory byly przecigzone w poczatkowym okresie fermentacji
periodycznej. Dobowe porcje gazu wytwarzane w tym okresie
byty w przyblizeniu state w ciggu 10 dni fermentacji (t )
po czym szybkos¢ produkcji gazu malata (rys.15 i 16). Komo-
ra H natomiast wykazywata staty spadek szybkosci wytwarza-
nia gazu od chwili rozpoczecia préby zbiornikowej z osadem
technicznie przefermentowanym (rys.17).

Liczbowg charakterystyke kinetyki fermentacji metanowej
osadéw organicznych w probie zbiornikowej podaje tabela VI.
Przeprowadzono prébe poréwnania doswiadczalnych krzywych
wytwarzania gazu i zmian szybkosci gazowania - z przebiegiem
krzywych teoretycznych (rys.20 i 21). Obliczona wielkos$¢é
statej szybkosci reakcji k dla okresu fermentacji podpo-
rzadkowanego kinetyce pierwszego >'zedu, wynosita okoto O,1.
Taka prawidtowos$é, ktérg okresla r iwnanie 15 wykazywato
wytwarzanie gazu przez Komore H 2z osadem technicznie prze-
f erment owanym.

Fermentacja przecigzonych Komér F i G miala przebieg bar-
dziej ztozony, ktéry w pierwszym okresie procesu (t ) cecho-
wal sie stata szybkoscig wytwarzania gazu. Wytwarzanie gazu
przez te komory okreslaja dwa nastepujgce po sobie réwnania
kinetyczne serowego iréwnanie 44) i pierwszego (r5wnanie 52)
rzedu. Zgodnos¢ takiego przebiegu, wyznaczonegd teoretycznie,
ze Srednimi wartosciami wytwarzania gazu przez Komore F i G
z osadem zmieszanym podaje rys.20.

Ztozony przebieg wytwarzania gazu przez przecigzone Komo-
ry Fi G, ktére zawieraty duzy tadunek substancji organicz-
nych w osadzie zmieszanym, wyraznie uwidacznia sie na rys.21,



Rys. 20. Ogoélne wytwarzanie gazu fermentacyjnego wyznaczone doswiadczalnie
i teoretycznie w czasie periodycznej fermentacji osadu surowego zmieszanego z réwnga
objetoscia osadu technicznie przefermentowanego

Rys. 21. Doswiadczalne i teoretyczne szybkos$ci wytwarzania gazu w czasie perio-
dycznej fermentacji osadu surowego zmieszanego z réwng objetos$cia osadu
technicznie przefermentowanego
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Doswiadczalnie stwierdzone Srednie dobowe szybkosci produk-
cji gazu przez obie przecigzone komory oraz wytwarzanie ga-
zu w kontrolnej Komorze H, poréwnano z przebiegiem teoretycz-
nych krzywych wygaszania. Szybko$¢ wytwarzania gazu w Komo-
rze H podporzadkowata sie réwnaniu pierwszego rzedu od po-
czatku obserwacji (réwnanie 18).

«Tytwarzanie gazu przez Komory F i G przecigzone osadem
zmieszanym mozna przedstawi¢ w poczatkowym okresie fermen-
tacji (tQ» 10 dni) przez poziomy odcinek prostej, réwnole-
gtej do osi czasu (réwnanie 45)o Przebieg ten odpowiada row-
naniu zerowego rzedu. Dalszy proces fermentacji jest podpo-
rzadkowany krzywej'wygaszania, spetniajgcej réwnanie kine-
tyczne pierwszego rzedu (réwnanie 53).

Fermentacja metanowa kwasu mastowego i kapronowego
w warunkach periodycznych

Substraty i ords doswiadczenia

V¥ metanogenezie, ktéra jest drugg fazg fermentacji meta-
nowej, nastepuje rozkiad nizszych kwasow ttuszczowych. Two-
rzy sie metan i dwutlenek wegla. Réwnoczesnie jednak powinny
powstawaé¢ produkty/3- oksydacji tych kwasow [35s 36]. Poddano
badaniu kHawy -ttuszczowe o parzystej ilosci atoméw wegla w dro-
binie, spotykane w Srodowisku fermentacji metanowej.

Substratem badania byto okoto 1,7 g kwasu mastowego lub
kapronowego, wprowadzonego do 1 1 nadosadowej cieczy fermen-
tacyjnej. Uzycie przefermentowanej cieczy nadosadowej zapew-
niato obecnos¢ odpowiedniej mikroflory, przy réwnoczesnym
wyeliminowaniu osadu jako zrédia kwaséw ttuszczowych, wytwa-
rzanych w fermentaciji.

Ciecz nadosadowg uzyskano przez zdekantowanie osadzonego,
technicznie przefermentowanego osadu z mezofilnej komory
fermentacyjnej. Badania prowadzono w 3 1 butlach zawieraja-
cych 1,0 1 przefermentowanej cieczy nadosadowejt Komory byty
zaopatrzone w tubusy dolne, ktére umozliwity pobdr préob fer-
mentujacej cieczy. Zawor z migsistej gumy pozwalat na obser-
wacje wytwarzania gazu. Powietrze zawarte z komorach usuwa-
no w chwili rozpoczecia doswiadczenia przez przemycie gazem
fermentacyjnym. Komory podlegaty jednokrotnemu zmieszaniu
w ciggu doby przez wstrzgsniecie. Fermentacja przebiegata
w termostacie o temperaturze 32 — 1°C. Po dwu dniach fermen-
tacji wytwarzanie gazu spadato do wielkosci szczatkowej.
Umozliwiato to rozpoczecie zasadniczych obserwacji.
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Do Komory J wprowadzono 1,76 g kwasu mastowego, za$ do
Komory K 1,74 g kwasu kapronowego. Trzecia Komora L stano-
wita kontrole doswiadczenia i zawierata przefermentowang
ciecz nadosadowag bez dodatku badanych substratéw. Przebieg
rozktadu kwasow organicznych obserwowano na podstawie co-
dziennych oznaczen wytwarzania gazu i analiz chemicznych,
ktére przeprowadzono w odstepach kilkudniowych. Do tych ba-
dan analitycznych pobierano okoto 120 ml cieczy przy pomo-
cy strzykawki lekarskiej. Prowadzono réwniez identyfikacje
poszczegbélnych kwaséw lotnych i ich przyblizony, wzgledny
sktad ilosciowy. Zmiany skiadu fermentacyjnego badano przy
pomocy chromatografii gazowej zmodyfikowang metodg JANAKa.

Wyniki okoto dwutygodniowych badan fermentacji metanowej
kwasu mastowego (Komora j) i kapronowego (Komora K) dodane-
go do przefermentowanej cieczy nadosadowej podaje rys.22
i 24. Przebieg periodycznej fermentacji metanowej cieczy
nadosadowej (Komora L) przedstawia rys.26.

Rozkiad beztlenowy kwasu mastowego i kapronowego

Badania nad rozkiadem kwasow ttuszczowych o parzystych
atomach wegla przeprowadzono na przyktadzie fermentacji
metanowej kwasu mastowego i kaprohowego. Wprowadzano te kwa-
sy do fermentujgacej cieczy nadosadowej w ilosci okoto 1,7 g/lI.
Konwencjonalne metody analizy okazaty sie nieprzydatne do
charakterystylei takiego rozkiadu wskutek matej czutosci.
Istotnym zmianom podlegato stezenie kwaséw lotnych oraz wy-
twarzanie gazu.

Stwierdzone chromatograficznie zmiany skiadu i stezenia
kwaséw lotnych w czasie degradacji beztlenowej kwasu masto-
wego i kapronowego podaje rys.23 i 25. Zmiany skiadu kwaséw
lotnych w czasie periodycznej fermentacji cieczy nadosadowej
przedstawia rys.27. Te badania chromatograficzne wykazaty
pbecnos¢ kwasu octowego, propionowego i mastowego w Swiezo
pobranej, przefermentowanej cieczy nadosadowej (rys.27).

W ciggu okreslonego czasu fermentacji stezenie kwasu masto-
wego i octowego byto zblizone, nastepnie stezenie kwasu nme-
stowego malato; wzrastat natomiast udziat procentowy kwasu
octowego w sktadzie kwaséw lotnych. Wskazuje to na przemia-
ne kwasu mastowego w octowy przy réwnoczesnej metaROgenezie,
ktéra byta zwigzana z wytwarzaniem gazu fermentacyjnego.
Kwas propionowy znikat w ciggu pierwszych dni fermentacji.
Opisany przebieg destrukcji naturalnych skladnikéw kwaséw
lotnych cieczy nadosadowej byt zblizony do stwierdzonych



Rys. 22. Przebieg fermentacji metanowej 1,76 g/l kwasu mastowego dodanego do
przefermentowanej cieczy nadosadowej w Komorze J

Rys. 23. Zmiany sktadu kwaséw lotnych w czasie fermentacji 1,76 g/l kwasu
mastowego dodanego do przefermentowanej cieczy nadosadowej

Rys. 24. Przebieg fermentacji metanowej 1,74 ¢/il kwasu kapronowego dodanego do
przefermentowanej cieczy nadosadowej w Komorze K
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Rys. 25. Zmiany skiadu kwaséw lotnych w czasie fermentacji 1,74 g/lI kwasu
kapronowego dodanego do przefermentowanej cieczy nadosadowej

Rys. 26. Przebieg periodycznej fermentacji metanowej ciectty nadosadowej
w Komorze L

Rys. 27. Zmiany skitadu kwaséw lotnych w czasie periodycznej fermentacji cieczy
nadosadowej



zmian produktéw posrednich rozkladu beztlenowego osadoéw orga-
nicznych (rys.19)»

Wyniki badari chromatograficznych wskazujg, ze kwas kapro-
nowy rozktadat sie z posrednim tworzeniem kwasu mastowego i
octowego (rys.25)# Kwas mastowy dawat kwas octowy jako po-
$redni produkt rozktadu w metanogenezie (rys.23).

Wytwarzanie gazu fermentacyjnego

Stwierdzony chromatograficznie skiad gazu fermentacyjnego
w konicowych stadiach fermentacji byt zblizony w przypadku
obu badanych kwaséw tluszczowych. Gaz fermentacyjny zawierat
okoto 65% metanu, 25% dwutlenku wegla oraz 10% azotu, ktory
byt skiadnikiem przypadkowym.

Codzienne pomiary manometryczne umozliwity badanie Kkine-
tyki wytwarzania gazu fermentacyjnego. Komora J i Komora K
zawierata po okoto 1,7 g/l kwasu mastowego i kapronowego.
Illos¢ ta byta Kilkakrotnie wieksza od dawki, ktérg w doswiad-
czeniach wstepnych udawato sie roztozy¢ w ciggu jednego dnia
fermentacji. Nalezato wiec uwaza¢ obie te komory za przeciag-
zone w poczatkowym okresie fermentacji. Dobowe porcje gazu
wytwarzane w tym okresie mozna byto uzna¢ za praktycznie.sta-
te wciggu 4 do 5 dni fermentacji. Wdalszym przebiegu pro-
cesu szybko$é produkcji gazu widocznie malata (rys.22 i 24).
Komora L wykazywata staty spadek szybkosci wytwarzania gazu
w catym okresie proby zbiornikowej z fermentujgca cieczga nad-
osadowg (rys,26). Wartosci' liczcbowe charakteryzujgce kinetyke
fermentacji kwasu mastowego i kapronowego podaje tabela VI,
Obliczona wielkos¢ statej szybkosci reakcji pierwszego rzedu
wytwarzania gazu fermentacyjnego wynosita w tej serii do-
Swiadczen okoto 0,1,

Rozktad kwaséw ttuszczowych znajdujacych sie w fermentujg-
cej cieczy nadosadowej Komary L przebiega zgodnie z Kinetyka
reakcji pierwszego rzedu. Wytwarzanie gazu przez te komore
okresla réwnanie 15 (rys,28), Krzywa teoretyczna okreslajgca
produkcje gazu przez komory przecigzone duzym tadunkiem kwa-
su mastowego (Komora j) lub kapronowego (Komora K) - ma prze-
bieg bardziej ztozony, W poczatkowym okresie fermentaciji
(tQI proces ma charakter reakcji zerowego rzedu, ktéry okre-
Sla réwnanie 44, Dalsza fermentacja podlega kinetyce procesu
pierwszorzedowego zgodnie z réwnaniem 53,

Ogllng ilos¢ gazu G w tym rownaniu okres$la rownanie 51 ja-
ko réznice catkovd.tej ilosci gazu i ilosci wytworzonej w cza-
sie (tQ reakcji zerowego rzedu.



Doswiadczalnie wyznaczone zmiany szybkosci wytwarzania

gazu przez Komore J, Ki L poréwnano na rys,29 z przebiegiem
krzywych teoretycznych. Szybkos¢ wytwarzania gazu w kontrol-
nej Komorze L przebiegata zgodnie z réwnaniem krzywej wyga-
szania dla reakcji pierwszego rzedu (réwnanie 18) w ciggu
catego okresu fermentacji. Szybkos$¢ wytwarzania gazu z roz-
ktadu duzych tadunkéw kwasu mastowego lub kapronowego dawa-
ta sie okres$li¢ w poczatkowym czasie fermentacji przez po-
ziomy odcinek prostej, rownolegtej do osi czasu.
Odpowiadato to procesowi o kinetyce zerowego rzedu okres$lo-
nemu przez réwnanie 44. Wdalszym przebiegu proces fermenta-
cji metanowej badanych kwasdéw przebiega z szybkoscig podpo-
rzadkowang krzywej wygaszania zgodnie z réwnaniem 53.

Kinetyka fermentacji metanowej
szesciu nizszych kwaséw ttuszczowych

Substraty i przebieg doswiadczenia

Wytwarzanie gazu fermentacyjnego z rozkitadu ztozonych
substancji osadéw organicznych przebiegato zgodnie z réwna-
niem 52 i 53 o statej Kk szybkosci reakcji rownej okoto
0,1. Taka wartos¢ obserwowano w warunkach fermentacji perio-
dycznej w komorach nie przecigzonych. Interesujacy byt wplyw
wytwarzania gazu z potproduktéw rozkiadu beztlenowego na
0go6lng szybkos¢ fermentacji metanowej. R tym celu nalezato
zbadac¢ szybkos$¢ rozkladu poszczegélnych nizszych kwaséw
alifatycznych przez mieszane populacji drobnoustrojow fer-
mentacji metanowej. Na uwage zastugiwat rowniez wplyw wyz-
szych stezen tych zwigzkéw posrednich na kinetyke fermenta-
cji.

W doswiadczeniach uzyto trzynastu 3 1 butli szklanych
z tubusem dolnym. Zawér umieszczony w korku zamykajgcym bu-
tle, umozliwiat pomiary cisnienia gazu fermentacyjnego.
Drugi miesisty zawor gumowy, znajdujgacy sie w tubusie dol-
nym, pozwalat na pobér cieczy lub na wprowadzenie substratéw
strzykawka lekarskg, bez koniecznosci otwierania komor fer-
mentacyjnych. Komory te zawieraty po 0,5 1 cieczy nadosado-
wej, otrzymanej przez dekantacje osadu technicznie przefer-
mentownnego w warunkach mezofilnych. Zastosowanie cieczy
nadosadowej umozliwiato latwe zubozenie ukitadu w naturalne,
posrednie produkty fermentacji. Zapewniato to obecnos¢ czyn-
nego zespotu drobnoustrojow, zdolnego do fermentacji meta-



Rys. 2». 0Og6lne wytwarzanie gazu fermentacyjnego wyznaczone doswiadczalnie
i teoretycznie w czasie periodycznej fermentacji okoto 1,7 g/l kwasu mastowego
i kapronowego w przefermentowanej cieczy nadosadowej'

CZAS,dni (t)

Rys. 29. Dos$wiadczalne i teoretyczne szybkos$ci wytwarzania gazu w czasie perio-
dycznej fermentacji okoto 1,7 g/ .kwasu mastowego i kapronowego w przefermento-
wanej cieczy nadosadowej



nowej wprowadzonych substratow. Powietrze zalegajgce komory
doswiadczalne wyparto gazowym dwutlenkiem wegla. Mieszanie

tych komér nastepowato przez Kkilkakrotne y/strzgsanie w ciggu
doby. Fermentacja zachodzita w termostacie o temperaturze

32 - 1°C.

Tabela

Chemiczna charakterystyka cieczy nadosadowej fermentujacej
z dodatkiem nizszych kwasow ttuszczowych

Rodzaj
substratu

Ciecz nadosadowa
analiza wstepna
Ciecz z dodatkiem
kwasu mréwkowego
Ciecz z dodatkiem
kwasu octowego
Ciecz z dodatkiem
kwasu propionowego
Ciecz z dodatkiem
kwasu mastowego
Ciecz z dodatkiem
kwasu walerianowego
Ciecz z dodatkiem
kwasu kapronowego
Ciecz nadosadowa w
komorze kontrolnej

Nr

Komo- statosé

ry

'(3 Bljlato O~NOU AW N

- Oznacz
Sucha Kwasy

Sucha
pozqg2_

%

c.. i
0,26

pozo-

statos' >mg/I

lotnha
%
67

56
54

57

48_

55

53 .
45

eni

lotne

172

312
330

250

257
302

335
425

617

400
421

220

e
Alka-
licz-
nos¢
mg/I|

2870

7940
8130

5540

5300
3300
5250
6110

2980
2840
3190
vrg
3300

pH

7,4

1%

7,3
7,4
7,2

7,2.

7,2
-7,2

7,6

Beztlenowy rozkiad nizszych kwasdéw alifatycznych przebiegat
szybko. Aby Sledzi¢ kinetyke tego zjawiska, pomiary ci$nie-
nia gazu nalezalo prowadzi¢ w odstepach czterogodzinnych.
W koricowej fazie obserwacji, gdy ilosci wytwarzanego gazu

bytly juz niewielkie,

czas pomiedzy pomiarami mozna byto

zwiekszy¢ do 12 godzin. Zaniechano chromatograficzng anali-

ze gazu fermentacyjnego,

nie dajgca istotnych informacji w

tej serii badan. Przeprowadzono natomiast chemiczng charak-
terystyke zmian skiadu cieczy nadosadowej, ktére nastapity
wskutek rozktadu dodawanych kwaséw organicznych (tabela Ii).
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CZAS, godz.(t)

Rys. 30. Kinetyka wytwarzania gazu fermentacyjnego podczas rozkiadu kwasu
mréwkowego

CZAS,godz (1}

Rys. 31. Kinetyka wytwarzania gazu fermentacyjnego podczas rozkiadu kwasu
octowego
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CZAS, godz(t)

Rys. 32. Kinetyka wytwarzania gazu fermentacyjnego podczas rozkitadu kwasu
propionowego

CZAS, gotk (t)

Rys. 33. Kinetyka wytwarzania gazu fermentacyjnego podczas rozkiadu kwasu
mastowego
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CZAS, godx.(t)

Rys. 34. Kinetyka wytwarzania gazu fermentacyjnego podczas rozkiadu kwasu
walerianowego

CZAS, gz (t)

Rys. 35. Kinetyka wytwarzania gazu fermentacyjnego podczas rozkiadu kwasu
kapronowego



Rozktad poszczegélnych kwaséw ttuszczowych obserwowano
w dwu réwnolegle prowadzonych komorach doswiadczalnych. Wiel-
kosci stosowanych dawek kwaséw wybrano na podstawie kilku
obserwacji wstepnych stwierdzajgcych mozliwosci ich bioche-
micznego rozktadu w czasie 1 do 2 dni. Kwas mréwkowy (Komo-
ra 1i 2), kwas octowy (Komora 3 i 4) oraz kwas propionowy
(Komara 5 i 6) wprowadzano w ilosci 1,0 g/l. Komora 7 i 8
otrzymywata dawke 1,2 g/| kwasu mastowego. Kwas walerianowy
(Komara 9 i HO) i kwas kapronowy (Komara 11 i 12) dawkowano
wilosci 0,8 g/l. Dodatkowa Komora 13 zawierata przefermen-
towang ciecz nadosadowg i stuzyta jako kontrola doswiadcze-
nia. Aby unikna¢ zakwaszenia Srodowiska, stosowano kwasy
w postaci soli amonowych, otrzjTianych przez zobojetnienie
amoniaku do pH okoto 6.

Przed zasadniczym doswiadczeniem uaktywniono srodowisko
fermentacyjne przez kilkakrotne przefermentowanie podanych
porcji kwaséw. Obserwacje rozkiadu podanych dawek kwaséw
ttuszczowych trwaty okolo 70 godzin. Po zakonczeniu tych
doswiadczen, przeprowadzono drugg serie trzydniowych badan
fermentacji metanowej dwukrotnie wiekszej dozy nizszych kwa-
sow ttuszczowych. Doswiadczenia wykazaly, ze iloSci gazu,
wytwarzane przez kontrolng komore z przefermentowng cieczg
nadosadowg - sg niewielkie i mozna je bylo zaniedbaé¢ w inter-
pretacji wynikéw beztlenowego rozkiadu kwasow organicznych.

Wytwarzanie gazu fermentacyjnego

Pomiary manometryczne wytwarzania gazu w czasie rozkiladu
kwaséw ttuszczowych wprowadzonych do cieczy nadosadowej
umozliwity $Sledzenie kinetyki fermentacji metanowej tych
substratéw. Interpretacje wynikow oparto na Srednich arytme-
tycznych pomiaréw zachowania sie dwu rownolegte prowadzonych
komér doswiadczalnych.

Kinetyke wytwarzania gazu w czasie trzydniowej fermenta-
cji 1,0 gi 2,0 g porcji kwasu mréwkowego, octowego i propio-
nowego podaje rys.30, 31 i 32. Rozkiad 1,2 g i 2,4 g kwasu
mastowego przedstawia rys,33. Przebieg wytwarzania gazu z
rozktadu 0,8 g i 1,6 g kwasu walerianowego i kapronowego
obrazuje rys.34 i 35. Liczby okreslajgce kinetyke rozkiadu
tych kwaséw podaje tabela VI.

Stwierdzono, ze w przypadku kwasu mréwkowego i octowego,
ukitad byt zdolny do przetworzenia substratéw w gaz fermenta-
cyjny bez objawdw zaburzenn. Punkty doswiadczalne przebiegatly
zgodnie z krzywag teoretyczng, wyznaczong przez réwnanie Kine-



tyczne pierwszego rzedu (réwnanie 15) ze statg szybkosciag
reakcji k réwng okoto 0,1. Wrozktadzie pozostatych niz-
szych kwaséw ttuszczowych zaobserwowano przecigzenie komodr,
ktére przejawiato sie w statej szybkosci wytwarzania gazu,
utrzymujacej sie przez okreslony czas fermentacji t . Prze-
cigzenie mo trwato przez 4 do 6 godzin dla pojedynczej i 16
do 20 godzin dla dwukrotnie wiekszej dawki badanych kwaséw
(rys.32, 33, 34 i 35)» Wytwarzanie gazu w tym okresie (t )
przebiegato zgodnie z réwnaniem 44 dla reakcji zerowego rze-
du. Uzyskano duzg zgodno$¢ przebiegu eksponencjalnych krzy-
wych réwnania pierwszego rzedu (iCOwnanie 52) z uktadem punk-
téow doswiadczalnych w koncowym okresie fermentacji kwasow
tluszczowych. Obliczona wartos¢ wspotczynnika #k” szybkosci
reakcji rozkltadu badanych kwasow ttuszczowych byta rzedu 0,1
(fabela V).

Tabela 111

Obliczone i doswiadczalne stwierdzone
iloSci gazu fermentacyjnego
z rozktadu nizszych kwaséw ttuszczowych

IloSci gazu fermentacyjnego
Daw Obliczone Doswiad- Doswiad-

Kwas ka Z wzoru czalne czalne
tluszczowy  kwa- BUSWELLa wielkosci wielkosci
su mi/g Srednie Srednie
g/l mi/g %ilosci
obliczone.i
, 1,00 487 400 82
Kias mrowkowy 2.00 974 . 926 %
1,00 147 780 104
Kwes octowy 210 1570 1836 117
. 1,00 908 680
Kwes propionowy — 5'qq 1816 1000 ZE
1,20 1220 880 72
Kwas mastowy 2.40 2440 1390 57
. 0,80 880 e 740
Kwas walerianowy 1.60 1760 1000 2?
0,80 928 720 78
Kwes kapronowy 1.60 1856 1050 .51 ...
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Rys. 36. Doswiadczalne i teoretyczne szybkosci wytwarzania gazu fermentacyjnego
w czasie rozkiadu kwasu mréwkowego, octowego i propionowego

0O K 8 t 216 2 02 taUS®6 46 UTt«S 2 S 6 6 06 *M7 2

CZAS, godz(t)

Rys. 37. Doswiadczalne i teoretyczne szybkosci wytwarzania gazu fermentacyjnego
w czasie rozktadu kwasu mastowego, walerianowego i kapronowego
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Przebieg szybkosci wytwarzania gazu w czasie przecigze-
nia ukiadu przez duze porcje kwasu propionowego, mastowego,.
walerianowego i kapronowego - byt ztozony. Rys.36 i 37 wska-
zuje, ze wskutek tego przecigzenia w poczatkowej fazie pro-
cesu wystepuje okres statej szybkosci gazov/ania, ktory mozna
opisa¢ przez odcinek prostej, rownolegtej od osi czasu
(réwnanie 45). Dalszy przebieg procesu cechuje sie zanikiem
szybkosci wytwarzania gazu, ktéry przebiega zgodnie z Kkrzy-
wg wygaszania podporzadkowang rownaniu 53. Rozklad zastoso-
wanych dawek kwasu mréwkowego i octowego byt bardziej pra-
widtowy. Fermentacja metanowa tych substratow podlegata Ki-
netyce reakcji pierwszego rzedu w czasie catej obserwacji
(réwnanie 18).

Wydawato sie interesujgce poréwnanie doswiadczalnie
stwierdzonych objetosci gazu fermentacyjnego z rozkiadu
szesSciu nizszych kwaséw ttuszczowych - z ilosciami gazu,
ktére dadzg sie przewidzie¢ na podstawie stechiometrycznego
wzoru BUSWELLa [6]. Poréwnanie tych wielkos$ci dla pojedyn-
czej i dwukrotnie wiekszej dawki substratéw podaje tabela
I1l1. Wwiekszo$ci przypadkéw doswiadczalnie stwierdzono, ze
wytwarzanie gazu byto mniejsze od wartosci obliczeniowych.
Produkcja gazu pod wplywem wprowadzenia pojedynczych dawek
substratu (0,8 i 1,2 g) osiggata wysoki procent wartosci
obliczeniowej (72 - 104%). Natomiast podwoéjne dawki kwasow
(1,6 i 2,4 g) dawaly w wiekszosci obserwacji okoto 6C$ prze-
widywanej objetosci gazu. Przyczynag tych niezgodnosci mogt
by¢ hamujacy wplyw na fermentacje metanowg wiekszych stezen
jonu amonowego, wprowadzonego z substratem t58, 59].

Biochemiczna redukcja dwutlenku wegla
do metanu w obecnos$ci wodoru

Substraty i przebieg doswiadczenia

Niektére bakterie metanowe majg zdolnos¢ redukcji dwu-
tlenku wegla do metanu w obecnosci molekularnego wodoru
[4, 85, 86]. Drobnoustroje te zwykle wystepujg wsrod mie-
szanych populacji bakteryjnych fermentacji metanowej [4].
Dla bardziej ogélnej charakterystyki kinetyki fermentacji
metanowej nalezato rowniez zbada¢ przebieg biochemicznej
redukcji dwutlenku wegla gazowego substratu takiej metano-
genezy.
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Biochemiczna redukcja dwutlenku regla w obecnosci wodoru
drobinowego przebiega zgodnie z og6lny.n robwnaniem reakcji:

co2 +4H2 ——- a4 + 22°0- AF

Redukcji jednego mola dwutlenku odpowiada utworzenie jednego
mola mptanu. Towarzyszy temu zuzycie czterech moli wodoru.
Zmiany cisnienia w uktadzie izolowanym w przemianie izocho-
ryczno-izotermicznej sg spowodowane przez utlenienie wodoru
w podanej reakcji. Powstate zmiany cisnienia mogg stuzyé
jako miernik przebiegajgcej redukcji biochemicznej. Nie mozna
jednak przyjmowacé tych wielkosci pomiarowych w sposdb bezpo-
Sredni do opisu zjawiska. Wyniki pomiaréw manometrycznych
wymagaja korekty, poniewaz C02 doprowadzony do przestrzeni
gazowej reaktora ulega rozpuszczeniu w wodnym Ssrodowisku
fermentacji metanowej. Wtym celu nalezy obliczy¢ stosunek
0, znajdujacego sie w fazie gazowej [CCL (g)d do catkowitej
ilosci CO™ [CONg) + CO2(c}] wedlug wzoru [20]t

i \
Foo ™ PHo
9°2(9) ( mwQ )
co2(g) <+ co2(c) ' N PCO- p POOr- ? '
e 1T (- 760— )+vc* (------ tS5o0 ¢
(56)
w ktérym:
C02(g) - zwartos¢ C02 wgazie,
C02(c) - zawartos¢ CO2 w cieczy,
A - stosunek CO2 w gazie do catkowitej ilosci C02,
V. - objetos¢ przestrzeni gazowej komory,
7(: - objetos¢ cxeczy w komorze,
P - ci$nienie czastkowe COo,
P % ,- cisnienie czgstkov;e nasyconej pary wodnej,
022 - wspotczynnik rozpuszczalnosci C09 w cieczy,
T - temperatura bezwzgledna.
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Redukcja dwutlenku wegla przebiega w roztworze wodnym,

w ktérym CO,jest znacznie lepiej rozpuszczalny od metanu.
Y/skutek tego powstaty CH. dyfunduje do fazy gazowej. Spadko-
wi cisnienia spowodowanego przez zuzycie wodoru i dwutlenku
wegla towarzyszy przyrost cisnienia wskutek powstawania me-
tanu [66]. Na kazdg jednostke przyrostu cisnienia, wywotang
przez produkcje metanu przypada spadek cisnienia spowodowany
przez zuzycie wodoru i dwutlenku wegla o (4 + A) jednostek.
Powoduje to zmiane cisnienia w reaktorze o (3 + A) jednostek.
Dla utrzymania rzeczywistych, wartosci zuzycia wodoru, wyniki
otrzymane z pomiaréw manometrycznych nalezato pomnozy¢ przez
wspotczynnik korekcji réwny (ﬁ_l:l',&) .

Doswiadczenia wstepne wykazaty duzg przydatnos¢ chroma-
tografii gazowej do badania biochemicznej redukcji dwutlenku
wegla do metanu [11, 14]» Przebieg tej przemiany mozna byto
obserwowacC przez zastosowanie aparatury chromatograficznej
z radioaktywng komorg jonizacyjng. Rys.38 podaje przebieg
serii analiz gazowo-chromatograficznych w czasie biochemicz-
nej redukcji dwutlenku wegla do metanu w obecnosci doprowa-
dzanego wodoru. Szczegdllnie dogodna do tych obserwacji oka-
zata sie jednak zmodyfikowana metoda JANAKa. Zastosowano
wiec te metode chromatograficzng do analizy gazéw w czasie
zasadniczych obserwacji przemiany dwutlenku wegla do metanu
(rys.6)e

Dwutlenek wegla, Y/odor i azot stosowany w tych doswiad-
czeniach pobierano z butli stalowych» Byly to gazy o czysto$-
ci technicznej. Dwutlenek wegla zawierat okoto 2% azotu i
nieznaczne ilosci tlenu.

W badaniach zastosowano wzbogacone kultury bakterii meta-
nowych, ktdére znajdujg sie w osadzie przefermentowanym.
Uzycie osadu mogto nastgpi¢ po praktycznym ustaniu fermen-
tacji metanowej. Osad technicznie przefermentowany z wydzie-
lonych komér mezofilnych podlegat fermentacji szczatkowej
w termostacie o temperaturze 32 — 1 C przez okres dwu mie-
siecy. Po tym okresie metan powstajacy w fermentacji szczat-
kowej nie wplywal w sposéb istotny na obserwacje biochemicz-
nej przemiany C02 w metan. Dwutlenek wegla byt w takich
warunkach jedynym substratem weglowym fermentacji. Drobno-
ustroje redukujgce dv/utlenek wegla uaktywniano przez wielo-
krotne wprowadzanie gazowego wodoru do gazu fermentacyjnego
zawierajgcego CO2, ktéry zalegat komory doswiadczalne. Uaktyw-
nienie to przejawiato sie w szybkim zuzywaniu wodoru i dwu-
tlenku wegla przez osad catkowicie przefermentowany.
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Rys. 38. Przebieg serii analiz gazowo chromatograficznych w czasie biochemicznej
redukcji dwutitenku wegla do metanu w obecnosci wodoru

Rys. 39. Redukcja dwutlenku wegla do metanu przez przefermentowane osady
w gazie zawierajacym okoto '20% C02
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Doswiadczenia miaty wykaza¢ wptyw réznych wielkos$ci tadun-
ku dwutlenku wegla - gazowego substratu reakcji - na kinety-
ke wytwarzania metanu. Wazne byto stwierdzenie wplywu réz-
nych objetosci uaktywnionych, przefermentowanych osadéw na
szybkos$¢ redukcji dwutlenku wegla, ktéry w obecnosci wodoru
kontaktowat sie z tymi osadami. Redukcji jednego mola dwu-
tlenku wegla towarzyszy powstanie ekwimolamej ilo$ci meta-
Nnu OITT zuzycie czterech moli wodoru. Interesujgce byto usta-
lenie praktycznej wielkosci stosunku zuzycia dwutlenku wegla
i wodoru w przeprowadzonych badaniach.

t
Wplyw objetosci fermentujacej masy na przebieg przemiany
dwutlenku wegla w metan

W celu ustalenia wplywu objetosci uaktywnionego osadu
przefermentowanego na szybkos¢ redukcji CO, w obecnosci wo-
doru, przeprowadzono obserwacje w trzech 5 1 komorach do-
Swiadczalnych. Komora | zawierata 1,0 1 za$ Komore wypet-
niono przez 0,3 1 osadu o jednakowej aktywnosci. Obie komory
przemyto strumieniem wodoru i doprowadzono przez zawdér dwu-
tlenek wegla do nadci$nienia 200 ranHg. Odpowiadato to za-
wartosci poczatkowej okoto 2C$ CO™ w gazie. W odstepach
szesSciogodzinnych przeprowadzano manOmetryczny pomiar zuzy-
cia wodoru. Hotowane spadki eisnienia uzupelniano gazowym
wodorem do ciSnienia 200 m'Hg'w komorach doswiadczalnych.

W odstepach 6 lub 12 godzin przeprowadzano analize chromato-
graficzng z 2,0 ml proby reagujgcych gazow.

Kontrole doswiadczenia stanowita Komora 111, ktéra zawie-
rata 1,0 1 fermentujgcej masy i byta wypetniona azotem w
miejsce wodoru z dodatkiem dwutlenku wegla dé nadcisnienia
200 ranHg. W czasie doswiadczenia nie obserwowano istotnych
zmian cisnienia w tym reaktorze kontrolnym.

Czas trwania redukcji 'wprowadzonej porcji dwutlenku we-
gla w Komorze |, ktéra zawierata 1,0 1 osadu wynosit okoto
43 godz. 7 Komorze O, zawierajacej 0,3 1 osadu czas ten
trwat okoto 72 godz. Srednia wartos¢ stosunku zuzytego wo-
doru do zredukowanego dwutlenku wegla wynosita okoto 4,2.
Przebieg zuzycia wodoru i przemiany dwutlenku wegla w metan
w tych obserwacjach podaje rys.39. Doswiadczenia potwierdzi-
ty przypuszczenie, ze szybkos¢ redukcji CO2 zalezy od obje-
tosci fermentujgcej masy, kontaktujgcej sie z fazg gazowa,
a nie od powierzchni tego zetkniecia.
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Y/piyw wielkosci tadunku dwutlenku wegla na przebieg przemia-
ny w metan

Przeprowadzono obserwacje kinetyki redukcji dwutlenku
wegla i zuzycia wodoru przez uaktywnione osady przefermento-
wane. Byly one w kontakcie z mieszaninami gazowymi, ktore
zawieraty poczatkowe stezenie Q02 rzedu 20, 40 i 70%.

Badania przebiegalty w dwu rownolegle uzytych 5 1 Komorach
I i Il, zawierajacych 1,0 1 osadu. Komory te stuzyly kolejno
do obserwacji trzech serii doswiadczern o réznych stezeniach
poczatkowych dwutlenku wegla w mieszaninie z wodorem.

Kontrole obserwacji stanowita Komora |11, zawierajgca
1,0 1 przefermentowanego osadu. Do komory tej w miejsce wo-
doru w mieszaninie z OCO™ wprowadzano azot jako gaz obojetny
w reakcji. Obserwacje wykazaly, ze ilosSci metanu powstajgce
wskutek fermentacji szczatkowej byty znikome i mozna je by-
to zaniedba¢ w opracowaniu wynikéw doswiadczen.

Tabela IV

Chemiczna charakterystyka przefermentowanych osadow
stosowanych w redukcji dwutlenku wegla
do metanu w obecnosci wodoru

Osad catkowicie przefermentowany

Oznaczenie Analiza Komora 1 K y Komora 111
wstepna omora kontrolna

?;cha pozostatosé 3,96 3,06 3.65 3,20
Sucha pozostatosé
lotna (%) 46,3 46,0 45,0 47,0
Kwasy lotne (mg/l) 395 370 405 425
Alkalicznosc¢ 2850 2450 5755 o505
(mg/1).

pH 8,3 8,8 8,9 8,0

W pierwszej serii doswiadczen dwie komory doswiadczalne
napetniono wodorem przy cisnieniu atmosferycznym. Komora |
zawierata 4190 ml, zas Komora Il - 4195 ml wodoru. Do komor
doprowadzono CO, przez zawdér do nadcisnienia 200 mrmHg. Od-
powiadato to porcji 832 ml i 842 ml CO2 w komorach. Poczat-
kowy skiad mieszaniny gazowej w obu reaktorach wynosit okoto
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79% wodoru, 19 dwutlenku wegla i 2% azotu* W odstepach 6-
godzinnych przeprowadzono manometryczny pomiar zuzycia wodo-
ru. Obserwowane spadki cisnienia uzupetniano wodorem do

200 mm Hg. W odstepach 12-godzinnych analizowano proby gazu
pobrane z reaktoréw. Sumaryczne zuzycie wodoru wynosito
$rednio 2940 ml. Sredni stosunek zuzytego wodoru do zreduko-
wanych 837 ml wynosit 3,65. Czas potrzebny na pelng przemia-
ne CO0? w CH, odpowiadat 48 godz. Typowy przebieg zuzycia wo-
doru 1 przemiany dwutlenku wegla w metan demonstrujg wyniki
uzyskane dla Komory |, ktére podaje rys.39 i tabela V.

Nastepng serie obserwacji przeprowadzono dla zawartosci
poczatkowej CO2 w mieszaninie.gazowej rzedu 40%. Komory za-
wieraty 4190 i 4195 ml wodoru oraz 1684 ml i 1665 ml dwutlen-
ku wegla, ktéry wprowadzono przez wywotanie nadcisnienia
400 nm Hg. Otrzymana w ten sposOb mieszanina gazowa zawiera-
ta 64% wodoru, 33% C02 i 3% azotu. Zawarto$¢ C02 w gazie
byta mniejsza od przewidywanej wskutek rozpuszczalnosci te-
go skiadnika w cieczy pod zwiekszonym cisnieniem. Zuzycie
wodoru kontrolowano w odstepach 6-godzinnych. Zanotowane
spadki cisnienia uzupetniano wodorem do 400 ram Hg. nadcisnie-
nia. Analize chromatograficzng gazu przeprowadzano co 12 go-
dzin. Catkowita redukcja wprowadzonych porcji C02, zaszia
w ciggu 48 godz. Sumaryczne zuzycie wodoru na te redukcje
wynosito 6175 ml. Stosunek obu reagujacych gazéow miat war-
to$¢ 3,84. Przebieg zuzycia wodoru i przemiane C02—CH"

w tej serii badan podaje rys.40 i Tabela V.

Trzecig serie doswiadczenn przeprowadzono dla zawartos$ci
poczatkowej dwutlenku wegla w mieszaninie gazowej rzedu 70%.
Komory doswiadczalne wypetnione dwutlenkiem wegla przy cis-
nieniu atmosferycznym. Komara | zawierata porcje 4190 ml,
natomiast Komora Il - 4195 ml CO2« Do komér wprowadzono wo-
dér do nadcisnienia 400 nm Hg, co odpowiadato 1760 i 1537 ml.
Poczatkowy sktad mieszaniny gazowej odpowiadat 33% wodoru,
65% dwutlenku wegla oraz 2% azotu. Ze wzgledu na raniejszg
szybkos$¢ reakcji, pomiary cisnienia przeprowadzano w odste-
pach 12-godzinnych. Wtym czasie réwniez cisnienie w komo-
rach uzupelniano wodorem do 400 ramHg. Chromatograficzng
analize gazu dokonywano w odstepach 24-godzinnych. Czas
potrzebny na catkowite zredukowanie porcji 4193 ml C02 wyno-
sit okoto 6 dni. Catkowite zuzycie wodoru odpowiadato Sred-
nio 15003 ml. Stosunek objetosci reagujacych gazow byt row-
ny 5,06. Kinetyke zuzycia wodoru w tej serii obserwacji
podaje rys,41 i tabela V.
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Rys. 42 Kinetyka zuzycia wodoru w biochemicznej redukcji dwutlenku wegla
do metanu

Rys. 43. Doswiadczalne i teoretyczne szybkosci zuzycia wodoru w biochemicznej
redukcji dwutlenku wegla do metanu
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Charakterystyke chemiczng zmian, Jakim podlega’:y catkowi-
cie przefermentowane osady w kontakcie z reagujacymi gazami
w czasie opisanych serii doswiadczen przedstawia tibela IV»
Okazato sie, ze zmiany te sa nieznaczne i prawdopodobnie
nieistotne w ogdlnym przebiegu procesu biochemicznej reduk-
cji CO2»

Tabela V podaje stwierdzone doswiadczalnie wartosci sto-
sunku objeto$ci zuzytego wodoru i dwuiienku wegla. Srednia
wartos¢ tego stosunku byta bliska stechiometrycznej wartos-
ci 4»

Kinetyka biochemicznej redukc.il dwutlenku wegla do metanu

Obserwacja wptywu réznych stezenn dwutlenku wegla na kine-
tyke przemiany w metan umozliwita prébe ogélnej charakterysty-
ki tej metanogenezy» W przebiegu zjawiska, ktére zachodzi
w obecno$ci nadmiaru wodoru, mozna byto wyrozni¢ dwa zasadni-
cze etapy» Pierwszy charakteryzowat sie znacznym zuzyciem
wodoru o praktycznie statej szybkoSci» Zuzycie wodoru i dwu-
tlenku wegla oraz wytwarzanie metanu przebiegato w tym cza-
sie liniowo. W koncowym momencie tego etapu stezenie OO
w gazie malato do wielkosci szczgtkowych. Drugi etap procesu
jest zwigzany z redukcja resztkowych ilo$ci dwutlenku wegla.
Obserwuje sie wtedy stale malejgca szybkos$¢ zuzycia wodoru
przez mase fermentujgca.

Opisane zachowanie sie komér w czasie biochemicznej re-
dukcji dwutlenku wegla byto analogiczne z wlasnosciami ko-
mor przecigzonych przez inne substraty fermentacji metano-
wej. We wszystkich trzech przypadkach roznych stezen poczat-
kowych CO,,, komory doswiadczalne nalezato uwazaé¢ za przeciag-
zone w gltdbwnym etapie procesu» Wtym czasie szybkos$¢ przemia-
ny CO2 w metan oraz szybkos¢ zuzycia wodoru byta stata. Ten
etap fermentacji mozna uwaza¢ za podporzadkowujacy sie proce-
som i kinetyce zerowego rzedu. Wdalszym przeDiegu rermerrca-
cji szybkos¢ zuzycia wodoru stale maleje. Ten etap zwigzany
z redukcja resztkowych ilosci dwutlenku wegla, przebiega
zgodnie z kinetyka pierwszego rzedu, liczbowg charakterysty-
ke kinetyki biochemicznej redukcji dwutlenku wegla do metanu
podaje tibela VI.

Kinetyke zuzycia wodoru w seriach doswiadczen z réznymi
stezeniami poczatkowymi dwutlenku wegla w gazowej mieszani-
nie reagujacej przedstawia rys.42.



Tabela VI

Wartosci liczbowe charakteryzujgce kinetyke fermentacji meta-
nowej roznych substratow w probie ibiornikowej

Dawka Wytworzona ilo$¢ gazu zas otatéi szybkosci
doda- przez 1 1 masy fermen- trw?(nia reakcji
nego tujacc-j reakcji  zeroweJ pierw-
Substrat sugbs- ogjéalnaJ w fazie w fazie zero—J 6° gzego
tratu Z,ml/l reakcji reakcji wego rzadu 1rzadi
1 zerowego pierw- rzadu <
rzadu szego ko

Y0,u4y/1. rzadu *0

Osad przefermen-

towany w obroto- - 3496 - 3496 - - .30
wej Komorze A

Osad przefermen-

towany w obroto- - 5352 - 5352 - - 0,30
wej Komorze B

Osad przefermen- .

towany w obroto- - 11604 6634 4970 5 dni 1450 0,30
wej Komorze C

Osad zmieszany

fermentujacy - 26617 15932 10685 11 dni 1450 0,13
w Komorze F i G

(§rednio)

Osad technicznie

przefermentowany - 13735 - 13735 - - 0,13

w Komorze H
Kwas mastowy do-

dany do cieczy 1,76 2449 1669 780 4 dni 440 0,54
nadosadowej

Kunas kapronowy

dodany do cieczy 1,74 2840 2035 805 5 dni s 0,50
nadosadowej

Fermentujaca oiecii B _
nadosadowa 971 - 971 0,45
Kwas mréwkowy do- 1,0 50 510 0,15

dany do cieczy

nadosadowe. 1 2,0 1072 . 1072 . B O’IOS "
itwas octowy doda- 1,0 SSS S88 . 0,'T5
ny do cieczy 2.1 2090 - 2090 - - 0,10
nadosadowej ’

Kwas propicnowy 1,0 714 130 534 4 godz. 38 011
dodany do cieczy ;g 1126 811 315 20 godz. 40 0,11
nadosadowej.

Kwas masiowy 1,2 970 350 620 4 godz. 8 0,14
dodany dc cieczy 34 1704 1174 530 20 godz. 55 0,10
nadosadowe;j

Kwas walerianowy 0,8 674 ' 223 446 4 godz. © 62 0,14
dodany do oieozy ;¢ 1256 948 308 24 godz. 38 0,15
nadosadowej .

Kwas kapronowy 0,8 €30 378 432 6 godz. TH 0,13
dodany do cieczy 1.6 1352 860 492 17 godz. 44 0,03
nadosadowej

Zuzycie wodoru na

redukcjg gazu' o

20ii COr w kontak- - 3985 1485 2500 18 godz. 90 0,04
cie z osadem

ptzefermentow.

Zuzycie wodoru na

requkcja gazu O

401 0 w kontak- - 7358 4600 2758 JO godz. 144 0,06
cie z Osadem

Drzefermentow.

Zuzycie wodoru na

redukcja gazu 0

70£ C02 w kontak- - 16169 11700 4469 102 godz. 134 0,03
cie z osadem

urzefermentow. —_—— K



W gtbwnym etapie reakcji zuzycie wodoru przebiegato li-
niowo, zgodnie z rownaniem 44. Okres ten trwal przez czas
t , w ktérym stezenie dwutlenku wegla spadato do wielkosci
resztkowych. Wdrugim etapie przemiany ukitad punktéw doswiad-
czalnych dawat sie opisaé przez eksponencjalne réwnanie 52.
Wtym celu wartosci G w tym réwnaniu nalezato okreslic
z roéznicy ogolnego zuzycia wodoru zuzytej w okresie linio-
wego przebiegu procesu (rownanie 51 i tabela V1). Obliczo-
na wielkos¢ |: statej szybkosci reakcji byta rézna dla
poszczegdlnych serii obserwacji. Zalezata ona od warunkéw
doswiadczenia i przypadkowych zmian aktywnosci przefermento-
wanym osadow. Nie utrudnia to jednak ogolnej charakterysty-
ki zjawiska biochemicznej redukcji dwutlenku wegla jako pro-
cesu ztozonego z ukiadu nastepujacych po sobie reakcji zero-
wego i pierwszego rzedu. Zitozony przebieg szybkosci zuzycia
wodoru w przemianie dwutlenku wegla do metanu przedstawia
rys.43, ktéry podaje teoretyczne i doswiadczalnie stwier-
dzone szybkos$ci zuzycia wodoru w tym procesie. Poczatkowg
szybko$¢ zuzycia wodoru jest praktycznie stata i mozna ja
opisa¢ przez poziomy odcinek prostej, rownolegtej do osi
czasu. Odpowiada to procesowi o0 Kinetyce zerowego rzedu
w okresie nadmiaru substratu (r.6wnanie 45). V dalszym prze-
biegu redukcji resztkowych ilosci QQ., proces przebiega
zgodnie z Kkrzywag wygaszania, wyznaczong przez réwnanie 53.

OMOWENIE VWYNIKOW

Reakcje kinetyczne
pierwszego i zerowego rzedu
w fermentacji metanowej

W technologii fermentacji metanowej dgzy sie do stosowa-
nia prostych i najbardziej ekonomicznych sposobéw stabiliza-
cji substancji organicznych. Niektdére zmiany w technice ko-
mor fermentacyjnych, wprowadzone w ciggu ostatnich Kilku lat
[50, 56, 74] wykazaly, ze przez utworzenie dogodnego S$rodo-
wiska reakcji mozna znacznie zredukowac¢ czas fermentaciji.
Taki postep w kierunku fermentacji w komorach wysoko”obcig-
zonych byt mozliwy w oparciu o matematyczny opis degradacji



beztlenowej. Wyrazenia te majg posta¢ ogélnych réwnan reakcji
pierwscego rzedu [24]. RoOwnania Kinetyczne okazaly sie przy-
datne w projektowaniu i eksploatacji komor. Ulepszeniom sprzy-
jata réwniez znajomos$¢ zasad mikrobiologicznych i biochemii
fermentacji metanowej [4, 7, 35» 45, 77]. Wskutek intensyfi-
kacji prace komér fermentacyjnych prowadzi sie w warunkach
maksymalnej wydajnosci. Sa to warunki bliskie stanom prze-
cigzenia. Yfydaje sie wiec przydatne dla dalszego rozwoju
technologii fermentacji doktadniejsze zdefiniowanie stanu
przecigzenia. Utatwi to przewidywanie prawidtowosci w zacho-
waniu sie komor fermentacyjnych i nalezytg kontrole procesu.

Glbwnym celem przeprowadzonych doswiadczenn byto udowodnie-
nie tezy, ze stan przecigzenia komory fermentacyjnej mozna
podporzadkowac¢ reakcji zerowego rzedu. Whniosek taki byt oczy-
wisty z punktu widzenia teorii reakcji enzymatycznych: fer-
mentacja metanowa powinna podporzadkowac¢ sie tym prawidiom.
Dotychczas jednak nie uwzgledniono nalezycie zjawiska prze-
ciazenia w opisie kinetyki fermentacji metanowej. Ha mozli-
wos¢ wystepowania procesu uzaleznionego od reakcji zerowego
rzedu w pracy przecigzonych komoér fermentacyjnych zwracat
uwage CHMIELOWSKI i wspotpracownicy £12]. Obserwowano, ze
masa fermentacyjna z komory wykazujgcej objawy przecigzenia
w izolowanej proébie zbiornikowej cechuje sie praktycznie
stalym wytwarzaniem gazu w okresie poprzedzajgcym faze gazo-
wania, zgodng z reakcjg pierwszego rzedu.

Z rozwazah teoretycznych wynika, ze wyraZzne ujawnienie
sie opisanego zjawiska moznaby przypisa¢ male;) szybkosci
wzrostu bakteri metanowych 133, 34, 35]. Mala szybko$¢ wzros-
tu populacji tych drobnoustrojow stwarza warunki, w ktérych
iloSci enzymatycznie czynnej masy mozna praktycznie uznac
za statg w czasie nawet kilkudniowej obserwacji. Wtedy w
nadmiarze metabolizowanych substancji szybkos$¢ reakcji bio-
chemicznej jest stata i zalezna tylko od enzymatycznie czyn-
nej masy. Odpowiada to warunkom reakcji zerowego rzedu. Ki-
netyka procesu pierwszorzedowego ujawnia sie dopiero od no-
mentu przekroczenia jakiego$ granicznego stezenia substratu.

Wyniki przeprowadzonych doswiadczenn prowadzg do ciekawe-
go i waznego wniosku. Niezaleznie od rodzaju substratu prze-
bieg fermentacji metanowej mozna ogdlnie opisa¢ przez dwa
nastepujgce po sobie réwnania kinetyczne: zerowego i pierw-
szego rzedu. Pomimo pewnego rozrzutu punktéw doswiadczalnych
w stosunku do przebiegdw wyznaczonych teoretycznie, wyniki
badan pozwalajg na takie uogdlnienie pogladu na kinetyke
fermentacji metanowe;.
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Wwarunkach nadmiaru substratu, ktérym charakteryzuje
sie stan przecigzenia, szybkos¢ reakcji jest maksymalna i
niezalezna od stezenia substratow. Catkowita ilos¢ katali-
zatora enzymatycznego jest zaangazowana w reakcji. Fermen-
tacja podlega reakcji zerowego rzedu, ktéra okresla réwna-
nie 44 i 45 opisujace wytwarzanie gazu:

(44)

ro=k gdy (45)

W czasie t stezenie substratu opada do iloSsci granicznej.
Jest to punkt zetkniecia sie dwu funkcji kinetycznych. Od
tego momentu szybkos¢ reakcji uzaleznia sie od stezenia sub-
stratow. Przebieg fermentacji jest podporzadkowany rownaniu
52 i 53 dla reakcji pierwszego rzedu:

-k(t - t)
Y-G@ - e 0) (52)
-k(t - t)
r=kGe (53)
gdy t s tQ

Niema podstaw do przypuszczen, ze proponowany matematycz-
ny opis kinetyki fermentacji metanowej jest jedynym mozli-
wym sposobem definicji tego zjawiska. Duza jednak zgodnosé
danych doswiadczalnych z wyznaczonymi teoretycznie pozwala
uwazacC takg generalizacje za dogodne przyblizenie inzynier-
skie.

Podanym prawidtowosciom podporzadkowaly sie préby zbiorni-
kowe osadow pobranych z komér fermentacji ciggtej o réznym
obcigzeniu. Komora A o 20-dniowym czasie fermentacji (rys.7)
oraz Komora B z 10-dniowym czasem przeptywu (rys.8) cechowa-
ta sie prawidlowym przebiegiem beztlenowej degradacji substan-
cji organicznych fermentowanych osadow (tabela i). Komora C
0 6,7 dniach fermentacji (rys.9) wykazala oznaki przecigze-
nia w czasie ruchu ciggtego. Przejawiaty sie one w zahamo-
waniu ilosci wytwarzanego gazu w poréwnaniu z komorami pra-
cujacymi prawidtowo (rys.10). Towarzyszyty temu zte wilasnosci
dehydratacyjne osadu przefermentowanego (rys.14) i wzrost
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zawartosci kwasow lotnych (tabela I, rys*9)« Poréwnanie Kine-
tyki wytwarzania gazu w probie zbiornikowej z krzywymi, teo-
retycznymi poszwala stwierdzié¢, ze fermentacja osadow, ktore
pochodzity z komoér zachowujgcych sie prawidtowe, przebiegata
zgodnie z rownaniem reakcji pierwszego rzedu (rys.11 i 12).
Osad uzyskany z komory przecigzonej wytwarzat gaz fermenta-
cyjny ze statag szybkoscig w okresie poprzedzajacym faze
zaleznosci pierwszorzedowej.

Zupeitnie analogicznie zachowywaty sie komory fermenta-
cyjne, w ktérych stan przecigzenia wywotano bezposrednio
przez jednokrotne wyprowadzenie duzej masy substratu. Uzyska-
no to przez zmieszanie rownych objetosci aktywnie fermentu-
jacego osadu z surowym osadem Organicznym, Obserwowano row-
nolegle pracujacg Komore F (rys,15) i Komore G (rys.16),
Obie te komory wykazywaly cechy przecigzenia w poczatkowej
fazie fermentaciji,'Objawiato'sie to réwniez przez w przy**
blizeniu stalg szybkos$¢ wytwarzania gazu w tym okresie,
ktéry mozna opisa¢ przez réwnanie zerowego rzedu (rys.20
i 21). Nastepnie pojawiata sie faza o przebiegu reakcji mo-
nomolekularnej. Kontrole tego doswiadczenia stanowita ob-
serwacja zachowania sie Komory H (rys,17), w ktérej podle-
gat dalszemu rozkiadowi osad technicznie przefermentowany.
Osad taki stuzyt do zaszczepienia serii doswiadczen. Kine-
tyka wytwarzania gazu przez ten osad podporzadkowata sie
rownaniu reakcji pierwszego rzedu w ciggu catej obserwaciji.

Jest godne uwagi, ze zupelnie podobnie przedstawiata sie
kinetyka wytwarzania gazu, gdy zastosowano rézne kwasy ali-
fatyczne jako substraty fermentacii,,

Jednokrotne wprowadzenie do fermentujgcej cieczy nadosado-
wej duzego tadunku kwasu mastowego (rys,22) lub kwasu kapro-
nowego (rys.24) wywolywato objawy przecigzenia. Wytwarzanie
gazu (rys.28) miato przebieg ztozony. Szybkos$¢ tej fermen-
tacji (rys.29) byta stata w poczatkowym przebiegu procesu

i data”™prostg rownolegta do osi czasue Dalsza fermentacja
miata charakter reakcji pierwszego rzedu i byta zgodna z
krzywa wygaszania. Kinetyke reakcji pierwszorzedowej wykazy-
wat rowniez rozkiad beztlenowy w komorze kontrolnej. Komora
ta zawierata fermentujgcg ciecz nadosadowg, ktora stwarzata
Srodowisko fermentacyjne w tych prébach (rys.26),

Bardziej szczegétowym badaniom poddano kinetyke wytwarza-
nia gazu w czasie fermentacji pierwszych szesciu normalnych
kwaséw ttuszczowych. Obserwacje potwierdzity stusznosé oczy-
wistego przypuszczenia, ze przemiana kwasow w gaz fermenta-
cyjny réwniez podlega omawianym prawidtowosciom. Dawki tych
substratow wybrano przewidujgc mozliwos¢ ich biochemicznego



rozktadu w okresie 1 do 2 dni. Wprzypadku kwasu mréwkowego
i octowego ilosci wprowadzonych substratéow nie wywotaty efek-
tu przeciazenia i rozkiad tych kwaséw podporzadkowat sie
rownaniom pierwszego rzedu (rys«30, 31 i 36)» W pozostatych
przypadkach kwas propionowy (rys.32 i 36), mastowy, waleria-
nowy i kapronowy (rys.33, 34, 35 i 37) podlegat fermentacji
z ujawnieniem okresu statej szybkos$ci gazowania. Okres ten
utrzymywat sie 4 do 6 godzin w przypadku nalezycie dobranej
dawki pojedynczej i 16 do 20 godzin po y/prowadzeniu dawki
dwukrotnie wiekszej (rys036 i 37)o Po tej fazie reakcji ze-
rowego rzedu nastepowal spadek szybko$ci gazowania zgodnyi

z zaleznos$cig pierwszorzedows.

Obserwacje rozktadu nizszych kwaséw ttuszczowych prze-
prowadzono w $rodowisku przefermentowanej cieczy nadosado-
wej. Wyniki obserwacji wykazaty, ze zmiany chemiczne, ktoére
zachodzity w tym Srodowisku w czasie fermentacji dodanych
substratow (tabela i) nie wptywatly w sposéb istotny na opis
przebiegu procesu.

Na szczeg6lng uwage zastugujag wyniki doswiadczen bioche-
micznej przemiany dwutlenku wegla do metanu w obecnosci do-
prowadzonego wodoru. Charakter tej reakcji wydaje sie rozny
od innych proceséw fermentacyjnych. Mozna spodziewac sie,
ze czynne w tym procesie bedg tylko niektére, szczegdlnie
wyspecjalizowane bakterie metanowe [4]. Jednak z punktu wi-
dzenia ogélnej kinetyki fermentacji metanowej nalezato réow-
niez uwzgledni¢ takie zjawisko, w ktérym substrat jest sub-
stancja gazowg. Wolny dwutlenek wegla jest jedynym substra-
tem weglowym tej metanogenezy.

Na ciekawy przebieg biochemicznej redukcji Qo zwracat
uwage CHMIELOWSKI i ISAAC [14]. Szybkos$¢ tej reakcji wistot-
ny sposob byta zalezna od masy katalitycznie dziatajacych
drobnoustrojow. Wskazujg na to wyniki doswiadczenia, w kto-
rym trzykrotnie wieksza objetos¢ masy fermentujgcej osadu
spowodowata zredukowanie porcji CO, w czasie dwukrotnie
krotszym (rys.39). Przeprowadzona obserwacja potwierdzita
przypuszczenie, ze szybko$¢ redukcji dwutlenku wegla zalezy
od objetosci przefermentowanego osadu, kontaktujacego sie
z fazg mieszaniny gazcwej, a nie od powierzchni tego zetknie-
cia.

W przeprowadzonych doswiadczeniach mozna byto stwierdzié
prostoliniowy przebieg zuzycia dwutlenku wegla i wodoru oraz
prostoliniowy przebieg metanogenezy w gtbwnym okresie proce-
su. Wtym czasie dwutlenek wegla byt w duzym nadmiarze obok
znacznej, ciagle uzupetnianej ilosci wodoru (rys.39, 40 i 41).
Gléwng faze biochemicznej redukcji 002 mozna podporzadkowac
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reakcji zerowego rzedu. Redukcja resztkowych stezern dwutlenku
wegla podlegata natomiast kinetyce pierwszego rzedu. Obserwa-
cje wykazaty, ze i w tym szczegblnym przypadku fermentacji
metanowej proces ma przebieg ztozony (rys.42 i 43) i zgodny
z ogélnym schematem. Analiza chemiczna przefermentowanych
osadow nie stwierdzita istotnych réznic w skiadzie tego
Srodowiska wskutek diugotrwatego kontaktu z fazg reagujacych
gazow (tabela 1V).

Szybkos$¢ fermentacji metanowej jest funkcjg stezenia
substratéw, temperatury oraz biochemicznych i fizycznych wa-
runkdéw procesu. Sag one niekiedy trudne do dokladniejszego
okreslenia. Winterpretacji kinetyki procesu czesto rozpa-
truje sie wartos¢ wspoétczynnika szybkosci reakcji k [71].
Wartos¢ statej szybkosci reakcji pierwszego rzedu zalezy od
wyboru jednostki czasu i ma wymiar odwrotnosci tej jednostki.
W przeprowadzonych badaniach uzyskano dos¢ zréznicowane war-
tosci statej k w seriach doswiadczenn z ré6znymi substratami
(tabela VI). Wyznaczono je w réznorodnych warunkach utrudnia-
jacych bezposrednie poréwnanie statych. Wyznaczenie Scistych
wartosci liczcbowych statych szybkosci reakcji zerowego i
pierwszego rzedu nie‘byto celem niniejszych badan. Wazne
byto natomiast stwierdzenie ogdlnych prawidtowosci w kinety-
ce procesu fermentacji metanowej. Jest jednak znamienne, ze
wyzszg wartos¢ statej Kk réwng 0,3 otrzymano dla préb zbior-
nikowych fermentacji osadéw w czasie intensywnego mieszania.
Wwarunkach statycznych wartos¢ ta byta oczywiscie mniejsza
i wynosita okoto 0,1. Obie te wielko$ci sg zblizone do poda-
wanych w literaturze [23, 30, 31, 75]. Interesujgce jest,
ze rozktad szesciu nizszych kwaséw ttuszczowych nastepowat
w reakcji jednoczasteczkowej o statej szybkosci reakcji K
rownej okoto 0,1. Zbyt szczupty materiat doswiadczalny nie
pozwala na interpretacje tego ciekawego, jak sie wydaje,
spostrzezenia (tabela V).

W przeprowadzanych rozwazaniach istotne jest skonfronto-
wanie statych w réwnaniach funkcji kinetycznych zerowego
i pierwszego rzedu z ich znaczeniem fizykochemicznym. Wfa-
zie reakcji enzymatycznej zerowego rzedu, to znaczy w okre-
sie przecigzenia spowodowanego przez nadmiar substratu, pro-
ces fermentacji jest podporzadkowany réwnaniu 44 i 45s

Y-V (44)

r = kQ gdy t « to (45)



zgodnie z rownaniem 35s

V . k+2e s kQ (35)

Wartos¢ wspoétczynnika kQ mozna uwaza¢ za wielkos¢ Scisle
zalezng od stezenia enzymu,czyli od ilosci czynnych bakte-
rii w jednostce objetosci fermentujacej masy, Pelnemu zwig-
zaniu enzymu przez substrat towarzyszy maksymalna szybkos$é
reakcji. Dla nadmiaru substratu wykresem statej szybkosci
reakcji jest odcinek prostej réwnolegtej od osi czasu, po-
niewaz w rozwazaniach teoretycznych zaklada sie statg ilos¢
enzymu w czasie reakcji. Wten sposéb idealizowano kinetyke
fermentacji metanowej w niniejszej pracy. Rozmys$lnie pomija-
no oczywisty fakt, ze ilos¢ enzymatycznie czynnej masy wzras-
ta w czasie doswiadczenia wskutek wzrostu populacji bakterii
metanowych. Wzrost tych bakterii jest bardzo powolny|33, 34]
i,mozna byto pominaé to zjawisko w interpretacji procesu.
Rzeczywiste przebiegi wytwarzania gazu w okresie przecigze-
nia wykazuja jednak pewng tendencje wzrostu szybkosci fer-
mentacji (rys.12, 21 i 43). Wten po$redni sposob mozna
uzyska¢ potwierdzenie stusznosci przekonania o podporzadko-
waniu przecigzonych komor fermentacyjnych procesem o kine-
tyce zerowego rzedu.

Zgodnie z pracami FAIRa i MOOREa [24] oraz 'wynikami prac
pézniejszych [12, 30, 75] fermentacja metanowa w prawidto-
wej nieprzecigzonej fazie procesu przebiega zgodnie z kine-
tyka reakcji pierwszego rzedu. Zatozenie to miato charakter
empiryczny. Mozna byto jednak poda¢ niektdre teoretyczne
przestanki, ktore moglyby ttumaczy¢ monomolekularny charak-
ter rozktadu ztozonych substratow fermentacji. Jezeli zato-
zy sie, ze wszystkie z reagujacych substancji wystepujg w
nadmiarze z wyjatkiem jednego reagentu, stezenie tego zwigzku
bedzie kontrolowato przebieg procesu i nada mu charakter
j ednoczasteczkowy.

Mozna réowniez przyjag¢ inne zatozenie. Wmechanizmie procesu
sktadajacego sie z serii nastepujgcych po sobie reakciji,
jedna wykazuje kinetyke pierwszego rzedu. Jezeli jest to
reakcja powolniejsza, kontroluje ona -uklad i nadaje nu cha-
rakter reakcji monomolekulamej. Zatozenia te majg charakter
spekulatywny, sa jednak przydatne.

Wyniki przeprowadzonych doswiadczenn pozwalajg przypuszczac,
ze zgodnos$¢ kinetyki fermentacji metanowej z przebiegiem
reakcji zerowego i pierwszego rzedu nie jest przypadkowa.



Wiagze sie z wielostopniowym, fancuchowym przebiegiem reakcji
rozktadu beztlenowego. Mechanizm tych proceséw enzymatycz-
nych nie jest dostatecznie poznany. Dlatego proponowany me-
tematyczny opis kinetyki fermentacji traktuje sie jako do-
godny sposob idealizowania wynikéw doswiadczalnych. Jest to
poreczna metoda statycznej generalizacji obserwowanych wiel-
kosSci wytwarzania gazu, pozwala bowiem na okre$lenie pewnych
prawidtowosci i przewidywanie przebiegu procesu*

Nalezy jednak rozpatrzy¢ zastrzezenia jakie stawia sie
zatozonej przez FAIRa i MOCOREa [24] Kkinetyce monomolekulor-
nego przebiegu fermentacji. Krytyke stosowania reakcji pier-
wszego rzedu w opisie procesow biologicznego utlenienia po-
daje ORFORD i INGRAM [68]. Wedlug tych autoréw teoretyczna
podstawa zastosowan Kkinetyki reakcji pierwszego rzedu do
procesdw biochemicznego utleniania wywodzi sie z faktu, ze
wiele prostych dyfuzji i zjawisk chemicznych mozna wyrazic
przez r >nie monomolekulame. Jednakze utlenianie biolo-
giczne wywotuje zespo6t drobnoustrojow, ktore utleniajg hete-
rogenne i ztozone substraty. Nie mozna wiec spodziewaé sig,
aby réwnanie monomolekularne, stosowane do opisu prostych
zjawisk chemicznych mogto réwniez teoretycznie formutowacl
tak bardzo ztozony proces. Z tego wynika, ze réwnania opra-
cowane przez FAIRa i MOOREa majg podstawy raczej empiryczne
i z teoretycznego punktu widzenia mogg budzi¢ pewne watpli-
wosci. Jednak, jak stwierdza ORFORD i INGRAMH, nie jest to
zarzut zasadniczy, jezeli rzeczywista kinetyka procesow zbli-
za sie do zaleznosci monomolekulamej, jak na to wskazujg
wyniki wielu badan.

Jest jednak drugie zrddio niescistosci. Parametry K
oraz G majg teoretyczne znaczenie fizykochemiczne w réw-
naniu pierwszego rzedu (réwnanie 5). Jednak zadnej z tych
dwu statych nie mozna oznaczy¢ wprc3t przez obserwacje
doswiadczalng. Wielkosci te powinno sie okreslaé¢ przez ana-
lize statystyczng. Wartosci G nie mozna wyznaczy¢ doswiad-
czalnie, poniewaz teoretycznie jest to graniczna ilos¢ gazu
wytworzona w nieskorniczenie dtugim czasie fermentacji. Trudno
nawet oznaczyC¢ przyblizong wartos¢ G i zwykle przyjmuje
sie za te wielkos¢ ilos¢ gazu wytworzong w czasie doswiad-
czenia. Powodem niescistosci w przeprowadzanym rozumowaniu
moze stac sie réwniez fakt, ze wartos¢ eestatej" kinetycznej
K przyjmuje sie jako rzeczywistg statg, podczas gdy z dos-
wiadczen ostatnich lat wynika, ze ulega ona zmianom w toku
procesu. Dlatego znaleziong wartos¢ statej k nalezatoby
traktowaé jako wartos¢ wypadkowa.



Z tego wynika, ze wielkosci Kk oraz G obliczone w
zwykly sposéb sg wielkosciami statystycznymi réwnania. Nie
sg to jednak parametry o rzeczywistym znaczeniu fizykoche-
micznym i biologicznym. O tym zastrzezeniu wspomina réwniez
MOORE [643 stwierdzajgc, ze wielkosé K w réwnaniu monomo-
lekulamym nalezatoby uwazaé¢ za Srednig wielko$¢ statystyczng
raczej niz za rzeczywistg stala.

Rownanie pierwszego rzedu jest poza tym bardzo elastyczne.
Dobér wielkosci Kk oraz G umozliwia utworzenie prawie
kazdej wycbrazalnej krzywej typu parabolicznego. Jest to du-
za dogodnos¢, ale rowniez stwarza pewne ograniczenia w sto-
sowaniu tego réwnania. Mozna tolerowac¢ nawet dos$¢ znaczne
odchylenia w wyznaczeniu wartosci kK i krzywa bedzie wystar-
czajgco dobrze odpowiadata przebiegowi doswiadczalnemu. Z dru-
giej jednak strony nawet male réznice w ksztalcie rozpatrywa-
nej krzywej doswiadczalnej moga powodowaé potrzebe powazniej-
szych odstepstw od doswiadczalnie wyznaczonych wielkosci Kk
oraz G. .

Jednym z gtéwnych problemdéw w stosowaniu réwnania nonorao-
lekulamego jest fakt, ze wielkosci K oraz G nie majg
wartosci statej w czasie catego procesu [68]. Aby je dokiad-
nie oznaczy¢ czas obserwacji musi by¢ dostatecznie dtugi.

Ze wzrostem czasu obserwacji gazowania w prébie zbiornikowej
uzyskuje sie rosngce wielkosci G wskutek doktadniejszego
zebrania gazu z fermentacji szczatkowej. Towarzyszy temu
zmniejszenie sie wielkosci kK w opisie krzywej doswiadczal-
nej. Podkresla to trudnos$¢ w nadawaniu obu wielkosciom zna-
czenia rzeczywistych fizycznych i biologicznych parametrow.

Wydaje sie jednak, ze pomimo tych zastrzezen przyjecie
proponowanego ukifadu funkcji kinetycznych pozwala na ujedno-
licenie pogladu na przebieg fermentacji metanowej. Prawdo-
podobnie bedzie to uzyteczna informacja dla praktyki technolo-
gicznej i projektowej.

Mechanizm i produkty fermentacji metanowej

Fermentacje metanowg nalezy uwaza¢ za szczegdélny przypa-
dek biochemicznego utlenienia, w ktérym ostatecznym akcep-
torem wodoru w reakcjach dehydrogenacji jest tlen chemicz-
nie zwigzany [61l]e Jako akceptory wodoru mogg stuzy¢ substan-
cje organiczne, dwutlenek wegla lub jony niektdérych nieorga-
nicznych kwasow tlenowych. W sSrodowisku beztlenowym miesza-
ne populacje bakteryjne degradujg czes¢ substancji organicz-
nych 1 zuzywajg je jako akceptory wodoru. Powoduje to wytwa-



rzenie rownowaznej ilosci substancji utlenionych i zreduko-
wanych w tym systemie oksydoredukcyjnym.

Bakterie saprofityczne kwasowej fazy procesu beztlenowe-
go rozktadaja ztozone substancje organiczne gtéwnie do niz-
szych normalnych kwaséw ttuszczowych. Nie potrafig przepro-
wadzi¢ dalszej degradacji tych produktow wskutek braku zdol-
nosci wykorzystania dcgjdnych akceptoréw wodoru dla tego
procesu. Bakterie metanowe rozktadajg te kwasy ttuszczowe
przez beta - oksydacje do prostszych kwaséw z réwnoczesnym
wytworzeniem metanu. W tym procesie zuzywajg dwutlenek we-
gla jako akceptor wodoru. Wwigkszosci przypadkow, z wyjat-
kiem rozktadu kwasu octowego, woda odgrywa role donatora
tlenu w tych reakcjach [62].

Jest oczywiste, ze przy opisanym mechanizmie procesu i
charakterze koncowych produktéw reakcji, wydajnos¢ energe-
tyczna procesu beztlenowego jest wielokrotnie mniejsza od
procesow tlenowego rozkiadu tych samych substratow. Wskutek
tego rozkiad beztlenowy jest mato wydajny w wytwarzaniu me-
sy komoérkowej. Masa czynna bakterii beztlenowych jest nie-
wielko. i wynosi okoto 1-3% substratow ulegajacych metabo-
lizmowi [6, 71J.

W poszczegblnych stadiach beta - oksydacji wytwarza sie
kwas octowy i jaki$ kwas w fanicuchu krotszym o dwa atomy
wegla. Kwasy o nieparzystej ilosci atoméw wegla muszg wsku-
tek tego pochodzi¢ z innych Zrédet, a nie z beta - oksyda-
cji. Kwas octowy jest koncowym produktem, ktory powstaje
w czasie beztlenowego rozktadu wyzszych kwasow i alkoholi.
W czasie aktywnej fermentacji metanowej osaddéw organicznych
zwykle stwierdza sie obecnos¢ kwasu octowego, propionowego
i mastowego [8, 9, 44» 76]. Oprécz tych kwaséw niekiedy
obecny jest kwas mrowkowy, izowalerianowy i kapronowy [49]e

W przeprowadzonych badaniach zastosowanie metody chroma-
tografii bibutowej umozliwito dalsze rozwiniecie obserwacji
dynamiki przemian kwasow ttuszczowych w czasie fermentacji
metanowej. Obserwacje te dowiodly obecnosci kwasu octowego,
propionowego i mastowego w surowym i przefermentowanym osa-
dzie organicznym. Ze stwierdzonej dynamiki przemian kwasow
zawartych w naturalnym S$rodowisku fermentacyjnym (rys.18,

19 i 27) wynika, ze ilo$¢ kwasu mastowego nieznacznie rosnie
w poczatkowym stadium fermentacji dobrze zaszczepionego osa-
du. Kwas mastowy tworzy sie z beztlenowej degradacji ztozo-
nych substancji organicznych osadu (rys,18 i 19). Wdalszym
przebiegu fermentacji zawartos¢ kwasu mastowego maleje w

mieszaninie kwaséw lotnych. Wzrasta, natomiast udziat procen-
towy kwasu octowego, ktory w poczatkowym stadium fermentacji



byt rowny stezeniu kwasu mastowego. Kwas octowy wystepowat
nawet w koncowej fazie fermentacji, natomiast udziat kwa-
su propionowego zanikat juz po kilkunastu dniach fermenta-
cji. Opisanemu przebiegowi towarzyszyto 'wytwarzanie sie ga-
zu i staty, proporcjonalny spadek ogolnej zawartosci kwaséw
lothnych (rys.15, 16 i 17)»

Interesujgce wyniki dato badanie mechanizmu biochemicz-
nego rozktadu kwasow ttuszczowych sztucznie wprowadzonych
do srodowiska fermentacyjnego. Badania takie przeprowadzono
dla kwasu mastowego (rys.22) i kapronowego (rys.24) dodane-
go do fermentujgcej cieczy nadosadowej (rys.26). Dynamika
rozktadu naturalnych skladnikéw cieczy nadosadowej (rys.27)
byta zblizona do opisanych zmian zachodzacych w czasie fer-
mentacji osadéw, od ktérych te ciecz oddzielono (rys.18)j
Wskazuje to na przemiane kwasu mastowego w octowy przy row-
noczesnej metanogenezie. Dynamika rozktadu kwasu mastowego
(rys.23) i kapronowego (rys.25) potwierdza stusznos¢ dotych-
czasowych przypuszczen o mechanizmie biochemicznych prze-
mian, ktorym ulegajg w czasie fermentacji nizsze kwasy ttu-
szczowe 0 parzystej ilosci atoméw wegla [35, 36, 62]. Obser-
wacje te dajg bezposredni dowdd wystepowania mechanizmu
beta-oksydacyjnego w metanogenezie. Kwas kapronowy w czasie
metanogenezy rozktadat sie z posrednim tworzeniem kwasu nme-
stowego. Kwas mastowy za$ dawatl metan i kwas octowy jako
posredni produkt metabolizmu.

Tabela 11l podaje doswiadczalnie stwierdzone ilo$ci gazu
w czasie periodycznej fermentacji szesciu normalnych niz-
szych kwasow alifatycznych wprowadzonych do przefermentowa-
nej cieczy nadosadowej. Ilosci te odnoszg sie do masy 1 g
tych substratéw. Poréwnano te doswiadczalne ilo$ci gazu z
obliczonymi z wzoru wprowadzonego przez BUSWELLa [6] dla
ilosciowego okreslenia metanogenezy. Wwiekszosci przypadkow
z wyjatkiem kwasu octowego, doswiadczalne wytwarzanie gazu
byto mniejsze od przewidzianych teoretycznie. Najwieksze
odstepstwa stwierdzono dla kwasu propionowego. Wytwarzanie
gazu z rozktadu tego kwasu wynosita 55% ilosci obliczonej.
Wydaje sie, ze gtdbwng przyczyng tych niezgodnosci byty zbyt
duze dawki substratéw, ktdére wprowadzono w celu wywotania
przecigzen. Produkcja gazu pod wplywem nizszych dawek byta
rzedu 72 - 84% wielkosci teoretycznej i malata do okoto 60%
przy podwojeniu dawki wprowadzonych kwaséw. Mozna to przy-
pisa¢ hamujacemu wptywowi nadmiaru soli kwaséw ttuszczowych
na aktywno$¢ bakterii metanowych [58, 59}



Wyniki kontrolnych analiz chemicznych srodowiska fermen-
tacyjnego wskazujg (tibela 1i) na pewne zmiany wynikie wsku-
tek przefermentowania badanych substratéw* Zmiany te jednak
nie wydajg sie istotne dla charakterystyki opisanego proce-
su beztlenowego rozktadu kwaséw ttuszczowych.

Obserwowane procesy fermentacyjne przebiegaty pod wphywem
mieszanych populacji bakteryjnych* Wskutek wybidrczego dzia-
tania substratow niekiedy byty to kultiary wzbogacone. Nie
zajmowano sie dokiadniejszg charakterystyka mikrobiologicznag
tych zespotow. Byly one ztozone z wielu gatunkéw. Warto
przypomnie¢, ze wedlug BMOffiRa [4] bakterie metanowe wykazu-
ja Scistg specyficznos¢ w stosunku do substratow. Dla catko-
witej fermentacji metanowej réznych substratow obecnych w
osadach organicznych i w uptynnionym materiale biologicznym,
potrzeba wspétdziatania kilku gatunkéw bakterii metanowjpch.
Catkowita mineralizacja nawet tak prostego zwigzku jak kos
walerianowy prawdopodobnie przebiega przy wspoétudziale
trzech gatunkéw bakterii metanowych [4]. Kwas walerianowy
ulega utlenieniu przez Methanobacterium suboxydans do octa-
nu i propionianu. Drugi gatunek, Methanobacterium propioni-
cum przemienia propionian w octan, metan i dwutlenek wegla.
Dopiero Methanobacillus mazei bezposrednio metabolizuje oc-
tan do metanu i dwutlenek wegla.

Wskutek tego duzego zréznicowania gatunkowego nie byito
celowe prowadzenie obserwacji mikrobiologicznych, zmierza-
jacych do izolacji czynnych zespotow drobnoustrojow. Jest
to zadanie trudne i w zasadzie mozliwe tylko w bardzo wyspe®
cjalizowanych pracowniach [4]. Praca ta bytaby réwniez nie-
celowa, poniewaz proby izolacji naruszytyby-zasade popula-
cji mieszanych. Biochemiczna dziatalnos¢ wtasnie mieszanych
populacji bakterii beztlenowych byta przedmiotem niniejszych
obserwacji. Wcelu stworzenia warunkéw poréwnywalnych w po-
szczegoblnych seriach doswiadczen starano sie utrzymywacé
w miare moznosci statos¢ biochemicznych i fizycznych warun-
kéw badania.

Za szczegblne zjawisko nalezy uwaza¢ powstawanie metanu
jako gtownego produktu weglowodorowego w rozktadzie beztle-
nowych bardzo zréznicowanych substratéw organicznych [4, 7].
Sa tylko nieliczne obserwacje powstawania innych weglowodo-
row na tej drodze [19]* Jest wiec ciekawe, ze charakter pro-
duktu nie zalezy od rodzaju i struktury substratu.
Dwutlenek wegla w gazie fermentacyjnym moze pochodzi¢ z pro-
ceséw dekartloksylacji lub z catkowitego utlenienia jakiejs$
czesci substratu. Trudno natomiast wyttumaczy¢ dlaczego
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wiasnie metan zawsze wystepuje jalco drugi produkt rozkiadu*
Obecnie przyjete zasady biochemicznego powstawania metanu
opieraja sie gtéwnie na pracach BERKERa [4]* Zgodnie z tymi
wyobrazeniami metan moze powstawa¢ w sposéb dwojaki.

Jeden z tych mechanizméw odnosi sie do rozkiadu kwasu
octowego i metanolu. Drugi natomiast dotyczy innych kwasow
i alkoholi ulegajacych rozkiadowi. Stwierdzono, ze kwas
octowy ulega bezposredniemu rozkiadowi na metan i dwutlenek
wegla. Metan powstaje z grupy metylowej, natomiast dwutlenek
wegla pochodzi z dekarboksylacji tego kwasu. Na taki rozktad
wskazujg badania metanogenezy przeprowadzone z uzyciem zwigz-
kéw z atomami znaczonymi[2, 81, 82, 83]. Nie obserwuje sie
zuzycia CO2 w tym procesie i metan tworzy sie réwnoczesnie
z tym zwigzkiem. Podobny mechanizm odnosi sie rowniez do
fermentacji kwasu mrowkowego i metanolu [4, 85].

Zgodnie z teorig Van NISLa [4] fermentacja metanowa kwa-
sow i alkoholi o 4-6 atomach wegla przebiega przez oksydo-
redukcje. Zwigzek ulega utlenieniu do GO™ Wodér zgromadzo-
ny w procesie tej dehydrogenacji powoduje redukcje czesSci
powstatego dwutlenku wegla do metanu [4], zgodnie z og6lnym
rownaniem?

C02+4XH2— OG#B + *HO + 4 X

Wréwnaniu XH2 oznacza jaki$ hipotetyczny zwigZek, ktory
wskutek aktywacji przez bakterie metanowe stuzy jako dona-
tor wodoru w redukcji dwutlenku wegla. Mogtby to by¢ DPN -
nukleotyd dwufosfopirydynowy [62].

Wczesne obserwacje SONGENa [80] nad fermentacjg mieszani-
ny dwutlenku wegla i wodoru wykazaty, ze wzbogacone kultury
bakterii metanowych mogg sprzega¢ utlenienie molekularnego
wodoru z redukcjg dwutlenku wegla zgodnie z reakcja:

C02+4H—-0#8 + 2020

Pézniejsze prace umozliwity wyodrebnienie czystych kul-
tur bakterii zdolnych do takiej przemiany wolnego rozpusz-
czonego dwutlenku wegla [2] lub tlenku wegla [46] w metan.
Zastosowanie chromatografii gazowej przez CHMIEIX)WSKlego
i ISAACa do badania przebiegu fermentacji metanowej dostar-
czyto bezposrednich dowodéw dynamiki tej reakcji [11, 14].
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Taki wykazany chromatograficznie przebieg redukcji dwutlenku
wegla do metanu podaje rys.3S. Wydawalo sie interesujgce
przeprowadzenie obserwacji nad redukcjg CCL w gazach zawie-
rajacych rézne stezenia poczatkowe dwutlenku wegla w obec-
nosci doprowadzonego wodoru (rys.39, 40 i 41). Wtych dos-
wiadczeniach uzycie catkowicie przefermentowanego osadu
stworzyto warunki, w ktérych dwutlenek wegla byt jedynym
Zzrodiem wegla dostepnym dla bakterii. Analiza chemczna nie
stwierdzita istotnych réznic w sktadzio tych przefermento-
wanych osadéw w czasie doswiadczen nad biochemiczng redukcja
C02 (‘tabela 1V).

Teoretycznie redukcji jednego mola dwutlenku wegla powo-
duje powstanie jednego mola metanu i zuzycie czterech moli
gazowego wodoru. Dla potwierdzenia prawdopodobieristwa ta-
kiego uproszczonego przebiegu procesu byto interesujgce
stwierdzenie,praktycznych wielkosci tego stosunku. W prze-
prowadzonych doswiadczeniach stosunek ten wahat sie w gra-
nicach 3,6 do 5,0. Srednia warto$é obserwacji wynosita okoto
4,3 (tabela V) i byta bliska wielkosciom teoretycanym. War-
to$¢ ta wyznaczona przez BARKERa [3] wynosita 3,53, natomiast
MYbROIE i HUNGATE [66] znalezli wielkos¢ stosunku 3,8.

Oczywiscie nie mozna spodziewaé¢ sie, ze redukcja dwutlen-
ku wegla przebiega zgodnie z trywialnie uproszczonym réwna-
niem bezposredniej redukcji. Rozpuszczony dwutlenek wegla
ulega biochemicznym przemianom w kilku stadiach posrednich.
Wydaje sie, ze w obecnym stanie wiadomosci o biochemii fer-
mentacji metanowej mozna przyjac¢ jako hipoteze roboczg sche-
mat metanogenezy opracowany przez BARKERa [4]. Schemat ten
uwzglednia mozliwe drogi przemian zwigzkéw weglowych w pow-
stawaniu metanu. Zawiera prébe pogodzenia wiadomosci o fer-
mentacji octanu i metanolu z teorig redukcji dwutlenku we-
gla Van NIELa.

Zgodnie z tym schematem przypuszcza sie, ze CO2 wraz z
niezidentyfikowanym zwigzkiem organicznym XH daje karboksy-
lowg pochodng XCOOH. Zwigzek ten ulega redukcji w trzech
kolejnych stadiach do pochodnej metylowej XCH~, ktora-w dal-
szej redukcji daje metan i odtwarza zwigzek Xn jako akceptor
Q0p. Przypuszczalnie metanol i octan reagujg réwniez ze zwigzr*
kiem Xll dajgc produkt posredni XCH3, ktdory wystepuje w sche-
macie redukcji CO2. Bezposrednie powstawanie zwigzku
posredniego XCHJ z organicznych donatoréw metylu moze hamo-
wac¢ zuzycie CD, przez obnizenie stezenia zwiazkow XH i w ten
sposob utrudnic¢ redukcje C02,



a2 + XH - — X CcooH

+ 2H
- He2O

X cHO
+ 2H

XH +a-|zr

Niewatpliwie rzeczywisty mechanizm powstawania metanu
i redukcji dwutlenku wegla jest bardziej ztozony. Jednak
ten dos¢ prymitywny schemat BARKERa stanowi uzyteczne uogoél
nienie metanogenezy.

Mozna byto przewidywac, ze podobne populacje drobnoustro
jowe w réznych komorach fermentacyjnych mogg w podobnych
warunkach doswiadczenia wytwarza¢ gaz fermentacyjny o po-
dobnym sktadzie. Jednakze w przypadku kultur mieszanych,
jakie uczestnicza w beztlenowej feiraentacji metanowej, nie
mozna byto przewidzie¢ wplywu przecigzenia organicznego na
sktad gazu. Okazato sie, ze nie byto istotnych réznic w
sktadzie gazu pochodzgcego z komdr fermentacyjnych o réznym
obcigzeniu (rys.13). Zawarto$¢ metanu oznaczona chromato-
graficznie w gazie fermentacyjnym komoér pracujgcych metoda
ciggta byta w granicach zwykle obserwowanych. Nieco nizsze
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stezenia OCL stwierdzone w przeprowadzonych badaniach (rys.13)
mozna przypisa¢ doskonatemu mieszaniu i utrzymywaniu homo-
gennego srodowiska reagujacych materiatdow. Male stezenie
azotu w gazie fermentacyjnym obecne w chwili uruchomienia
komory wskutek niecatkowitej ewakuacji powietrza, zanika

w czasie dalszego przebiegu fermentacji (rys.4).

Z obserwacji wynika, ze nie mozna Osiggng¢ wzrostu za-
wartosci metanu powyzej zwykle osigganych granic tylko przez
stosowanie urzadzen zapewniajacych scisty kontakt fermentu-
jacej masy z fazg gazowa. Takiej wzmozonej metanogenezy spo-
dziewano sie w niektérych pracach [47]. Stoi to jednak w
sprzecznoscipz biochemig fermentacji metanowej. W celu
uzyskania bardziej ekonomicznego stosunku metanu do dwutlen-
ku wegla nalezatoby wprowadzi¢ bardziej drastyczne zmiany
warunkéw fermentacji [14].

Wyniki badann nad fermentacjg metanowa réznych substancji
potwierdzaja poglad, ze wahania w sktadzie substratow wpty-
wajg na ilos¢ i skilad gazu. Nie maja jednak widocznego wply-
wu na biochemie rozktadu beztlenowego [35]» Wskutek tego
badanie ilosci i skiadu gazu nie daje wgladu w mechanizm
fermentacji metanowej.

(7 Wfermentacji osadéw organicznych drugim waznym produktem
obok gazu fermentacyjnego jest osad przefermentowany. Jest
to produkt czesciowej lub catkowitej humifikacji niektorych
zwigzkéw organicznych. Eumifikacja oznacza przemiane tych
substancji w ciemng, stabilng mase niepodatng na dalsze
dziatanie bakterii.

Ogdlnie wiadomo, ze stabilizacji osadéw organicznych
towarzyszy niszczenie struktury koloidalnej i wzrost hydro-
fobnosci osadu przefermentowanego. Przeprowadzone doswiad-
czenia nad ciggtg fermentacjg osadéw organicznych nie wyka-
zaly istotnej réznicy w stopniu rozktadu substancji osadéw
przefermentowanych w komorach o 20 i 10 dniach zatrzymania.
Osad pochodzacy z komory o 6,7 dniach fermentacji wykazywat
gorsze wiasnosci (tabela i). Podobnie filtracyjno$¢ osadu
przefermentowanego z tej komory byta znacznie gorsza od fil-
tracyjnosci osadéw przefermentowanych w komorach o dituzszym
czasie zatrzymania (rys.14). Wskazuje to, ze zbyt krotki
czas fermentacji obniza zdolnosci odwadniania sie przefer-
mentowanych osadéw.



Fermentacja metanowa metodg ciagta
z wysokim obcigzeniem

Beztlenowy rozktad substancji organicznych przebiega w
serii proceséw biochemicznych, powodowanych przez drobnoustro-
je. Biorac pod uwage ten szczegolny charakter procesu mozna
postulowac¢ zatozenia projektowe i technologiczne komér fer-
mentacyjnych. Zmierzajg one do przej$cia z konwencjonalnych
metod technologicznych na metody wysokiego obcigzenia [73 ,

74]. Jest to mozliwe y/skutek stworzenia w komarach fermen-
tacyjnych optymalnych warunkéw rozwoju bakterii fermentaciji
metanowej. Mozna spodziewac¢ sie, ze najwazniejszy z tych
czynnikéw dla mezofilnej fermentacji metanowej to stata tem-
peratura procesu w poblizu 32°C, bliska optimum rozwoju bak-
terii metanowych/ oraz intensywne mieszanie zawartosci komo-
ry. Wazne jest utrzymywanie statego Srodowiska w granicach
pH 6,8 do 7,5 oraz réwnomierne zasilenie komory przez sub-
strat wstepnie podgrzany do temperatury fermentacji. Zagad-
nieniem czasu fermentacji wysoko~tobcigzonych komoér intereso-
wano sie od dawna.. Obserwacje RANKINa [70] wskazujg, ze czas
fermentacji jest najwiasciwszym parametrem charakteryzujgcym
ten proces.

Wedtug SAWYERa [74] zachowanie sie komory i charakter pro-
duktéw koncowych fermentacji bardziej zalezy 6d czasu fer-
mentacji niz od tadunku organicznego. MORGAN [65] stosowat
w laboratoryjnych i poéitechnicznych badaniach czas fermen-
tacji 7 do 12 dni. TORPEY [88] podaje informacje z obserwa-
cji poitechnicznych, ktére wskazuja, ze mozna uzyska¢ zado-
walajacy rozkitad anaerobowy w czasie fermentacji rzedu 11
do 15 dni. SAWYER i ROY [72] w warunkach laboratoryjnych
uzyskali zadowalajgce wyniki fermentacji przy zastosowaniu
czasu fermentacji 6 do 20 dniO Niedawno SAWYER [73] przepro-
wadzit dyskusje czynnikéw wplywajacych na fermentacje meta-
nowg komor wysoko bcigzonych.

Wyniki przytoc.zonycn prac wskazuja, ze fermentacja ciggta
w komorach wysoko obcigzonych przebiega nalezycie przy cza-
sie fermentacji 10 do 14 dni. Odpowiada temu obcigzenie
3-4 kg/nr/24 h suchej substancji zwigzkéw organicznych do-
prowadzanych w osadzie surowym do komory [55] Wydajnosé
gazu w 1 m objetosci czynnej tak obcigzonej komory wynosi
okoto 1,0 do 1,5 m3/24 h. Wyniki tych prac £53, 55] pozwa-
lajg przypuszczac¢, ze bedzie mozna skroéci¢ czas fermentaciji
do 5 dni i zwiekszy¢ obcigzenie komér nawet do 8 kg/m3/24 h.
Sa jednak gtosy krytyczne przeciwko tak daleko posunietemu
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skracaniu czasu przebywania w komorze [37]e Zbyt krotki
czas fermentacji obniza zdolno$¢ do odwadniania sie osadu
przefermentowanego, co stwarza trudnosci w dalszej przeréb-
ce tego materiatu.
W oparciu o te zasadnicze wiadomosci wydawalo sie interesu-
jace przeprowadzenie szczegbétowych obserwacji wplywu czasu
fermentacji na koricowe produkty komory fermentacji metano-
wej. Wkontrolowanych warunkach przeprowadzono badania nad
wplywem czasu fermentacji w granicach od 6,7 do 20 dni na
zachowanie sie komor fermentacyjnych (rys.7, 8 i 9). Wprze-
prowadzonych badaniach laboratoryjnych 10-dniowy czas fermen-
tacji okazat sie optymalny dla pracy komary fermentacyjnej.
Odpowiada to 10% dobowej wymianie osadu. Obserwacje te po-
twierdzaly analizy rozkitadu substancji organicznych osadu
(tabela i) .

Badania nie wykazaly istotnej réznicy stopnia rozkiadu
substancji organicznych osadéw wytwarzanych przez Komory
Ai Bo 20 i 10-dniowym czasie fermentacji™ Osad przefermen-
towany pochodzacy z Komory C 0 6.7 dniach zatrzymania wyka-
zywal gorsze wiltasnosci (tabela i). Podobne wiasnosci filtra-
cji osadéw pochodzacych z komér o 20 i 10 dniach fermentacji
wskazujg, ze degradacja zwigzkéw organicznych, stabilizacja
i rozktad substancji koloidalnych byt podobny w obu tych ko-
morach* Filtracyjnosc osadu z komory o 6,7 dniach fermenta-
cji byta znacznie nizsza od poprzednich wielkosci i zblizata
sie do filtracyjnos$ci osadu surowego (rys.14). Pomiary fil-
tracyjnosci wydajg sie potwierdza¢ wniosek, ze 10-dniowy,
czas fermentacji osadu byt optymalny w warunkach przepro-
wadzonych doswiadczenn. Natomiast 6,7-dniowy czas fermenta-
cji powodowat przecigzenie komory fermentacyjnej.
Obcigzenie Komory B substancjami organicznymi byto dwu-
krotnie wyzsze od Komory A. Komora C byta obcigzona trzy-
tarotnie wiekszym tadunkiem substancji gnilnych. Wywotato to
okoto dwukrotnie wieksze wytwarzanie gazu przez Komore B
w poréwnaniu z Komorg A. Natomiast produkcja gazu w Konmo-
rze C byta zahamowana (rys.10). Stwierdzono dobowg szybkosc¢
wytwarzania gazu wynoszacg 900, 1600 i 1300 ml na litr obje-
tosci czynnej komoér o 20, 10 i 6,7 dniach fermentacji. Szyb-
kos¢ wytwarzania gazu przez przecigzong Komore C byta w
przyblizeniu o potowe mniejsza od przewidywanej na podstawie
zachowania sie Komary A. Potwierdza to poglad, ze zgazowanie
osadu podlega ograniczeniu przez obcigzenie substancjami orga-
nicznymi wieksze od wielkosci krytycznych. Stuszny wydaje
sie wniosek, ze przecigzenie to spowodowato niestabilnos¢
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Komory C (rys.9), podczas gdy dwie pozostate komory zachowy-
waty sie prawidtowo (rys.7 i 8).

Ha przecigzenie Komory C substancjami organicznymi y/ska-
zujg réwniez obserwacje fermentacji periodycznej, przeprowa-
dzonej po przerwaniu codziennego zasilania (rys.11 i 12).
Wskazujg one, ze proces fermentacyjny w Komorze C o 6,7
dniach fermentacji byt podporzadkowany Kinetyce zerowego
rzedu. Wtakich warunkach przeptywowa komora o petnym zmie-
szaniu nie moze da¢ stabilnego produktu.

Hie stwierdzono natomiast istotnych réznic w skladzie ga-
zu, wytwarzanego przez komory o réznym czasie, fermentaciji.
Przy pomocy analiz chromatograficznych stwierdzono zawartosé
metanu w granicach 70 do 79% (obj.) dwutlenku wegla 21 do
30% i niewielkie ilosci azotu.

Wydaje sie wiec, zgodnie z'informacjami literatury [74],
ze wysoko obcigzona komora fermentacyjna moze pracowac¢ w wa-
runkach 10-dniowego czasu fermentacji bez zaklécen, strat
wytwarzania gazu i obnizenia jakosci osadu. Hatomiast stoso-
wanie krotszego czasu fermentacji bytoby utrudnione w prak-
tyce. Wyniki uzyskane w przeprowadzonych badaniach laborato-
ryjnych nie mozna uwaza¢ za reprezentatywne dla skali tech-
nicznej. Hie mozna spodziewac¢ sie, aby w praktyce dato sie
utrzymac takg statos¢ parametréw ruchu komoér. Zasilanie,
mieszanie i temperatura nie dadzg sie kontrolowaé¢ w zakre-
sie mozliwym w laboratorium. Hiektére jednakze informacije
otrzymane w tych badaniach laboratoryjnych moga by¢ uzyteczne
w praktyce technologicznej.

Hajbardziej efektywny rozkiad biochemiczny w komarach
przeptywowych nastepuje,gdy szybkos¢ wymiany masy reagujacej
jest réwna szybkosci wzrostu mikroflory. Z tego wynika, ze
maksymalne obcigzenie komory, wyrazone w % czynnej objetosci
na jednostke czasu, nie moze przewyzsza¢ procentowego wzrostu
populacji bakterii metanowych w tym okresie. MALHSOMNA [53]
w ciekawej pracy wykazata, ze obecne normy maksymalnego do-
puszczalnego obcigzenia w fermentacji mezofilnej mozna znacz-
nie zwiekszy¢, jezeli wezmie sie pod uwage szybkos¢ wzrostu
tych bakterii; Stwierdza, ze maksymalne obcigzenie w przypad-
ku fermentacji osadéw organicznych wynosi 17% dziennej wymia-
ny. Odpowiada temu czas fermentacji 5,9 dnia. Wyniki niniej-
szej pracy wskazujg jednak, ze juz 15% (Komora c) zasilania
powodowato wyrazne przecigzanie fermentacji (rys.9 i 12).

Dopoéki mozna utrzymaé¢ w komorze fermentacyjnej réwnowage
mikroflory wytwarzajacej kwasy i produkujgcej metan, niewie-
le jest probleméw eksploatacyjnych w ustalonym ruchu komor.
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Substancje organiczne.wprowadzone do komory ulegajg przemia-
nie wgaz fermentacyjny i osad przefermentowany. Nagle jednak,
uderzeniowe zwiekszenie tadunku substancji gnilnych powoduje
tworzenie sie nadmiaru lotnych kwaséw organicznych i stopnio-
we zakwaszanie Ssrodowiska. Nawet nieznaczne obnizenie pH
wplywa na obnizenie aktywnosci bakterii metanowych, co wre-
zultaoie moze prowadzi¢ do dalszych trudnosci ruchowych*
Zastanawiajaca jest ta duza czutos¢ procesu fermentacji me-
tanowej na uderzeniowe przecigzenia.

W projektowaniu wydzielonych komor fermentacyjnych czesto
przyjmuje sie obcigzenie 1,33 kg/nr/24 b zwigzkéw organicz-
nych [25, 40]. Jezeli zatozy sie, ze 40 - 50% substancji
lotnych osaddéw organicznych nie ulega rozktadowi wskutek
odpornosci na biologiczne utlenienie [62], rzeczywisty ta-
dunek substancji gnilnych wynosi okoto 0,6 kg/nr/24 h. Komo-
ry fermentacyjne pracujg z dos¢ ditugim czasem przeptywu przy
wysokim poziomie ogdlnej suchej pozostatosci. Nie jest wiec
niespodzianka, ze masa aktywnych drobnoustrojow jest bardzo
mata w poréwnaniu z ogdllng iloscig suchej substancji orga-
nicznej. llos¢ substratu przetworzona w syntezie nowych ko-
moérek bakterii beztlenowych nie przekracza 1-3% [6,71].

Ta niska populacja drobnoustrojow powoduje skionnos$¢ komoér
fermentacyjnych do zaburzenn ruchowych wskutek nawet niewiel-
kich uderzeniowych przecigzen. Zaburzenia te objawiajg sie
zakwaszeniem, spadkiem produkcji gazu i pogorszeniem wias-
nosci dehydratacyjnych osadu przefermentowanego.

Wysokorfobcigzona komora fermentacyjna powinna pracowac
w ‘warunkach, ktére zapewniajg maksymalny rozwdéj flory bak-
teryjnej, maksymalng wydajnos¢ rozkladu substancji organicz-
nych oraz pewng zdolnos$¢ przyjmowania uderzeniowych dawek
substratéw.

Dlatego komora taka powinna reprezentowac¢ reaktor quasi -
ciggty typu cysternowego z catkowitym zmieszaniem zawartosci
komory z masg zasilajgca. Wazne jest, aby stosunek obcigzenia
organicznego do aktywnej masy drobnoustrojéw nie przekroczyt
okreslonego stosunku krytycznego, «/prawdzie w warunkach nad-
miaru substratu drobnoustroje beda W fazie logarytmicznego
wzrostu. Szybkos¢ tego wzrostu bedzie limitowana tylko przez
czas generacji i- osiggnie statg maksymalng wartos¢. Jednak
w warunkach petnego zmieszania substratéw z masg fermentu-
jaca wystagpi tylko ograniczona stabilizacja odptywu komory.
Stezenie substancji organicznych w masie reakcyjnej musi
by¢ przeciez wysokie,aby zapewni¢ logarytmiczny, nieograni-
czony wzrost drobnoustrojéw. Oznacza to, ze nie mozna wytwo-
rzy¢ stabilnego odptywu z komory, w ktorej fermentacja prze-

105



biega w warunkach kinetyki zerowego rzedu. Odpowiada to sta-
nom przecigzenia komo6r fermentacyjnych*

Z podanych przyczyn wynika, ze komore fermentacji metano-
wej nalezy uwazaé za reaktor guasi - ciagty o catkowitym
zmieszaniu. Komora winna pracowac¢ w warunkach kinetyki pier-
wszego rzeduo Y/tedy szybkos¢ rozktadu bedzie funkcjg steze-
nia substratu w dowolnym czasie. Wplyw ,z takiej komory odpo-
wiadajgcy skiadowi masy reakcyjnej zmieszanej z substratem
bedzie wykazywal dostateczng stabilizacje»

Test na przecigzenie komory fermentacyjnej

W praktyce ruchowej odczuwa sie brak prostego sposobu
oceny warunkéw pracy komér fermentacyjnych. Jest to szcze-
g6lnie wazne dla komoér wysokonobcigzonych, ktdre eksploatuje
sie w warunkach bliskich maksymalnej wydajnosci, gdy tatwo
moze nastgpi¢ przecigzenie tych urzadzeno Kontrola analitycz-
na stezenia kwasOw lotnych lub pH ujawnia powazniejsze zabu-
rzenia wywotlane przez zakwaszenie komory» Pomiar filtracyj-
nosci lub zawartosci substancji lothnych w osadzie przefermen-
towanym czesto daje wyniki niejednoznaczne» Hiemawiec bez-
posredniego sposobu okreslenia przeciazen komory fermenta-
cyjnej .

Na podstawie matematycznej analizy kinetyki wytwarzania
gazu mozna zaproponowac¢ test na przecigzenie komory fermen-
tacyjnej. W przeprowadzonych badaniach mozna byto $Sledzic
przebieg szybkosci wytwarzania gazu w laboratoryjnych komo-
rach fermentacyjnych po zaprzestaniu zasilania (rys.12).

W czasie takiej proby zbiornikowej kinetyka wydzielania ga-
zu ujawnita warunki pracy komory w momencie przerwania fer-
mentacji ciggtej.

W analogiczny sposd6b mozna traktowac¢ prébe masy fermentu-
jacej, pobranej z wypltywu komory badanej w skali przemysto-
wej. Poniewaz komora taka pracuje w warunkach catkowitego
zmieszania, sklad mieszaniny reagujgcej jest identyczny ze
sktadem masy usuwanej z reaktora. Pobrang prébe nalezy
umiesci¢ w laboratoryjnej komorze fermentacyjnej i przemyc¢
gazem fermentacyjnym lub innym gazem obojetnym w celu stwo-
rzenia warunkéw beztlenowych. Kilkudniowy pomiar dobowej szyb-
kosci wytwarzania gazu przez izolowang probe w temperaturze
fermentacji komory ruchowej umozliwi charakterystyke tej ko-
mory.
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Z przeprowadzonych doswiadczen (rys.7, 8, 9, 10, 11, 12
i 14) oraz z poprzednich prac CHMIELOWSKIlego i wspoOtpracowni-
kéw [14] wynika, ze stabilny produkt fermentacji osadow mozna
uzyska¢ tylko z komor, ktdére pracujg w warunkach umozliwiajg-
cych rozktad substancji organicznych zgodny z Kinetykg reak-
cji pierwszego rzedu. Sa to komory nieprzecigzone. Osad po-
brany z komory o dostatecznym czasie fermentacji wykazuje
wytwarzanie gazu zgodne z ta kinetykg (rys.11 i 12). Dobowa
szybkos$¢ wytwarzania gazu stale maleje. Wskazuje to, ze
szybkos¢ fermentacji w kontrolowanej komorze jest podporzad-
kowana stezeniu substratow. Komora taka speinia warunki sta-
wiane dla eksploatacji reaktoréw o catkowitym zmieszaniu
substratow z masg reagujacaq.

Izolowana proba pobrana z komory przecigzonej wykazuje
stata szybkos¢ wytwarzania gazu przez okreslony czas obser-
wacji (rys.12 i 21). Fermentacja przebiega w warunkach nad-
miaru substratu spowodowanego przez przecigzenie. Okres ten
mozna podporzagdkowac¢ kinetyce reakcji zerowego rzedu. Po
uptywie okreslonego czasu nastgpi spadek szybkosci wytwa-
rzania gazu zgodny z rownaniem pierwszego rzedu. Czas, w kto6-
rym utrzymuje sie stata szybkos¢ wytwarzania gazu przez izo-
lowang prébe moze stuzy¢ jako umowny miernik przecigzenia
komory fermentacyjnej.
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STRESZCZENIE

Fermentacja metanowa jest ztozonym procesem biochemicznym,
ktéry zwykle przebiega pod wplywem mieszanych populacji bak-
teryjnych. Wwarunkach nalezytego zaszczepienia i zmieszania
faza fermentacji kwasowej i metanowej przebiega w réwnowa-
dze. Badania wykazaty, ze pomimo tej szczegdlnej ztozonosci
proces podporzadkowuje sie ogdélnym prawidtowosciom kinetyKki
proces6w enzymatycznych. Mata szybko$¢ wzrostu bakterii me-
tanowych stwarza warunki, w ktérych ilos¢ enzymatycznie czyn-
nej masy mozna praktycznie uzna¢ za statg w czasie krotko-
trwatej obserwacji. Wtedy w nadmiarze metabolizowanych sub-
stratow szybkos¢ fermentacji jest stata i zalezna tylko od
ilosci enzymatycznie czynnej masy komorek bakteryjnych. Taki
stan przecigzenia substratami odpowiada warunkom kinetycznej
reakcji zerowego rzedu. Kinetyka procesu pierwszorzedowego
ujawnia sie dopiero od chwili przekroczenia okreslonego gra-
nicznego stezenia substratu.

Wyniki przeprowadzonych doswiadczen prowadza do wniosku,
ze niezaleznie od rodzaju substratu, ogolny przebieg fermen-
tacji metanowej mozna opisa¢ przez dwa nastepujgce po sobie
rownania kinetyczne: zerowego i pierwszego rzedu. W warun-
kach metody zbiornikowej takag regularnos¢ wykazuje fermenta-
cja metanowa réznych substratéw: ztozonych osaddéw organicz-
nych, nizszych kwasow alifatycznych lub dwutlenku wegla w
obecnosci wodoru.

Badania wykazaty, ze zgodnos¢ kinetyki fermentacji meta-
nowej z przebiegiem reakcji zerowego i pierwszego rzedu nie
jest przypadkowa. Proponowany matematyczny opis tej kinetyki
traktuje sie jednak jako dogodny sposéb idealizowania wyni-
kéow doswiadczalnych. Pozwala on na ujednolicenie poglagdu na
przebieg fermentacji metanowej i przewidywanie kinetyki tego
procesu,przydatne w projektowaniu i eksploatacji komér fer-
mentacyjnych o wysokim obcigzeniu.

Na tej podstawie mozna réwniez oprze¢ doswiadczalny test
na przecigzenie komory.

Przebieg fermentacji metanowej w warunkach procesu ciggte-
go mozna uwazac¢ za sume procesOw o0 kinetyce periodycznej,
wielokrotnie powtarzajgcych sie z czestotliwosciag zasilania.
Skrécenie czasu przebywania w reaktorze przeptywowym ponizej
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wartosci krytycznej wywotuje przecigzenie, ktdore powoduje
podporzadkowanie sie procesu kinetyce zerowego rzedu» W ko-
morze fermentacyjnej o catkowitym zmieszaniu masy reagujacej

z zasilajgcym substratem uniemozliwia to uzyskanie stabilne-
go produktu. Taki stabilny produkt fermentacji w procesie
ciggtym mozna otrzymac¢, jezeli komora feiraentacyjna jest ob-
cigzona w granicach umozliwiajacych przebieg degradacji zwigz-
kéw organicznych zgodny z kinetykg reakcji pierwszego rzedu.

Przeprowadzenie szczegd6towych badan kinetyki fermentacji
metanowej byto mozliwe w oparciu o opracowang manometryczng
metode pomiaru wytwarzania gazu fermentacyjnego i przemian
gazowych W warunkach izotermiczno-izochorycznych. Opracowano
rowniez chromatograficzne metody analizy gazu fermentacyjne-
go i gazow reagujgacych w czasie biochemicznej redukcji dwu-
tlenku wegla do metanu w obecnosci wodoru.

Badanie mechanizmu fermentacji metanowej oparto na chro-
matografii bibutowej. Stwierdzona dynamika degradacji niz-
szych kwaséw alifatycznych potwierdza stusznos$¢ dotychcza-
sowych przypuszczenn o mechanizmie biochemicznych przemian,
ktérym ulegajg te posrednie produkty fermentacji. Obserwacje
te dajg bezposredni dowdéd wystepowania mechanizmu beta -
oksydacyjnego w metanogenezie. Kwas kapronowy w czasie tej
metanogenezy rozktadat sie z posrednim tworzeniem kwasu ma-
stowego. Kwas mastowy zas dawat metan i kwas octowy jako po-
Sredni produkt metabolizmu. Kwas octowy podlegat rozktadowi
do metanu i dwutlenku wegla.
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KINETICS AND MECHANISM OP METHANE FERMENTATION
Jerzy Chmielowski

Summary

The methane fermentation is a complex biochemical pro-
cess, which is usually brought about by the mixed bacterial
populations. Under the conditions of adeguate seeding and
miring, the acid fermentation stage and methane formation
stage of anaerobic digestion are in eaguilibrium, The investi-
gations have shown, that in spite of this particular comple-
xity, the process is in agreement with the generat laws go-
vering kinetics of the enzymatic reactions. The smali growth
rate of methane bacteria causes conditions, under which the
amount of enzymatically actiye mass may be practically con-
sidered as being constant during the short time of observa-
tions. Then, at the abundance of metabolized substrates,
the fermentation rate is constant and depends only on the
amount Of enzymatically active mass of bacterial cells.

Such a condition of overloading with substrates can be
approximated by a zero-order kinetic reaction. The Kkinetics
of first-order reaction appears only below a critical con-
centration of a substrate*

The results obtained from these studies lead to the con-
clusion, that with no regard to the kind of the reacting
substrate, the general course of the methane fermentation
may be formulated by two consecutive Kkinetic eguations of
zero- and first-order reaction. Under the conditions of the
batch process such a reguiarity is displayed by the methane
fermentation of various substrates: complex organie sludges,
lower aliphatic acids or carbon dioxide in presence of mole-
cular hydrogen.

Thie investigations have shown, that the conformity of
kinetics of methane fermentation with the course of zero-
and first-order reactions is not casual,, The suggested ma-
thematical formulations of this kinetics should be under-
stood, however, as a convenient method of representing the
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experimental results. It allows to get a uniform view upon
the course of methane fermentation and to predict kinetics
of the anaerobic digestion. This may be useful in the de-
sign and operation of high-rate digestion tanks. The expe-
rimental test for overloading may be also based on these
mathematical formulations.

The course of methane fermentation under the conditions
of continuous process may be explained as a sum of processes
with batch kinetics, repeating themselves many times accor-
ding to the frequancy of feading. The shortening of the de-
tention time in the such reactor below the critical yalue
causes an overloading, which results in conformity to the
kinetics of zero-order reaction. This makes impossible to
obtain a stable product from the digestion tank with a com-
plete mixing of the reacting mass with the fed substrate.
Such a product may be obtained in a continuous process if
the fermentation tanie is loaded in the limits enabling the
course of degradation of metabolized compounds conformable
to the first-order kinetics.

The deteiled investigations of the methane fermentations
kinetics were possible owing to the method of manometrie
measurements of the gas production and the course of gaseous
reactions under the isothermic-isochoric conditions. The gas-
chromatografic methods were employed for analysis of fermen-
tation gas and reacting gases during the biochemical reduc-
tion of carbon dioxide to methane in presence of molecular
hydrogen,

The investigation of the mechanism of methane fermenta-
tion has been based on the paper chromatography. The degra-
dation dynanri.es of lower aliphatic acids found, confirms
the validity of existing opinion refering to the mechanism
of biochemical reactions of the intermediate fermentation
Products. These observations give a direct proof of occuren-
ce of the beta-oxidation mechanism in the methanogenesis.
During the latter process the capronic acis was decomposed
with intermediate formation of butyric acid, which gave me-
thane and acetic acid as the intermediate product of meta-
bolism. The acetic acid was decomposed to methane and carbon
dioxide.
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