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W ciągu ostatnich la t przeprowadzono intensywne studia 
biochemicznej degradacji substancji organicznych. Ułatwiły 
one ustalenie podstawowych prawidłowości kinetyki rozkładu 
substancji organicznych zależnych od rozwoju populacji drob
noustrojów. Mikroorganizmy zużywają substancje organiczne 
dla uzyskania energii i  materiałów umożliwiających syntezę 
nowego materiału komórkowego. Wskutek takiego metabolizmu 
związki organiczne ulegają częściowej lub całkowitej minera
l i z a c j i  oraz przemianie w masę biologiczną. W tych procesach 
degradacji czynne są mieszane populacje biologiczne. Warun
ki środowiska nadają tlenowy lub beztlenowy charakter prze
biegającym procesom i  powodują dominację jak ie jś  grupy orga
nizmów.

Znajomość zasad tlenowego rozkładu substancji organicz
nych przez populacje mieszane okazała s ię  szczególnie przy
datna dla poprawnego projektowania procesów i  urządzeń bio
logicznego oczyszczania [21, 22, 23, 57]. Znajomość ta wpły
nęła na bardziej wydajną eksploatację istniejących urządzeń 
lub na opracowanie modyfikacji zmierzających do zintensyfi
kowania metod technologicznych. Natomiast beztlenowy rozkład 
substancji organicznych, zwany niekiedy fermentacją metanową, 
pomimo pewnych ulepszeń ruchowych ostatnich la t [1 , 17 , 28,
50, 55, 56, 73] nastręcza wiele problemów teoretycznych i  
technologicznych.

Niektóre zadania biochemicznej degradacji substancji or
ganicznych dadzą s ię  łatw iej przeprowadzić w warunkach bez
tlenowych; stąd rosnące zainteresowanie tymi metodami. Kosz
ty budowy komór i  urządzeń do fermentacji metanowej są jednak 
znacznie wyższe od innych elementów biologicznego oczyszcza
nia. Względy ekonomiczne wymagają więc racjonalnego projek
towania i  maksymalnego wykorzystania czynnych przestrzeni 
tych urządzeń. Zagadnienie to łączy s ię  ze stosowaniem wyso
ko obciążonych komór fermentacyjnych i  określeniem należyte
go czasu przebywania substratów w takim reaktorze przepływo
wym, fczas przebywania, który jes t zasadniczym parametrem ru
chowym systemu, można wyznaczyć doświadczalnie dla określo



nych warunków fermentacji. Jednak w ten sposób trudno śc iś le  
określić moment pojawienia s ię  "przeciążenia" komory fermen
tacyjnej i  zaburzeń procesu wynikających z tego przeciążenia.
W tym celu do opisu zjawiska należy zastosować niektóre teo
retyczne konsekwencje kinetyki i  mechanizmu beztlenowego roz- 
kładu substancji organicznych.

Fermentacja metanowa z mikrobiologicznego punktu widzenia 
je s t procesem złożonym. Przebiega w dwu wyraźnie zaznaczają- 
cych s ię  fazach wywoływanych przez dwie różne grupy drobno
ustrojów. Bakterie saprofityczne powodują degradację złożom * 
nych substancji organicznych do niższych kwasów tłuszczowych 
i  związków pokrewnych» W drugiej fa z ie  procesu bakterie me
tanowe zużywają te produkty fazy upłynnienia i  hydrolizy w 
metanogenezie. W warunkach ruchu ciągłego komory fermenta
cyjnej lub po dostatecznie wielkim zaszczepieniu w fermen
ta c ji periodycznej9 obie te fazy przebiegają równocześnie 
w ustalonej równowadze.

Miernikiem przebiegu rozkładu beztlenowego może być uby
tek masy substancji organicznych w jednostce czasu. Hajdo- 
godniej jest jednak obserwować proces przez pomiar i lo ś c i  
wytwarzanego gazu fermentacyjnego. Pomimo dwufazowości, 
w ustalonych warunkach fermentacji metanowej prowadzonej me
todą zbiornikową (batch d igestion ), proces da s ię  opisać z 
wystarczającym przybliżeniem przez równanie kinetyczne 
pierwszego rzędu [24]« Szybkość rozkładu beztlenowego jes t 
funkcją chwilowego stężenia substancji organicznych. Równa- 
nie takie ułatwia projektowanie komór fermentacyjnych o ru
chu ciągłym. Wtedy czas przepływu substratów przez reaktor- 
czas przebywania -  powinien zapewnić wymagany stopień prze
miany biochemicznej.

Równanie opisującS' przebieg wytwarzania gazu zasadniczo 
odpowiada reakcji monomolekularnej* Użycie tego równania nie 
musi być równoznaczne z przyjęciem poglądu o monomolekular- 
nej kinetyce procesu fermentacji. Jednocząsteczkowy charak
ter kinetyki rozkładu beztlenowego można uważać za dogodny, 
wyidealizowany sposób reprezentowania wyników doświadczeń. 
Można jednak również przyjąć założenie, że fermentacja 
metanowa podlega podobnym prawidłowościom jakie oi>serwu~ 

sxę w przebiegu innych biochemicznych zjawisk enzymatycz
nych [5, 23, 62, 67]. W takim przypadku proces ten powinien 
podporządkować s ię  prostym równaniom kinetycznym,

W teoretycznych rozważaniach kinetyki procesów biocfcamicz- 
nych często rozpatruje s ię  proces enzymatyczny jako łańcuch 
następujących po sobie reak c ji. Szybkość procesu enzymatycz
nego zależy od szybkości reakcji najpowolniejszej, która wsku

6



tek tego kontroluje system. Jeże li jes t to reakcja monomole- 
kularaa, system taki podporządkuje s ię  równaniu kinetycznemu 
pierwszego rzęduo

Szybkość reakcji enzymatycznych wskutek "efektu nasycę- 
ni a" ograniczonej i lo ś c i enzymu wykazuje szczególną zależ
ność od stężenia substratów,, W obecności dużych stężeń sub- 
stratu szybkość reakcji przybiera wartość stałą, niezależną 
od stężenia i  proces podlega równaniu kinetycznemu rzędu ze- 
rowegog- W miarę obniżania s ię  stężenia, reakcja zaczyna prze- 
bie gac zgodnie z kinetyką reakcji pierwszego rzędu* Wskutek 
tego końcowe sta-dia jakiejkolwiek reakcji enzymatycznej zda- 
ją  s ię  przebiegać zgodnie z reakcją monomolekularną» Złożo
ny aparat matematyczny, stosowany w badaniu kinetyki łańcu
cha reakcji enzymatycznych, wymaga przyjęcia wyraźnego przej
ścia pomiędzy reakcją zerowego i  pierwszego rzędu® Z te o r ii  
szybkości reakcji wynika, że oddzielna; reakcja nie może pod
legać prawom kinetyki zerowego rzędu [5, 67]o Dlatego jeże
l i  obserwuje s ię  zjawiska, które podporządkowują s ię  tym 
prawom -  wskazuje to na występowanie systemu reakcjio

Przed kilku la ty  opisano występowanie, w pewnym przedzia
le  stężeń substratu, s ta łe j szybkości wytwarzania gazuc 
Efekt pojawiał s ię  w szczególnych warunkach periodycznie 
prowadzonej fermentacji metanowej [12, 13]o Zjawisko to, 
jak s ię  wydaje, można łączyć właśnie z wystąpieniem proce
sów przebiegających zgodnie z kinetyką zerowego rzędu0 Obec
nie również niektóre procesy spotykane w tlenowym b io log icz
nym oczyszczaniu określa się jako reakcje zerowego rzędu 
[23, 90, 91]o

We wspomnianych badaniach fermentacji metanowej zaobser
wowano, że zwiększone obciążenie komór powodowało w ruchu 
ciągłym zadowalający rozkład substancji organicznych tylko 
£0 pewnego obciążenia krytycznego® Powyżej te j wielkości 
pojawiały s ię  zaburzenia procesu» Jeże li po pewnym okresie 
małego «przeciążania” komory wstrzymało s ię  zasilanie reak
tora, przez pewien czas szybkość wytwarzania gazu utrzymy
wała s ię  na stałym poziomie, po czym malała w sposób zgodny 
z krzywą wygaszaniao Na te j podstawie zaproponowano *’test 
przeciążenia" komory fermentacyjnej» Można spodziewać s ię , 
że wkomorach fermentacyjnych pojawia s ię  wskutek przecią
żenia,, przekroczenie stosunku ilo ś c i substratów do enzyma
tycznie czynnej masy drobnoustrojów» Wtedy układ znajduje 
s ię  w przedziale stężeń substratów, w którym nie spełnia 
równania pier\. zego rzędu» Szybkość rozkładu substancji orga
nicznych przestaje być zależna od stężenia substratów» W ru
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chu ciągłym o określonym czasie przebywania w reaktorze tra
c i s ię  kontrolę nad stopniem przereagowania substratów.

Wydawało s ię  ciekawe wytłumaczenie tego zjawiska z kine
tycznego punktu widzenia. Procesy zachodzące w wysoko obcią
żonych komorach fermentacyjnych należałoby uważać za okre
ślone przez warunki b lisk ie  tym, które defin iu je punkt prze
c ięc ia  s ię  dwu funkcji kinetycznych» pierwszego i  zerowego 
rzędu. Przekroczenie krytycznego obciążenia powoduje przej
ście układu z zakresu kontrolowanego przez reakcję monomole- 
kularną do warunków przeciążenia, podporządkowanych kinetycz
nej reakcji zerowego rzędu.

Zadaniem n in ie jsze j pracy było doświadczalne stwierdzenie 
poprawności te j tezy. W tym celu należało wykazać w kinetyce 
fermentacji metanowej is tn ien ie  punktu załamania krzywej, 
określonego przez przecięcie się dwu funkcji kinetycznych. 
Wydawało s ię , że będzie można wywołać t.o zjawisko w różny 
sposób.

Przeciążeni» komory można było spowodować w sposób powol= 
ny w ciągłym ruchu komory fermentacyjnej. Zaprzestanie zasi
lan ia stwarzało warunki fermentacji periodycznej, dla której 
można było bezpośrednio wyznaczyć przebieg wytwarzania gazu 
w czasie fermentacji, W takiej próbie zbiornikowej czas sta
wał s ię  zmienną niezależną, W warunkach fermentacji perio
dycznej przeciążenie powinno pojawiać s ię  wskutek wprowadze
nia do reaktora dużego ładunku substratów fermentacji przy 
równoczesnym, wystarczającym zaszczepieniu układu przez po
pulacje bakterii czynnych w fermentacji metanowej.

Wydawała s ię  interesująca obserwacja przeciążenia komór 
przez substraty o różnym charakterze biochemicznym, W tym 
celu zastosowano złożone substancje organiczne podlegające 
obu fazom fermentacji metanowej lub niższe kwasy tłuszczowe, 
które występują jako półprodukty w te j fermentacji. Dwutle
nek węgla w obecności wolnego wodoru był innym, szczególnym 
substratem metanogenezy niektórych gatunków bakterii metano
wych [14] .

W czasie te j pra.cy należało również rozwiązać niektóre 
problemy metodyczne, które umożliwiły przeprowadzenie badań 
nad kinetyką fermentacji metanowej. Dotyczyły one konstruk
c j i  laboratoryjnych komór fermentacyjnych umożliwiających 
manometryczny pomiar wytwarzania gazu. Zastosowanie chroma
tograficznej analizy gazowej oraz chromatograficznego bada
nia kwasów lotnych jako półproduktów beztlenowego rozkładu 
złożonych substancji organicznych, ułatwiało bardziej wnikli
wy pogląd na mechanizm fermentacji metanowej.
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CZęŚG TEORETYCZNA

Beztlenowy rozkład substancji organicznych.

Ogólnie* beztlenowy rozkład substancji organicznych po
lega na upłynnieniu i  hydrolizie związków nierozpuszczalnych 
oraz na zgazowaniu powstałych produktów pośrednich. Towarzy
szy temu częściowe lub całkowite zmineralizowanie i  humifi- 
kacja substancji organicznych» Upłynnienie i  gazyfikacja sta
nowią więc dwie podstawowe fazy procesu beztlenowego rozkła
du powodowanego przez mieszane populacje bakterii saprofi
tycznych i  metanowych [35» 45, 48]. Taki złożony metabolizm 
schematycznie ilu stru je ry s ,1 . [ 6o ].

Z inżynierskiego punktu widzenia można upłynnienie uwa
żać za wstępną fazę wytwarzania materiałów dla ostatecznego 
rozkładu i  przemiany w gaz fermentacyjny [39] o Fazę upłynnie
nia można pominąć przez wprowadzenie do układu rozpuszczal
nych substancji, które mogłyby wprost przenikać do komórek 
bakteryjnych i  ulegać wewnątrzkomórkowemu zgazowaniu do me
tanu i  dwutlenku węgla.

Stopień rozkładu różnych substancji organicznych zależy 
w dużym stopniu od ich charakteru chemicznego. Prawie wszyst
kie związki organiczne z wyjątkiem węglowodorów ulegają prze
mianie w gaz fermentacyjny. Substancje rozpuszczalne ulegają 
daleko posuniętej destrukcji. Materiały drzewiaste dają oko
ło  40?» nierozpuszczalnych substancji humusopodobnych [7 , 35] .  
W czasie prawidłowo uformowanego rozkładu beztlenowego pro
ces upłynnienia i  zgazowaniu odbywa s ię  równocześnie. Nale
żyty przebieg rozkładu zależy od właściwej synchronizacji 
obu tych fa z . W warunkach dobrego zaszczepienia przez miesza
ne populacje bakterii obie fazy biegną z równą szybkością, 
bez nagromadzenia s ię  produktów pośrednich. W pewnych warun
kach upłynnienie może powodować gromadzenie s ię  produktów po
średnich szyboiej, niż mogą one ulec dalszemu rozkładowi 
przez zgazowanie. Te półprodukty będą wywoływały zakwaszenie 
środowiska fermentacyjnego i  hamowanie Ąazy zgazowania. Może 
to prowadzić do nadmiernej akumulacji kwasów organicznych, 
produktów pośrednich^ oraz do zaniku fermentacji metanowej.



PROTOPLAZMA
KOMÓRKI BAKTERII KWASOTWÓRCZYCH

SUBSTANC3E
ORGANICZNE

(CHONS)

PRODUKTY
KWASY ORGANICZNE, 
ALDEHYDY i ALKOHOLE, 
AMON.

PRODUKTY
CH* , CO, , H,S

PROTOPLAZMA
KOMÓRKI BAKTERII METANOWYCH

TERMtNTACJA KWASOWA TERMENTAC3A METANOWA

Rys. 1, Beztlenowy rozkład substancji organicznych

BUTLA Ю LITROWA

Rys. 2. Schemat obrotowych komór laboratoryjnych do fermentacji ciągłej
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Zjawisko nagromadzenia s ię  półproduktów oraz hamowanie wytwa
rzania gazu wydaje s ię  wskazywać, że zgazowanie jes t powoi» 
n iejszą fazą procesu i  bardziej podatną na wpływy środowiska 
[35]® Z drugiej jednak strony są dowoiy, że fermentacja me
tanowa rozpuszczalnych związków organicznych, szczególnie 
niższych kwasów tłuszczowych, przebiega szybciej od fermen
ta c ji  osadów organicznych[35]♦ Mogłoby to znaczyć, że faza 
upłynnienia jes t czynnikiem kontrolującym szybkość fermenta
c j i ,

W badaniach beztlenowego rozkładu dotychczas posługiwano 
s ię  dwoma wskaźnikami, które określają przebieg tego dwufa
zowego zjawiska w sposób ogólny. Jest to wytwarzanie gazu 
fermentacyjnego i  redukcja substancji lotnych. Okazało s ię , 
że pomiar wytwarzania gazu jes t lepszym wskaźnikiem proce
su [24] i  służy do badania kinetyki fermentacji metanowej.

Teoretyczna podstawa zastosowania równań reakcji pierw
szego rzędu do opisu kinetyki biochemicznego utleniania wy
wodzi s ię  z faktu, że w iele prostych dyfuzji i  procesów 
jednostkowych można podporządkować reakcjom monamolekular- 
nym. Pracom FAIRa i  MOOREa [24] zawdzięcza s ię , że stwier
dzenie to ma chęrakter raczej doświadczalny niż teoretyczny. 
Nie jes t to jednak zasadnicze,jeżeli reakcja przebiega w 
przybliżeniu zgodnie z zależnością monomolekulamą. Według 
sugestii różnych autorów [24, 53]  matematyczne sformułowa
nie beztlenowej degradacji substancji organicznych opiera 
s ię  również na kinetyce wzrostu mikrobiologicznego [63] ,  
jak i występuje w tym systemie bioksydacyjnym.

Szybkość wzrostu bakterii metanowych można śledzić przez 
pomiar i lo ś c i wytwarzanego gazu. Można przyjąć założenie, 
że jedna komórka bakteryjna wytwarza na jednostkę czasu sta
łą  ilo ść  gazu g. Sumaryczna ilo ść  gazu G jest przeto 
proporcjonalna do i lo ś c i komórek N̂  w danej chwili t$

d G = g N dt (1)

Szybkość przyrostu komórek jest proporcjonalna w każdym mo
mencie do ich liczby N̂



w którym wielkość к oznacza współczynnik proporcjonalności. 
Określa on w tym wypadku tempo przyrostu, c z y li tę część ko
mórek, które ulegają podziałowi w jednostce czasu. Rozwiąza
nie równania daje?

» t  -  No ekt <3)

w którym N oznacza początkową, zaszczepioną ilo ść  bakte
r i i .  Jest to typowe równanie pierwszego rzędu określające 
fazę logarytmicznego wzrostu populacji. Przez podstawienie 
znaczenia N. w równaniu 1 otrzymuje s ię  teoretyczne 
związanie wytwarzania gazu ze wzrostem populacji bakterii 
metanowychs

G = g Nq ekt (4)

Odczuwa s ię  brak ścisłych danych, które określają szyb
kość wzrostu bakterii metanowych. W pracy HEUKELEKlANa i  
HEINEMNNa [33, 34] podano informacje o czasie inkubacji 
tych bak terii. Czas ten wynosi 1 do 10 tygodni, zależnie od 
w ielkości zaszczepienia i  warunków hodowli. Dla porównania 
warto przypomnieć, że bardziej rozpowszechnione drobnoustro
je  - B a c t e r i u m  c o l i ,  wymagają 24 do 48 godzin 
dla pełnego wzrostu z zaszczepienia przez k ilka komórek bak
teryjnych. Można więc stw ierdzić, że wzrost bakterii metano
wych je*st powolny. Wpływa to na charakter procesów, w których 
uczestniczą te bakterie,• W warunkach spontanicznego rozkła
du beztlenowego, bez wyraźnego zaszczepienia, obserwuje s ię  
występowanie dwu oddzielnie zaznaczających И ę faz fermen
ta c ji  kwasowej i  metanowej. Wtedy w pierwsz stadium domi
nuje nagromadzenie s ię  produktów pośrednich o charakterze 
kwasów przy minimalnej szybkości wytwarzania gazu* Zgazowa- 
nie półproduktów następuje w drugiej fa z ie  fermentacji. 
Zaszczepienie środowiska fermentacyjnego przez mieszane po
pulacji..• powoduje ustalenie s ię  równowagi między tymi fazami. 
Mała ^..ybkość wzrostu bakterii metanowych wyjaśnia potrzebę 
użycia znacznych i lo ś c i  fermentującego medium w celu wszczę
c ia  należycie zrównoważonego procesu,

Z punktu widzenia kinetyki fermentacji metanowej należało 
rozpatrzeć przebiegi periodycznej fermentacji spowodowanej 
przez małe oraz dostatecznie duże zaszczepienie. Należało
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również przeprowadzić analizę kinetyki fermentacji w warun
kach metody ciągłej, spotykanej w praktyce technologicznej.

Kinetyka wytwarzania gazu fermentacyjnego 
w próbie zbiornikowej z małym zaszczepieniem

Jeże li ilo ść  zaszczepiającego materiału jes t mała w porów
naniu z objętością środowiska fermentacyjnego* krzywa ogólne
go wytwarzania gazu w czasie fermentacji ma kształt l i t e r y  S. 
Oznacza to, że w początkowym przebiegu procesu ilo ść  gazu 
wytwarzana w jednostce czasu stale zwiększa s ię . Trwa to do 
chwili wywiązania s ię  w przybliżeniu połowy całkowitej i lo ś c i 
gazu. Po osiągnięciu tego punktu przegięcia na krżywej gazo
wania, szybkość wytwarzania gazu stale zmniejsza s ię  i  powo
l i  zanika, a ogólna ilo ść  wytwarzanego gazu fermentacyjnego 
zb liża  s ię  do jak ie jś  granicznej wielkości G. W doświadcze
niach można tę graniczną wielkość G zastąpić przez prak
tycznie osiągalną maksymalną ilo ść  gazu.
Opracowano kilka równań umożliwiających opisanie tak przebie
gającej fermentacji metanowej z wyraźną opóźniającą fazą 
lag. Jedno z takich równań podanych przez FAIRa i  MOORa [24] 
odnosi s ię  do reakcji monomolekulamej, przyspieszanej przez 
katalityczne działanie produktów reakcji.

Zgodnie z zasadami chemii fizycznej szybkość reakcji jest 
funkcją stężenia reagujących substratów. W wypadku reagowa
nia dwu lub więcej substancji, szybkość reakcji określają 
względne stężenia każdego z tych związków. Jeże li jednak 
wszystkie substraty, z wyjątkiem jednej substancji będą w 
nadmiarze, szybkość reakcji będzie kontrolowana przez zmiany 
stężenia te j właśnie jednej substancji. Reakcja będzie miała 
charakter monomolekularny. Rozkład beztlenowy jest zjawiskiem 
złożonym. Ogólnie jednak szybkość te j fermentacji je s t funk
cją Ĝ. stężenia substancji organicznych ulegających rozkła
dowi w chwili t .  Uzasadnione wydaje się założenie, że fe r 
mentację metanową można opisać przez reakcję pierwszego rzę
du. Równanie to ma postać różniczkową;

dt "  k Gt = k(G “  4  &
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w którymś
G -  ogólna ilo śó  gazu praktycznie osiągalna w czasie 

fermentacji,

G. -  ilo ść  gazu, która utworzy s ię  z substancji organicz
nych od chwili t do zaniku fermentacji,

у -  ilo ść  gazu wytworzona w czasie t ,

t -  czas fermentacji,

к -  sta ła  szybkość reakc ji.

Równanie to stwierdza, że arytmetycznym zmianom czasu odpo
wiada logarytmiczny spadek chwilowego stężenia substancji 
organicznych. Jest zrozumiałe, że to równanie nie opisuje 
krzywej gazowania w kształcie l i t e r y  S, doświadczalnie 
stwierdzonej w przypadku nikłego zaszczepienia środowiska 
fermentacyjnego. W takim procesie szybkość gazowania nie mo
że być zależna od chwilowego stężenia substratów. FAIR i  
MOORE [24] przyjmuje, że w procesie enzymatycznym, jakim 
je s t  fermentacja metanowa, przejawia s ię  autokatalityczny 
wpływ produktów rozkładu beztlenowego na całkowity przebieg 
wytwarzania gazu.

Równanie reakcji autokatalitycznej, określające wytwarza
nie gazu z fazą lag , spowodowaną przez n ikłe zaszczepienie, 
ma postać różniczkowąs

Równanie to opisuje krzywą gazowania w kształcie l i t e r y  S, 
która rozpoczyna s ię  w punkcie у = 0, gdy Ĝ  = G, t = 0 .
W równaniu tym występują dwie sta łe szybkości reakcji k̂  
i  k„. Proces gazowania rozpoczyna s ię  z małą szybkością.
W mxarę przebiegu fermentacji szybkość wzrasta wskutek ka
talitycznego wpływu produktów reak cji. W tym samym czasie 
jednakże zużywają s ię  substancje organiczne układu. Szybkość 
wytwarzania gazu po dojściu do maksimum w punkcie przegięcia 
krzywej, opada i  era. Ogólna ilo ść  gazu

Alternatywne matematyczne u jęcie krzywej gazowania podał 
FAIR i  MOORE [24]. Opiera s ię  ono na oczywistej analogii 
przebiegu wytwarzania gazu i  wzrostu populacji drobnoustro
jowej w środowisku zawierającym określoną ilo ś ć  materiału 
pożywkowego. Opis ten składa s ię  z kombinacji dwu funkcji

= k1 (G -  у) у + k2 (G -  y) (6)

zb liża  s ię  wtedy G.
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nieciągłych, które odpowiadają dwu gałęziom krzywej gazowa
nia o kształcie l i t e r y  S. Oba równania należy uważać za 
n ieciągłe w punkcie przegięcia t «  t^, w którym wartość wy- 
twarzania gazu у osiąga połowę granicznej wielkości G.
Dla wygody opisu można mówić o pierwszym i  drugim stadium 
wytwarzania gazu® Wartość tego przybliżenia podnosi fakt, 
że szybkość wzrostu populacji je s t rzeczywiście funkcją 
n ieciągłą [22] .

W pierwszym stadium krzywa gazowania wskazuje wzrost 
szybkości wytwarzania gazu od początku przebiegu do punktu 
przegięcia. W obecności nadmiaru substancji pożywkowych 
szybkość wzrostu populacji ogranicza tylko minimalny czas 
generacji organizmów w danej temperaturze. Wskutek tego po
pulacja bakteryjna i  wytwarzanie gazu podlega prawu nieorga
nicznego wzrostu zgodnie z równaniem wykładniczym?

fjr  = ki  У dla t «  t t (7)

Koniec pierwszego stadium gazowania nastąpi w punkcie prze
g ięc ia  t^, gdy ilo ść  substancji pożywkowych układu jest 
właśnie wystarczająca do spełnienia wymagań is tn ie jące j po
pu lacji. Po przekroczeniu tego krytycznego stężenia substra- 
tu, populacja musi zamierać. Od te j chwili szybkość wzrostu 
je s t kontrolowana i  proporcjonalna do ograniczonego stężenia 
substratów. Uwidacznia się* to w progresywnie zmniejszającej 
s ię  szybkości wytwarzania gazu. Szybkość fermentacji staje 
s ię  proporcjonalna do chwilowego stężenia substratów* Osią
ga ona wartość zerową, gdy ogólna ilo ś ć  gazu zb liża  się do 
granicznej wielkości G* Naturalne wydaje s ię  założenie, że 
drugie stadium gazowania przebiega jako proces monomoleku- 
lam y, w którym następuje wyczerpywanie substratu reakcji 
zgodnie z równaniem 5s

^  s k2 (G *» y) dla t Зг t^ (8)

W pracach FAIRa i  MOOREa [24] obserwuje się zgodność pomię
dzy punktami doświadczalnymi i  obliczonymi z autokatalitycz- 
nego równania 6 oraz dwustopniowym układem równania 7 i  8. 
Zgodność ta jes t lepsza dla równania dwustopniowego, które 
szczególnie nadaje s ię  do in terpretac ji obserwacji inżynier- 
skich. Należy jednak pamiętać, że wyrażenie dwustopniowe
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powstaje z kombinacji dwu funkcji nieciągłych o czterech 
stałych (к ., k2, t  , G ). Równanie autokatalityczne jes t 
prostsze i  zawiera trzy  stałe (k.|, k̂  i  G).

Drugie stadium równania dwustopniowego zasadniczo wska
zuje na jednocząsteczkowy charakter procesu fermentacji. 
Jednak usiłowania zmierzające do wytłumaczenia tego zjawiska 
na podstawie hipotetycznych reakcji, które mogą przebiegać 
w środowisku fermentacyjnym, są wyłącznie spekulatywne [24].

Sformułowanie głównej fazy wytwarzania gazu można niekie
dy oprzeć na modyfikacji kinetycznego równania pierwszego 
rzędu, którą podaje THOMAS [87]. Można wyłączyć fazę lag 
przez odrzucenie dolnej części esowatej krzywej i  dostoso
wanie procesu do przebiegu górnej ga łęz i krzywej gazowania. 
7/tedy krzywa podporządkowana równaniu pierwszego rzędu roz
pocznie s ię  nieco później od czasu t = 0. Odpowiada to 
ekstrapolacji początku krzywej od końcowego punktu fazy lag . 
Odrzucona faza lag trwa przez czas t Q od początku układu 
do punktu ekstrapolacji. Równanie określające fermentację 
w sposób przybliżony ma postać całkową:

w którym t oznacza wartość t w końcu fazy lag, gdy 
zgodnie z założeniem у =» 0.

Kinetyka wytwarzania gazu fermentacyjnego 
w próbie zbiornikowej 

z wystarczająco dużym zaszczepieniem

Szybkość wytwarzania gazu w periodycznym procesie rozkła
du beztlenowego została sformułowana w oparciu o równanie 
autokatalityczne [24]. W takim procesie, gdy ilo ś ć  materiału 
zaszczepiającego jes t bardzo duża w porównaniu z objętością 
substratów, krzywa wytwarzania gazu nie wykazuje fazy lag 
i  punktu przegięcia . Właściwa fermentacja rozpoczyna s ię  na
tychmiast po zaszczepieniu. W matematycznej in terpretac ji 
tego zjawiska można brać pod uwagę późniejsze stadium reakcji 
autokatalitycznej [40]. Równanie różniczkowe szybkości ta
k iej reakcji pierwszego rzędu przybiera postać równania 5:
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W tym równaniu kinetycznym stężenie substancji organicznych 
w dowolnej chwili t umownie wyrażono przy pomocy różnicy 
granicznej i lo ś c i  wytworzonego gazu G i  i lo ś c i gazu у 
wytworzonego w czasie t .  Dla wyznaczenia te j i lo ś c i (G -  y) 
w danej chwili t  należy zcałkować to równanie. W tym celu 
należy ro zd z ie lić  zmienne:

k dt "  y) ( 10)

wtedy po scałkowaniu wyrażenia:

k/dt 0 0  

otrzymuje s ię  całkę nieoznaczoną

kt = -ln  (G -  у) + С (12)

W równani^ tym С jes t dowolną stałą całkowania. Stałą С 
oznacza s ię  całkując równanie w granicach określonych war
tości obu zmiennych, przy czym te graniczne wartości powinny 
odpowiadać warunkom doświadczenia. Przy założeniu, że dla 
t ш 0 również y * 0 ,  c zy li (G -  y) »  G, na stałą całkowa
nia przypada wartość С «  ln  G. Podstawiając tę  wartość do 
równania 12 otrzymuje s ię :

kt = -ln  (G -  y) + ln  G (13)

skąd

a więc

kt -  ln  _-y  ■ ( 14)

G (1 -  e“kt) ( 15 )
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Graficznie odpowiada to równanie eksponencjalnie rosnącej 
krzywej, którą w inżynierskim przybliżeniu można porównać 
z przebiegiem wytwarzania ogólnej i lo ś c i  gazu w czasie do
brze zaszczepionej fermentacji periodycznej»

Przez podstawienie wartości у z równania 15 do rów
nania 5 otrzymuje s ię  alternatywną postać różniczkową 
równania szybkości reakcji pierszego rzędu?

-  к G e~kt (16)

Wzór ten opisuje krzywą wygaszania, Z wystarczającym^przybli
żeniem można zamienić nieskończenie małe przyrosty różniczko
we na przyrosty różnicowej

»  к G e~Kt (17)
4 t

Dla jednostkowego przyrostu czasu t »  1, porcja wytworzo
nego gazu 4y = r ,  zaś dla czasu t szybkość reakcji r  
określa równanie:

г  а к G e (18)

Wzór ten w przybliżeniu określa przebieg szybkości wytwarza
nia gazu w czasie próby zbiornikowej należycie zaszczepionej 
fermentacji periodycznej. Na odstępstwa od te j regularności 
wskazują prace CHMIELOWSKIego i  współpracowników [12], które 
opisują wpływ przeciążenia substratów na przebieg fermenta
c j i .

Kinetyka wytwarzania gazu w fermentacji c iągłej 
z dużym zaszczepieniem i  mieszaniem

Proces ciągły przebiega w reaktorze przepływowym,, Do 
reaktora doprowadza s ię  w sposób ciągły substraty reakę.ji 
i  z określoną prędkością odbiera mieszaninę o określonym 
stopniu przereagowania. Reaktory przepływowe są zazwyczaj 
dwu typów: w postaci cylindra o wielokrotnym stosunku dłu°
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gości do średnicy lub też zbiornika -  cysterny. Istotne róż
nice wynikają z odmiennej intensywności mieszania w obu tych 
przypadkach.

W reaktorze przepływowym typu rurowego zakłada s ię , że 
nie występuje mieszanie w kierunku przepływu. Założenie to 
jes t usprawiedliwione dla każdego naczynia, w którym wymu
szona szybkość w kierunku przepływu jes t duża w stosunku do 
drugorzędnych szybkości mieszania wynikających z naturalnej 
konwekcji lub dy fu zji. W takim reaktorze przy ustalonym 
przepływie w każdym przekroju reaktora utrzymuje s ię  pewne 
sta łe , charakterystyczne stężenie produktów, Stężenie sub
stratów progresywnie maleje wzdłuż długości reaktora. Jeże
l i  zostaną zachowane warunki podtrzymujące trwale stan ukła
du, gdy uzyska s ię  stan stacjonarny, w metodzie przepływowej 
czas przestaje być parametrem potrzebnym do rozpatrywania 
szybkości reakc ji. Stężenie reagentów zmienia s ię , gdy mie
szanina przepływa przez naczynie reakcyjne, W ten sposób 
objętość reaktora staje s ię  parametrem dla te j metody dyna
micznej. Stąd równania definiujące szybkość reakcji w przy
padku przepływu będą odmienne niż dla metody zbiornikowej. 
Ważne jes t więc rozróżnienie między statyczną -  zbiornikową 
i  dynamiczną -  przepływową metodą uzyskiwania danych o szyb
kości reakcji. Jednak ogólne równania kinetyczne można zasto
sować dla obu sposobów prowadzenia procesów.

W reaktorze przepływowym można wybrać dowolny element 
objętościowy mieszaniny reakcyjnej dV. Można pominąć n ie
znaczne zmiany składu chemicznego^ które powstają wskutek 
dyfuzji z sąsiedztwa rozpatrywanego elementu. Wtedy kinety
ka reakcji zachodzącej w opisanym elemencie dV będzie zgod*= 
na z kinetyką procesu periodycznego.

Jeże li reaktor przypływowy jes t zaopatrzony w urządzenia 
do mechanicznego mieszania, można uzyskać zupełne wymiesza
nie masy reagującej. Mieszanie odgrywa doniosłą ro lę  w reak
torach typu cysterny [78]. Wskutek wymieszania uzyskuje s ię  
w reaktorze jednakowe stężenie i  temperaturę masy reagującej, 
co z ko lei powoduje, że szybkość reakcji jes t stała w całym 
przekroju reaktora. Reaktor taki spełnia zasadę procesu 
<juasi -  ciągłego i  różni s ię  od typowych reaktorów ciągłych.

W aparaturze typu cysternowego z mieszadłem, reakcja 
biegnie ze stałą szybkością wyznaczoną przez skład mieszani
ny opuszczającej reaktor. Ponieważ szybkość reakcji na ogół 
obniża s ię  ze wzrostem stopnia przemiany, reaktor cysternowy 
pracuje na najniższym poziomie szybkości. Jest ona zawarta 
w granicach pomiędzy dużą szybkością odpowiadającą składowi
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wprowadzanego ładunku i  małą szybkością odpowiadającą skła
dowi mieszaniny opuszczającej reaktor» Nowoczesne komory fe r 
mentacji metanowej odpowiadają warunkom pracy reaktora typu 
cysterny» Są zaopatrzone w urządzenia mieszające, które za
pewniają całkowite zmieszanie substratów z zawartością komo
ry* Proces przebiega w sta łe j temperaturze, b lisk ie j optimum 
rozwoju bakterii metanowych* Nie wdając s ię  w dokładniejszą 
analizę procesu można stw ierdzić, że głównym parametrem ukła
du jes t czas przebywania mieszaniny reakcyjnej w komorze.
Ten czas fermentacji określa stosunek czynnej objętości reak
tora do szybkości zasilan ia substratów*

P8PEL [69] stw ierdził, że wytwarzanie gazu wzmaga s ię  bar
dzo szybko po każdym zasilaniu wpracowanej komory fermenta
cyjnej* Szybkość gazowania osiągała punkt szczytowy po dwu 
godzinach od chwili zasilan ia po czym opadała najpierw szyb
ko, petem coraz wolniej * Wytwarzanie gazu w takim ąuasi -  
ciągłym procesie fermentacji można sobie wyobrazić jako sumę 
procesów o kinetyce periodycznej, wielokrotnie powtarzają
cych s ię  z częstotliwością zasilania*
Jeże li to zasilan ie będzie równomierne, uzyska s ię  równomier
ne wytwarzanie gazu* W praktyce technologicznej [28, 71» 73] 
małą ilo ś ć  substratu wprowadza s ię  do komory, w której ule
ga ona całkowitemu zmieszaniu z masą fermentującą. 'Wskutek 
tego ciągłą fermentację metanową można uważać za wielokrotnie 
powtarzany proces zbiornikowy z wystarczająco dużym zaszcze
pieniem, Obciążenie komór jes t związane z czasem przebywania 
reagującej masy w komorze. Można podać biologiczne uzasadnie
nie maksymalnie dopuszczalnego obciążenia komór fermentacyj
nych pracujących w sposób ciągły* Polega ono na tym, że uby
tek bakterii metanowych spowodowany odprowadzeniem przereago- 
wanej masy, je s t  uzupełniony przez wzrost drobnoustrojów. 
Liczne obserwacje wskazują, że najbardziej efektywny rozkład 
biologiczny następuje w komorach wówczas,’ gdy szybkość prze
pływu przez reaktor jes t równa szybkości wzrostu biochemicz
nie czynnej mikroflory [47, 53]. Wtedy substraty ułegają prze
mianie w nowe komórki mieszanych populacji i  inertne produk
ty metabolizmu. W ten sposób można utrzymać maksymalne stę
żenie równowagi w komorze fermentacyjnej.

Zmniejszenie czasu przebywania powoduje zmniejszenie cza
su umożliwiającego całkowity rozkład substancji organicznych 
i  metabolizm produktów pośrednich* Skrócenie czasu fermenta
c j i  poniżej wartości krytycznej wywołuje pojawienie s ię  prze
ciążenia i  związanych z tym zaburzeń ruchowych [ 1 , 28, 50,
73]o Utrudnia to uzyskanie stabilnych produktów końcowych 
fermentacji. W komorze, w której wymieszanie jes t całkowite,
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skład reagującej mieszaniny jest taki sam jak 3kład masy usu
wanej z reaktora. Z prac CHMIELOWSKIego [12] wynika, że sta
bilny produkt fermentacji osadów organicznych można otrzymać, 
gdy komory fermentacyjne są obciążone w granicach umożliwia
jących przebieg rozkładu zgodny z reakcją pierwszego rzędu. 
Podane rozważania określają podstawowe teoretyczne parametry 
projektowania i  eksploatacji komór fermentacyjnych. Technolo
g ia  fermentacji metanowej wymaga również uwzględnienia innych 
warunków procesu.

Kinetyka reakcji enzymatycznych

Liczne procesy biochemicznego rozkładu substratów określa 
s ię  jako reakcje zerowego lub pierwszego rzędu [5 ]. Szybkość 
reakcji pierwszego rzędu jes t proporcjonalna do stężenia 
reagujących substancji. Biologiczne utlenienie małych stężeń 
substancji organicznych zwykle podporządkowuje s ię  reakcji 
pierwszego rzędu [22, 23, 57]. Natomiast reakcje zerowego 
rzędu przebiegają w obecności dużych stężeń substratów. 
Szybkość tych reakcji jes t stała i  niezależna od stężenia 
substratów. Jest to częsty przypadek w reakcjach enzymatycz
nych. CHMIELOWSKI [12] opisał występowanie reakcji zerowego 
rzędu w okresach przeciążenia komór fermentacyjnych. Dotych
czas jednak reakcji tych nie uwzględniono w opisie kinetyki 
fermen t acj i  me tanowej.

Opracowano liczne równania kinetyczne, które opisują 
reakcje enzymatyczne w sposób mniej lub bardziej udany. 
Często rozwiązuje s ię  równania różniczkowe, określające co
raz bardziej złożone układy łańcuchów reakcji z wieloma sta
diami pośrednimi lub z wieloma substratami. Różne postacie 
równań kinetyki enzymatycznej dyskutuje s ię  w opracowaniach 
monograficznych i  podręcznikowych. [ 5 , 18, 27, 67, 89] .

Warto jednak rozpatrzyć najprostszy opis reakcji enzyma
tycznej. Na te j podstawie można bowiem wyjaśnić is to tę  z ja 
wiska złożonego przebiegu wytwarzania gazu przez przeciążo
ne komory fermentacyjne. Opis taki wynika z zasad kinetyki 
formalnej. Układ rozpatruje s ię  w warunkach roztworu idea l
nego, w którym stężenia reagentów są równe ich aktywności. 
Stosowanie takiego uproszczenia w procesach biochemicznych 
wprowadza błąd, który można uznać za dopuszczalny.
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W celu wyjaśnienia złożonej zależności szybkość reakcji 
enzymatycznej od stężenia substratu należy rozpatrzyć układ 
dwu następujących po sobie reakcji?

к+1
к+2

E + S E S E + P (19)
к к-2

W pierwszym stadium reakcji enzym E w stanie wolnym reagu
je  z substratem S i  tworzy s ię  kompleks enzym-substrat ES«
W drugim stadium procesu następuje rozkład tego kompleksu 
z wytworzeniem produktu P  i  regeneracją wolnego enzymu Ec 

Jeże li założy sięs, że w początkowej fa z ie  procesu wystę
puje znaczny nadmiar substratu9 a produkt praktycznie nie 
is tn ie je , szybkość powstawania kompleksu ES je s t złożona* 
Określa ją  różnica szybkości powstawania kompleksu z substra- 
tu i  enzymu oraz szybkości jego zanikania w przemianie od-= 
wrotnej. Część kompleksu jes t również zaangażowana w reakcji 
tworzenia s ię  produktu» W warunkach równowagi dynamicznej 
szybkość rozkładu kompleksu ES je s t równa szybkości tworze
nia s ię  tego związku pośredniego?

szybkość tworzenia ES szybkość rozkładu ES

W równaniu s oznacza stężenie substratu9 с symbolizuje 
stężenie kompleksu enzym-=substrat, (e-=c) określa stężenie 
wolnego enzymu e, zaś p -  stężenie produktu reakcjio Stałe 
szybkości reakcji są odpowiednio oznaczone orzez к >, k ^ ,

k+ 2 ’  k - 2 e
W stanie stacjonarnym szybkość reakcji v określa wzórg



Natomiast stężenie produktu pośredniego ES jest stałe czyli

H f *  o <22>
Stan stacjonarny może utworzyć s ię  tylko w układzie otwar
tym, do którego w sposób ciągły doprowadza s ię  substraty 
i  usuwa produkty reak c jie W takim układzie otwartym pracują 
reaktory przepływowe, podczas gdy pomiary kinetyczne prze
prowadza s ię  z reguły w układzie zamkniętym,w próbach zb iór 
nikowycho
Układ zamknięty ma tę własność, że każda reakcja w systemie 
może przebiegać do końca® W rezu ltacie stężenie substratu 
w takim układzie powoli maleje* Wraz z tym powinno maleć 
również stężenie kompleksu enzym-substrat* Występują przy 
tym stany quasi-stacjoname, w których warunek s o jes t 
pierwszym przybliżenieme
Podstawienie i  rozwiązanie w równaniu 20 dajes

k^ j(e-c )p  + k+2 (ei-c)s -  k_^c + k+2c (23)

c(k_1 + k^2 ) ■ (e -c )(k^2P + k+1a)

k~2P + k4-1S 

k-1 + k+2

k- 2P к .s +1
к .! + k+2 k_! + k+2

(24)

(25)

Ponieważ w początkowym stadium reakcji stężenie produktu p 
jes t bardzo małe, całe wyrażenie zawierające tę wielkość moż- 
na pominąć, co prowadza, do równania?

с

Jeże li podzieli s ię  przez с

(e - с) a e -  с (27)

к i + k o  

+1

obie strony równościg
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przeto:

/ \ к + к „
Ilzń. m S=S. = в _ 1 и ------±2 ( 28)

С C C  +1S

stąd:

к - + к _

Szybkości reakcji katalizowanej przez enzym osiąga wartość 
maksymalną V, gdy enzym je s t całkowicie nasycony substra- 
tem. Maksymalna szybkość reakcji 7 jes t proporcjonalna 
do całkowitego stężenia enzymu e:

V = k+2e (30)

Wypadkowa szybkość reakcji v jes t jednakże proporcjonalna 
do i lo ś c i  enzymu reagującego w danej chwili c z y li zależy od 
stężenia с kompleksu enzyml —substrat. Można więc napisać:

„  к . + к 
ę  = I  = _ d ------±2 , ,31)
с v к .s + {J1+1

po przekształceniu:

k- i ł  k+2 

к+13

(32)

+ 1

Stosunek stałych szybkości reakcji w tym równaniu można 
zastąpić przez Кщ -  stałą MICHAELISa:



Jeżeli liczn ik  i  mianownik tak zmodyfikowanego równania pomno
ży s ię  przez s, otrzymuje s ię  zwykłe równanie MICHAELISa
i  MENTENa [5. 67]s

Dla danego enzymu maksymalna szybkość reakcji V i  war
tość Km są sta łe, aczkolwiek mogą one zmieniać s ię  nieza
leżn ie ód sieb ie w różnych warunkach. Jak można wykazać alge
braicznie, stałą MICHAELISa określa s ię  jako stężenie sub- 
stratu, które odpowiada połowie maksymalnej szybkości reak
c j i  enzymatycznej.

Zależność szybkości reakcji enzymatycznej od stężenia 
substratu wynika w sposób oczywisty z wzoru MICHAELISa i  
MENTENa. Jeże li stężenie substratu s jes t liczbowo bardzo 
duże w porównaniu z wielkością К -  można pominąć wartość 
stałej_ MICHAELISa w mianowniku równania 34. Upraszcza s ię  
or.o do postaci:

v = ~  = V = k+2 e (35)

Na początku reakcji, gdy stężenie substratu jes t duże, cała 
ilo ś ć  enzymu występuje w postaci kompleksu enzym -  substrat 
i  szybkość reakcji zb liża  s ię  do wartości maksymalnej. Ozna
cza to , że maksymalna szybkość w reakcji w obecności nadmia
ru substratu nie zależy od stężenia substratu. Wtedy układ 
spełnia warunki kinetycznej reakcji zerowego rzędu.
Jeże li stężenie substratu s jes t małe w porównaniu z war
tością s ta łe j К , można pominąć wartość s w mianowniku 
równania 34»  Przybiera ono postać:

V = Ł Ł  (36)

Szybkość reakcji sta je s ię  proproсjonalna do stężenia sub- 
stratu i  reakcja podporządkowuje s ię  równaniu kinetycznemu 
pierwszego rzędu.

Z przytoczonych rozważań wynika, że w reakcjach enzyma
tycznych rzędowość reakcji zmienia s ię  pomiędzy pierwszym
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i  zerowym rzędem względem substratu przy wzroście stężenia 
substratu* W stosunku do enzymu reakcja je s t sta le pierwsze
go rzędu* Dla uproszczenia sformułowań matematycznych opisu
jących te zjawiska, przyjmuje s ię , że reakcje enzymatyczne 
są pierwszego lub zerowego rzędu z ostrym przejściem pomiędzy 
tymi stanami. Z przesłanek teoretycznych wynika, że oddzielna 
reakcja nie może podlegać prawom kinetyki zerowego rzędu. 
Dlatego też je ż e l i  obserwuje s ię  zjawisko, które podporządko
wuje s ię  tym prawom -  wskazuje to na występowanie systemu 
reak c ji.
W ogólnej charakterystyce systemów złożonych z konsekutyw- 
nych reakcji pierwszego i  zerowego rzędu można posługiwać 
s ię  najprostszym schematem;

w którym k1 i  к oznacza stałe szybkości reakcji pierwsze
go i  zerowego rz§du w przemianie substancji А, В, С o stę
żeniach chwilowych a, b i  c* Początkowe stężenie substratu A 
oznacza A • Dla takiego systemu można podać równania okre
ślające szybkość reakcji*

da , 
dt "  k1 a

db
dt

de
dt

к., — к 1 o

(38)

(39)

(40)

Przez całkowanie tych równań otrzymuje s ię ;



W takim układzie proces najpowolniejszy kontroluje ogólną 
szybkość przemiany. Zwykle reakcja zerowego rzędu jest ste
rująca* Zgodnie z tym szybkość nagromadzenia s ię  substancji С 
jes t sta ła . Stężenie substancji A zmniejsza się eksponen- 
c ja ln ie  zaś stężenie substancji В początkowo rośnie, po 
czym spada* Podane równania opisują zachowanie s ię  systemu 
tylko w pewnym przedziale stężeń substratu* Przy dostatecz
nie małych stężeniach substancji В druga reakcja nie pod
lega reakcji zerowego rzędu*. Wtedy obie reakcje podporządku
ją  s ię  kinetyce pierwszego rzędu; reakcją sterującą będzie 
powolniejsza z nich*

Reakcję zerowego rzędu charakteryzuje stała szybkość 
przemiany. Wytwarzanie gazu podporządkowane temu procesowi 
można opisać przez równanie:

oznacza to , że ilo ś ć  gazu у wytworzona w czasie t jes t 
wprost proporcjonalna do czasu. W równaniu tym kQ oznacza 
sta łą  szybkość reakcji zerowego rzędu.

Szybkość wytwarzania gazu r ,  stałą w tym procesie okre
ś la  równanie:

Analogiczna sytuacja pojawia s ię  w rozpatrywaniu układów 
heterogennych, w przypadku nasycenia katalizatora przez cał
kowite zablokowanie jego powierzchni. Wytwarza s ię  określo
na ilo ś ć  produktu pośredniego, który jes t nietrwałym połą
czeniem katalizatora z substratem. Nietrudno zauważyć, że 
tego rodzaju mechanizm musi znaleźć odbicie w specyficznej 
kinetyce reakc ji. Przebieg je j bowiem i  i lo ś c i produktu nie 
są zdeterminowane przez stężenie początkowe substratów lecz 
przede wszystkim przez stężenie i  kinetykę rozpadu związku 
pośredniego.

(44)

r = к'o (45)
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CZęŚĆ DOŚWIADCZALNA 

Metodyka badań

laboratoryjne komory fermentacyjne

Fermentację metanową osadów organicznych prowadzono w 
skali laboratoryjnej metodą ciągłą  w komorach obrotowych 
(ry s ,2 ). Były to 10-litrowe butle szklane o dokładnie wyzna
czonej objętości przez cechowanie wodą. Wewnątrz b u tli znaj
dowała s ię  trwale zamocowana rama z przejrzystego tworzywa. 
Rura zasila jąca z plastyku, zakończona wężem gumowym ze 
ściskaczem śrubowym, umożliwiała pobór prób lub y/prowadze
nia świeżych porc ji osadu do wnętrza komory. Operacje te 
przeprowadzono przy pomocy metalowej strzykawki o objętości 
250 ml. Aby zapobiec przenikaniu powietrza do komory w cza
sie  poboru lub zasilan ia  osadu, rurę zasila jącą umieszczono 
pod powierzchnią cieczy, W tym celu stosowano także małe 
nadciśnienie gazu w komorze w czasie operacji, Komory fe r 
mentacyjne były umieszczone w pozycji leżącej na napędzanych 
mechanicznie, obracających s ię  wałkach okrytych gumą. Urzą
dzenie obracało s ię  w sposób ciągły z szybkością 7 obr/min. 
Obracanie komór fermentacyjnych powodowało dokładne miesza
nie materiału reagującego, zabezpieczało przed tworzeniem 
s ię  kożucha i  rozwarstwieniem osadu* Zawartość komór podle
gała mieszaniu,w czasie którego błonka fermentującego osadu, 
odnawiająca s ię  w sposób ciągły na wewnętrznych ścianach 
komory8 była w ścisłym kontakcie z fazą gazową.

Membrana z m ięsistej gumy w szklanym lub plastykowym 
uchwycie służyła jako zawór gazowy. Umożliwiało to  wymianę 
gazu, pomiar ciśnienia i  pobór prób gazu przy pomocy urzą
dzeń zaopatrzonych w ig ły  iniekcyjne, które służyły do prze
b ijan ia  membrany. Membrany te , nawet po k ilkudziesięcio- 
krotnym przekłuciu ig łą  iniekcyjną, były szczelne dla c iś 
nień rzędu 1 ,5  atn.

Periodyczną fermentację metanową osadów organicznych i  
kilku niższych kwasów alifatycznych lub redukcję dwutlenku
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węgla do metanu w obecności wodoru, przeprowadzano w butlaoh 
szklanych z tubusem dolnym. Objętość komór, dokładnie wyzna- 
czona przez cechowanie wodą, była różna zależnie od s e r ii  
doświadczeń. Zawartość tych komór podlegała tylko jednokrotne
mu wstrząsaniu na dobę. Zawory umożliwiały pobór prób i  pomiar 
wytwarzanego gazu. Pobór prób fermentujących substratów cieir 
kłych następował przez urządzenia umieszczone w dolnym tubu- 
sie komór. Operowanie szklanymi komorami pod ciśnieniem gazu 
stwarzało pewne niebezpieczeństwo. Aby zapobiec ewentualnemu 
rozerwaniu bu tli szklanej doświadczenia prowadzono z takimi 
objętościami fermentujących substratów, które powodowały 
wzrost ciśnienia gazu nie przekraczający 400 mm Hg na dobę.

Komary fermentacyjne znajdowały s ię  w termostacie, w któ
rym grzejn ik sprzężony z wentylatorem pozwałał na utrzymywa
nie kontrolowanej temperatury 32 +_ 1°C. Ta temperatura odpo
wiadała optimum dla mezofilnej fermentacji metanowej [26].

Analizy kontrolne

Jednorodne próbki fermentujących substratów pobierane 
z komór fermentacyjnych miały objętość 150 do 200 ml. Służy
ły  one do przeprowadzenia analizy na zawartość kwasów lotnych, 
suchej pozostałości ogólnej i  lotnej oraz oznaczeń a lka licz
ności i  pH.
Analizy przeprowadzano zgodnie z zaleceniami STANDARD METHODS 
[ 84]  . Wyniki analiz podawano jako średnie arytmetyczne co naj-- 
mniej dwu oznaczeń. V/ niektórych seriach doświadczeń pobrane 
próby ze środowiska fermentacyjnego służyły do chromatogra
ficzn e j iden ty fikac ji i  ilościowego oznaczania niższych kwa
sów alifatycznych.

Nie prowadzono prób izolowania lub iden tyfikacji mikro
organizmów czynnych w fermentacji metanowej, niekiedy jednak 
obserwowano mikroskopowo fermentujący osad lub ciecz nadosa- 
dową dla określenia morfologicznych form rozwijających się 
drobnoustrojów.

Pomiary wytwarzania gazu

Opracowana metoda pomiaru wytwarzania gazu fermentacyj
nego wykluczała konieczność budowy oddzielnej aparatury dla 
zbierania i  pomiaru objętości gazu pod ciśnieniem atmosfe
rycznym. Aparatura taka jes t zwykle kłopotliwa w użyciu,
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a byłaby szczególnie trudna do skonstruowania w połączeniu 
z obrotowymi komorami użytymi dla laboratoryjnej fermenta
c j i  osadów organicznych,,

Pod względem fizykalnym netoda przedstawia przemianę izo -  
choryczno dzotermiczną* Parametrem niezależnym jes t ciśnienie 
gazu panujące wewnątrz komory fermentacyjneje Przebiegające 
procesy biochemiczne powodują zmiany ciśnienia gazuj nato
miast ogólna objętość b u tli, objętość masy fermentującej i  
temperatura pozostają stałe w trakcie doświadczenia; W n ie
których wypadkach objętość substratu zmieniała s ię  wskutek 
pobierania prób w znany sposób, co korygowano w obliczeniach.

Znając ogólną objętość komory* objętość fermentującego 
osadu, temperaturę i  ciśnienie w komorze, można było ob li
czyć objętość gazu wytworzonego przez fermentację,, warun
kach przeprowadzanych doświadczeń użycie w obliczeniach 
praw gazów doskonałych nie powodowało popełnienia znaczniej
szych błędów* Również zaniedbywano błędy wywołane przez roz
puszczalność gazów w fa z ie  c iek łe j* Należało natomiast prze
prowadzić korektę pomiarów gazowych na ciśnienie cząstkowe 
pary wodnej, temperaturę i  zmiany ciśnienia atmosferycznego. 
W celu zredukowania odczytów do warunków normalnych gazu 
suchego pod ciśnieniem 760 mm Hg w temperaturze 0°C zastoso
wano zwykły wzór redukcyjny:

-  objętość gazu suchego w warunkach normalnych,

V -  objętość przestrzeni gazowej komory fermentacyjnej,

T,j. -  temperatura normalna w skali bezwzględnej,

T -  temperatura gazu w skali bezwzględnej,

b^ -  ciśnienie normalne w mm Hg,

b -  ciśnienie absolutne gazu suchego w komorze w mm Hg,
O

(46)

i

(47)

v/ którymoo
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b -  ciśnienie gazu w komorze odczytane z manometru m TT 'v/ mm Hg

b -  ciśnienie atmosferyczne w mm Hg,

b -  ciśnienie cząstkowe pary wodnej w temperaturze ko
mory fermentacyjne j e

Ponieważ objętość przestrzeni gazowej komory V i  tem
peratura fermentacji T jes t stała, równanie przybiera 
postać:

V,T -  b const. (48)N gs 4

W obliczeniu wartości bgQ dla podstawienia w podanym
wzorze pominięto korektę odczytu barometrycznego i  manome- 
trycznego ponieważ błędy wynikłe ze zmian ciśnienia atmosfe
rycznego okazały s ię  nieistotne w obserwacjach seryjnych.

Objętość gazu przed wyrównaniem ciśnienia gazu w komorze 
do ciśnienia atmosferycznego wynosiła c . b , przy czym с 
oznacza "stałą komory". Po usunięciu nadmiaru gazu i  dopro
wadzeniu komory do ciśnienia atmosferycznego, objętość gazu 
była równa c (b -b .). Z tego wynika, że objętość gazu wytwo
rzonego w czasie fermentacji, a następnie usuniętego przez 
doprowadzenie układu do ciśnienia atmosferycznego (Vproci) » 
określa wzór;

V = с b -  с (b - b ) (49)prod gs '  vr v

V ,  .  с bm prod m

Wzór ten służył do wyliczenia szybkości wytwarzania ga
zu i  ogólnej produkcji gazu fermentacyjnego. Umożliwiał 
również obliczenie zmian zachodzących w fa z ie  gazowej w cza
sie biochemicznej redukcji dwutlenku węgla do metanu. Obję
tości gazów podawano w m ililitrach  w warunkach normalnych 
w odniesieniu do jednostki czasu i  1 l i t r a  fermentującej 
masy w komorze.

W określonych odstępach czasu przed poborem prób lub wy
mianą substratów, dokonywano pomiarów ciśnienia w komorach 
fermentacyjnych, używając manometru rtęciowego. Manometr
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był wyposażony w cienki wąż igelitowy o źrednioy 2 mm, zakoń
czony ig łą  iniekcyjną dla perforacji membran zaworów gazowych. 
Równocześnie notowano temperaturę fermentacji i  ciśnienie 
atmosferyczne. Aby uchwycić przyrosty gazowania, po tych po
miarach nadmiar wytworzonego gazu wypuszczano z komory fe r 
mentacyjnej przez przebicie membrany zaworu gazowego ig łą  
iniekcyjną i  wyrównanie ciśnienia z atmosferą. Było jednak 
pożądane pozostawianie niewielkiego ciśnienia szczątkowego, 
które zabezpieczało komorę przed przedostaniem s ię  powietrza 
w czasie poboru prób lub wymiany substratów, po czym ciśn ie
nie to  likwidowano.

Rozpowszechniona metoda pomiaru gazu w badaniach fermen
ta c ji  metanowej polega na mierzeniu przyrostów objętości 
przy stałym ciśnieniu [79]* Ponieważ podstawą prowadzonych 
doświadczeń był sposób odwrotny polegający na wykorzystaniu 
wzrostu ciśnienia gazu zamkniętego w sta łe j objętości, nale
żało przeprowadzić próbę porównania wyników obu tych metod.

Wyniki obserwacji dobowej szybkości produkcji gazu w cza
s ie  20 dni periodycznej fermentacji osadów wykazały, że wy
twarzanie gazu obliczone z pomiarów ciśnienia było w przy
bliżen iu  o 10?5 wyższe od wyznaczonego przez bezpośredni po
miar ob jętości.

In terpretacja kinetyki metanogenezy

Przebieg przemian gazowych w czasie metanogenezy opisy
wano przy pomocy równań kinetycznych pierwszego i  zerowego 
rzędu. Obserwacje te dotyczyły układu zamkniętego typu 
zbiornikowego. In terpretację kinetyki fermentacji metanowej 
małych stężeń substratów oparto na obu alternatywnych równa
niach reakcji pierwszego rzędu. Zależność ogólnej i lo ś c i  wy
twarzanego gazu у od czasu reakcji t określa równanie 15 :

у -  G(1 -  e"k t) ( 15 )

Zmi any szybkości wytwarzania gazu r  w czasie reakcji t 
wyznacza równanie 18 krzywej wygaszania:

г  в к G e“kt (18)
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Jeże li w początkowym okresie fermentacji występowało prze
ciążenie spowodowane nadmiarem substratu, ujawniało s ię  ono 
przez stałą szybkość wytwarzania gazu w okresie czasu t • 
Proces interpretowano w tym okresie jako reakcję rzędu zero
wego, określoną przez równanie 44:

у s kQ t dla t ^  t Q (44)

Wykres te j funkcji daje prostą dla t < t Q przecinającą po
czątek układu współrzędnych. Tworzy ona z osią czasu kąt, 2; 
którego tangerajest liczbowo równy sta łe j к dla reakcji 
zerowego rzędu. Szybkość wytwarzania gazu r ,  stałą w cza
sie  t Q, podaje równanie 45:

r  n kQ gdy t «  t 0 (45)

Wystąpienie fazy zerowego rzędu, która trwała przez czas t 
wymagało korygowania czasu przebiegu późniejszej fazy reak
c j i  pierwszego rzędu do wartości t ' «  ( t  -  t Q) . Ogólną ilo ść  
gazu Z, wytworzoną w czasie całego procesu, należało po
mniejszyć o ilo ść  gazu yQ reagującą w warunkach reakcji 
rzędu zerowego. W ten sposób określano produkcję gazu w 
reakcji pierwszorzędowejj

G = Z - y o (51)

Wówczas równanie 15 i  18 przybiera postać:

у = G(1 -  e“k^  "  V )  (52)

-  lc(t -  t )
r  = к G e dla t >  t Q (53)

Wartość t określa na wykresie punkt przecięcia s ię  funkcji 
kinetycznych zerowego i  pierwszego rzędu, którym podporządko
wano ogólny przebieg fermentacji.
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Wyznaczenie stałej szybkości reakcji pierwszego rzędu к 
można przeprowadzić metodami obliczeniowymi lub graficznymi# 
Przez całkowanie równania 5 określającego szybkość reakcji 
monomolekulamej:

- k(0 -  y ) (5)

biorąc pod uwagę warunek początkowy, to dla t в 0; у = О, 
otrzymuje s ię  wyrażenie, które pozwala na. obliczenie sta
łe j  ks

Różniczkowa metoda obliczenia s ta łe j к opiera s ię  na za
łożeniu, że szybkość reakcji r  określa:

r  s = k(G -  y ) (5)

wtedy:

ln  г  в ln  к + ln  (G -  y)

J eże li kinetyka rozpatrywanego procesu odpowiada reakcji 
pierwszorzędnej, wykres ln  r  jako funkcji ln(G -  y) jest 
prostoliniowy. Tangens kąta nachylenia prostej od osi czasu 
w skali logarytmicznej jest równy około 1. Ustalenie wartości 
liczbowych równania wyznacza wartość sta łe j k.

Tnnn metoda graficzna polega na wykreśleniu zależności 
ln(G -  y) względem czasu reakcji t .  W przypadku reakcji 

• pierwszego rzędu wykres daje prostą. Stałą szybkości reak
c j i  к wyznacza tangens kąta nachylenia te j prostej do osi 
czasu. Najbardziej dogodny i  zupełnie wystarczający dla prze
prowadzanych badań okazał s ię  uproszczony sposób wyznaczania 
wartości sta łe j к [12, 75] .  Sposób ten polega na konstruo
waniu wykresu zależności ogólnego wytwarzania gazu od czasu
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doświadczenia. Jeże li w zcałkowanym równaniu 15 wartość к 
sta je s ię  równa ^  to równanie przybiera postać:

y , = G(1 -  e” 1) = 0,63 G (54)

w którym y* pznacza wartość у w czasie t^. Posługując 
s ię  wartościami liczbowymi tych wielkości, można obliczyć 
к jako odwrotność czasu, w którym powstało 63% ogólnej 
i lo ś c i gazu wytworzonego w reakcji. Na przykład, je ż e l i  
wielkość y  ̂ wynosi 3351 ml (G = 5352; ml) i  na wykresie 
odpowiada to t 1 = 3,3  dni, wtedy к = — » c zy li к

je s t  równe około 0,3»
Zastosowano również praktyczny sposób graficznej kore

la c j i  w ielkości stałych к i  kQ w procesach złożonych z obu 
funkcji kinetycznych. Jeżeli w równaniu 53 szybkości reakcji:

-k (t -  t 0) 
r  = к G e (53)

wielkość ( t  -  t Q) = 0, a więc w punkcie t ę przecięcia s ię  
obu funkcji, szybkość procesu zerowego i  pierwszego rzędu 
je s t równa:

r  = к G = kQ (55)

zaś wartość kQ, jak wspomniano, określa współczynnik kierun
kowy na wykresie у = kQ t dla t < t Q.

Chromatograficzna analiza gazu

Zastosowano chromatografię gazową do analizy gazu fe r 
ment: yjnego [12 , 29, 32]  i  badania przemian zachodzących 
w G'uc. . ’ o biochemicznej redukcji dwutlenku węgla do metanu [14] 
Opracowano dwie różne metody chromatograficznej analizy ga
zowej .

Jedna z nich opierała s ię  na zastosowaniu argonu i  komo
ry jonizującej ze iitroptem -90 [5 1 , 52, 10, 12]  do badań



nad fermentacją metanową. Drugi sposób polegał na zmodyfiko
waniu metody JANAKa [41, 42, 43, 15] i  adaptowaniu je j  do 
przeprowadzonych badań. Metoda ta  umożliwiała bezpośredni 
objętościowy pomiar rozdzielonych chromatograficznie składni
ków gazu przy użyciu dwutlenku węgla jako gazu nośnego i  a l
kalicznej absorpcji.

W pierwszym przypadku poszczególne składniki gazu ulegały 
rozdzieleniu w czasie wymywania argonem z kolumny adsorpcyj- 
nej, wypełnionej węglem aktywowanym,, Detekcja tych składni
ków następowała w komorze jonizującej z promieniowaniem beta. 
Metoda opierająca s ię  na te j zasadzie umożliwiała oznaczenie 
wodoru, azotu s metanu i  dwutlenku węgla w czasie jednego po
stępowania analitycznego. Aparatura do chromatografii gazowej 
pokazana na rys^J składała s ię  z urządzenia do wprowadzania 
próby, kolumny chromatograficznej w termostatowanej osłonie 
grze jn e j, komory jonizacyjnej jako detektora, przepływomie
rza, manometru i  cylindra z argonem przechodzącym przez za
wór redukcyjny.

Kolumnę chromatograficzną zbudowano z rury szklanej o 
średnicy około 4 mm, długości 125 cm, napełnionej przez 6,5 g 
węgla aktywowanego (S u tc lif fe , Speakman, No B-206) o granu
la c j i  30 -  70. Elektryczna osłona grzejna, zaopatrzona w te r
mometr kontaktowy dla kontroli temperatury, okrywała kolumnę 
chromatograficzną i  komorę jonizacyjną. Dla zabezpieczenia 
sta łośc i chromatograficznego procesu sorpcyjnego ustalono 
temperaturę 50°C ±  0,5°» Szybkość przepływu argonu, służą
cego jako gaz nośny, wynosiła 46 ml/min. Spowodowanie takie
go przepływu wymagało ciśnienia argonu 230 mm Hg u wejścia 
do kolumny. Próby 10 ml gazu fermentacyjnego odmierzano pod 
ciśnieniem atmosferycznym przy pomocy wyсechowanej strzykaw
ki szklanej i  wprowadzano do strumienia nośnego argonu przez 
przebicie gumowej membrany zaworu gazowego, umieszczonego 
u wejścia do kolumny chromatograficznej.

Detektor jonizacyjny był wykonany z mosiądzu i  miał 
kształt cylindryczny. Świeca iskrownika (Champion C-5), cen
tra ln ie  umieszczona w komorze jonizacyjnej służyła jako elek
troda kolektora* Została ona zmodyfikowana przez dodanie cy
lindrycznej nasadki mosiężnej. Kolektor był elektrycznie 
izolowany od korpusu detektora. Elektrodę centralną otaczał 
cylinder z f o l i i  srebrnej zawierającej materiał radioaktywny 
w i lo ś c i  10 mc Strontu -90o Cylinder ten mechanicznie i  elek
trycznie łączy ł s ię  z wewnętrzną ścianą korpusu komory. Gaz 
znajdujący s ię  w detektorze ulegał jon iza c ji wskutek bombar
dowania cząstkami beta, emitowanymi przez radioaktywny stront. 
S tab iliza tor napięcia włączony pomiędzy centralną elektrodę
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Rys. 3. Schemat aparatury do chromatografii gazowej z radioaktywną komorą
jonizacyjną

Rys. 4. Typowy przebieg serit analiz chromatograficznych gazu fermentacyjnego
w okresie zasilania komory
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kolektora i  korpus komory z elektrodą radioaktywną wytwarzał 
różnicę potencjałów około 300 V* W tych warunkach prąd jon i
zacyjny płynący do centralnej elektrody kolektora podlegał 
wzmocnieniu w amplifikatorze i  zapisowi przez re jestra tor 
potencjometryczny (Honeywell-Brown)„ Konstrukcja wzmacnia
cza umożliwiała ustawienie pisaka w dowolnie wybranym poło
żeniu zerowym, które odpowiadało przepływowi czystego argonu 
przez komorę jonizacyjną,, Wychylenia od tego położenia poja
wiały s ię  w przypadku wnoszenia przez argon innych gazów do 
komory jonizacyjnej* Składniki gazowe notował re jestra tor 
w postaci oddzielnych pik na wykresie zależności’ wychylenia 
potencjometru od czasu analizy*

Ustalono zależność wysokości pik od objętości wodoru, 
azotu, metanu i  dwutlenku węgla w wybranych stałych warunkach 
doświadczenia* Te krzywe cechowania służyły dla analityczne
go oznaczania składu gazu wytwarzanego w czasie fermentacji 
metanowej* Obserwowano wyższą czułość detektora jonizacyjne
go dla wodoru i  azotu i  niższą dla dwutlenku węgla. Wskutek 
tego błędy popełniane przy oznaczeniu gazów zależały od ro
dzaju analizowanego gazu. Błędy te nie przekraczały kilku 
procent.

Oznaczenia dwutlenku węgla w dużym stopniu zależały od 
procesu sorpcji na węglu aktywowanym kolumny. Krzywa cecho
wania dwutlenku węgla miała kszta łt izotermy adsorpcji. Nie 
było to dogodne dla ilościowych oznaczeń stężeń dwutlenku 
węgla większych od 40%* Takie w ielkości nie zdarzały s ię  
w przeprowadzanych badaniach. Okazało s ię  jednak, że dla 
oznaczenia wyższych stężeń dwutlenku węgla lep ie j nadaje 
s ię  pomiar powierzchni piku, a nie jego wysokości [12] .
Próbki gazu pobierano z każdej komory fermentacyjnej i  ana
lizowano dla śledzenia zmian w składzie gazu, zachodzących 
w czasie fermentacji metanowej (rys*4)*

Dla analizy gazu fermentacyjnego i  badanych redukcji dwu
tlenku węgla do metanu zastosowano metodę chromatografii ga
zowej JANAKa* W doświadczeniach posługiwano s ię  zmodyfikowaną 
aparaturą, przystosowaną do przeprowadzanych badań [15] .

Aparatura była wyposażona w butlę z czystym CO ,̂ który 
był gazem nośnym pomiarów chromatograficznych. Manometr i  
urządzenie do pomiaru przepływu pozwalały na regulację i lo ś c i 
tego gazu. Zawór z m ięsistej gumy umożliwiał wprowadzanie 
próby analizowanego gazu do kolumny chromatograficznej, 
z której gazy przepływały do pochłaniacza C02 i  miemicy 
(rys*5)o

Próbę badanego gazu wprowadzono do strumienia gazu nośne
go kalibrowaną strzykawką szklaną o pojemności 2,0 ml, Kolumnę



chromatograficzną stanowiła rura szklana o długości 2,5  ш 
i  średnicy 4 mm, wypełniona przez 22,0  g węgla aktywowanego 
(S u tc łiffe , Speakman No B-206) o granulacji 30-70. Kolumna 
chromatograficzna była połączona z kranem trójdrożnym umo
żliwiającym skierowanie strumienia gazu do pochłaniacza C0o 
względnie do miernicy* która, służyła do pomiaru prędkości 
przepływu CO .̂ Przepływomierz gazu nośnego składał s ię  z 
miernicy kalibrowanej do 0,1 ml umieszczonej w płaszczu 
wodnym dla utrzymania sta łe j temperatury, Miernica łączyła 
się  z naczyniem zawieraj ącym roztwór mydła. Pomiar przepły
wu następował przez określenie szybkości poruszania s ię  dysku 
błony mydlanej w miernicy.

Jako pochłaniacz C02 służył zbiornik szklany długości 
20 en i  średnicy 2 cm, wypełniony stężonym roztworem ługu 
(100 g KOH w 100 ml wody). Dwutlenek węgla ulegał absorpcji 
w czasie przepływu przez alkaliczny roztwór, natomiast inne 
składniki mieszaniny przechodziły do miernicy gazowej. Mier- 
nica ta  była kalibrowana z dokładnością do 0,01 ml i  zaopa
trzona w naczynie wyrównawcze, umożliwiające pomiar obję
tości pod ciśnieniem atmosferycznym. Miernicę gazową wypeł
niała ciecz rnanomatryczna (23 g NaCl, 0,5 g cholanu sodu 
z dodatkiem fluoresceiny w 100 wody). Pomiar objętości gazu 
w miernicy wykonywany w odstępach 30-  sekundowych umożli
wiał wykreślenie krzywej chroma-ograficznej. Typowe krzywe 
chromatograficzne tego typu demonstruje rys .6.

W celu wyznaczenia optymalnych warunków pomiarów chroma
tograficznych, wykonano szereg analiz tego samego gazu fe r 
mentacyjnego przy różnych szybkościach przepływu gazu nośne
go i  dla różnych objętości analizowanej próby. Dobre rozdzie
lenie poszczególnych składników mieszaniny gazowej następ07/a- 
ło  w ciągu kilkunastu minut po wprowadzeniu ze strzykawki 
lekarskiej 2,0  ml badanego gazu do strumienia gazu nośnego
o szybkości przepływu 18 ml/min w 20°C. Przepływ taki wywo
ływało ciśnienie 100 mm Hg dwutlenku węgla u wejścia do ko
lumny. W wypadku gdy przez aparaturę przepływał czysty C0o, 
gaz ulegał całkowitemu pochłonięciu, tak że w ciągu 18 minut 
pomiaru nie obserwowano istotnego wzrostu objętości gazu w 
miernicy. Umożliwiało to pomiar ilo ś c i dwutlenku węgla za
wartego w badanym gazie. Odpowiadała ona różnicy objętości 
wprowadzonej próby gazu i  sumarycznej objętości frak c ji gazów 
zebranych w miernicy w czasie analizy te j próby.

V7 celu określenia błędów analizy w ustalonych warunkach 
pomiarów, powtórzono dziesięciokrotnie próbę wprowadzenia 
2,0  ml wodoru lub czystego azotu i  badano jego odzyskanie
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NACZYNIE WYRÓWNAWCZE 
CIECZY MANOMETRYCZNECJ

KOLUMNA
CHROMATOGRAFICZNA

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

Rys. 6. Analiza gazowo-chromatograficzna mieszaniny gazowej zawierającej wodór,
azot, metan i dwutlenek węgla
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w miernicy aparatu* Okazało się, że błąd popełniany przy wpro
wadzaniu próby wynosił +_ 1,5%. Również dziesięciokrotnie po» 
wtórzono analizę wybranego gazu fermentacyjnego. Analiza sta
tystyczna wyników wykazała, że błąd pomiaru dla metanu wynosił 
około — 0,6% dla dwutlenku węgla około — 1 ,5% i  dla azotu 
około — 5%.

Do chromatografii gazowej należało stosować C02 o wyso
k ie j czystości, nie zawierający zanieczyszczeń gazowych, 
które by nie ulegały absorpcji a lka licznej. W tym celu tech
niczny C02 oczyszczano przez zestalenie wskutek ekspansji 
gazu z b u tli. Zestalenie CÔ  i  dokładne wypełnienie tym pro
duktem małej bu tli stalowej' umożliwiało otrzymanie C0? o 
czystości wystarczającej do analiz chromatograficznych.

Chromatografia bibułowa kwasów lotnych

Zastosowano chromatografię bibułową do rozdzielenia i  do 
analizy lotnych kwasów tłuszczowych C2 do Cg, które wystę
pują jako półprodukty fermentacji metanowej. Do tego celu 
najbardziej dogodna okazała s ię  metoda HISC0Xa i  BERRIDGEa 
[38].
Kwasy rozdziela s ię  chromatograficznie w postaci s o li e ty lo - 
aminowych przy pomocy systemu rozpuszczalników, złożonego 
z butanolu,wody i  etyloaminy. Rozdzielone związki występują 
w postaci czerwono zabarwionych, plam po potraktowaniu roztwo
rem czerwieni chlorofenolowej. Proporcjonalna zależność w ie l
kości powierzchni plamy od stężenia [543 umożliwiła opraco
wanie przybliżonego sposobu analizy ilościowej rozdzielonych 
kwasów lotnych.

Próbę do badania chromatograficznego przygotowano przez 
destylację kwasów lotnych z parą wodną z 50 ml cieczy po
branej ze środowiska fermentacyjnego. Próbę zakwaszano 
2,5  ml stężonego kwasu siarkowego, dodawano 150 ml y/ody 
destylowanej i  prowadzono powolną destylację do uzyskania 
150 ml destylatu. Dla oznaczenia ogólnej i lo ś c i kwasów lo t 
nych w przeliczeniu na kwas octowy, 50 ml destylatu miarecz
kowano 0,1 n ЫаОН wobec fen o lfta le in y . Pozostałe 100 ml 
destylatu s iln ie  alkalizowano 33% etyloaminą i  zatężano przez 
odparowanie do objętości mniejszej od 1 ml. W czasie zatęża- 
nia prowadzono stałą kontrolę alkalizowania próby i  w razie 
potrzeby dodawano dalsze i lo ś c i etyloaminy.

Zatężony roztwór w ilo ś c i kilku do kilkudziesięciu mikro- 
litrów , w zależności od przewidywanego stężenia kwasów, na
noszono na arkusze bibuły chromatograficznej WHATMAN Nr 4*
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W celu jakościowej id en ty fikac ji badanych kwasów na każdy 
arkusz bibuły nanoszono również 40 /ul roztworu standardowego 
zawierającego po około 64 jug kwasu octowego, propionowego, 
masłowego, walerianowego i  kapłonowego. Po wyschnięciu plam, 
prowadzono rozmywanie zstępujące w komorze chromatograficz
nej przez okres 10 -12  godzin w temperaturze pokojowej.

Do chromatograficznego rozmywania s o li  etyloaminowych ba
danych kwasów stosowano n~butanol nasycony wodą z dodatkiem 
etyloaminy. Mieszaninę rozmywającą przygotowywana przez zmie
szanie 500 ml n-butanolu z 500 ml wody destylowanej. Po roz
dzieleniu s ię  fa z , do 490 ml oddzielonej górnej warstwy bu
tanolowej dodawano 10 ml 33,3% roztworu etyloaminy. Po zmie
szaniu i  odstaniu, roztworem tym napełniano naczynie umie
szczone w górnej części komory chromatograficznej, i/oda na
sycona butanolem i  etyloaminą na dnie te j komory zapewniała 
należyte nawilgocenie. Po rozmyciu chromatograficznym, bibu
łę  suszono w temperaturze pokojowej. Zanurzenie bibuły w a l
koholowym roztworze czerwieni chlorofenolowej ( 0,2 g bawnika 
w 100 ml 95% etanolu) powodowało pojawienie s ię  czerwono- 
brunatnych plam kwasów na t le  żó łto  zabarwionej bibuły. Po 
pewnym czasie plamy kwasów zanikały, dlatego dla utrwalenia 
ich położenia i  w ielkości należało obrysowywać je  ołówkiem 
po wybar.vieniu i  wyschnięciu.

Porównanie położenia plamy na chr ornat ogramie z urniejsco- 
wieniem poszczególnych kwasów pochodzących z rozmycia chro
matograficznego roztworu standardowego uzupełnione przez po
miar współczynnika Rf  umożliwiało jakościowe oznaczenie 
badanych kwasów. Wielkość plamy zależała od i lo ś c i kwasu na
niesionego na bibułę. Stwierdzono dla kwasu octowego, pro
pionowego, masło?/ego, walerianowego i  kapronowego w ilo ś c i
10 -  240 fJ-g zbliżoną, w przybliżeniu liniową zależność po
wierzchni plamy oznaczonej planimetrycznie od i lo ś c i  nanie
sionego kwasu na bibułę. Y/skutek trudności zatężenia badane
go roztworu kwasów Istnych do małej objętości, dającej s ię  
oznaczyć w sposób śc is ły , nie można było bez popełnienia du
żych błędów pomiaru porównać wielkość powierzchni plamy z 
odpowiednią krzywą cechowania.

Dla uniknięcia tych błędów zastosowano przybliżone postę
powanie, które polegało na oznaczeniu udziału procentowego 
powierzchni plam poszczególnych kwasów w sumie powierzchni 
plam pochodzących z rozmycia chromatograficznego badanej pró
by. Porównanie poszczególnych udziałów procentowych wykrywa
nych kwasów z ogólną ilo ś c ią  kwasów lotnych, oznaczoną desty
lacyjn ie w przeliczeniu na kwas octowy,- umożliwiało zoriento
wanie s ię  w przybliżonym stężeniu poszczególnych kwasów w śro
dowisku fermentacyjnym.
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Oznaczanie filtracyjności osadu
Przemianę struktury hydrofilrych, świeżych osadów orga

nicznych w osady przefermentowane, które wykazuj ą cechy 
hydrofobowe, można określić w sposób jakościowy i  w sposób 
porównawczy na podstawie obserwacji zdolności odwadniania 
w czasie f i l t r a c j i  próżniowej.

Pomiary przeprowadzono w aparaturze do oznaczania f i l t r a -  
cyjności [16]. Do le jka  sitowego o średnicy 15 cm, zaopatrzo
nego w zwilżony sączek z bibuły Y/hatman Nr 1 wprowadzono 
100 ml badanego osadu, V/ ciągu dwu minut doprowadzano do pod
ciśnienia 300 mm Hg w aparaturze. V/ okresie 20-minutowej 
ooserwacji notowano w odstępach minut owych zależność objętości 
f i l t r a tu  od czasu. Y;yniki tych oznaczeń służyły do wykreśla
nia krzywych filtra cy jn ośc i.



PRZEBIEG DOŚWIADCZEŃ I  WYNIKI BADAŃ

Fermentacja metanowa osadów organicznych metodą ciągłą

Substraty i  opis doświadczenia

Około 50 litrów  zmieszanego osadu pochodzącego z osadnika 
wstępnego i  wtórnego oczyszczalni po przesączeniu przez s ito , 
przechowywano w małych pojemnikach w chłodni o temperaturze 
-17 do -13 C. W miarę potrzeby pojemniki przenoszono do po
mieszczeń o temperaturze pokojowej, w której osad topniał. 
Osad taki przechowywano w lodówce w temperaturze + 4 C. W ten 
sposób można było zapewnić w przybliżeniu jednakowe własności 
osadu używanego do zasilan ia komór fermentacyjnych w czasie 
całego doświadczenia. Osad surowy analizowano dwukrotnie 
w ciągu tygodnia. Średnie w ielkości uzyskanych wyników ozna
czeń podaje tabela I .

Do zaszczepienia laboratoryjnych komór fermentacyjnych 
użyto osadu fermentującego z wydzielonej komory fermentacyj
nej , która pracowała w warunkach mezofiłowych w temperaturze 
28 do 29 C. Do pięciu  obrotowych, 1O-litrowych komór fermen
tacyjnych wprowadzono 2 1 (Komora В i  C) lub 3 1 (Komora A,
D i  E) fermentującego osadu i  ewakuowano komary do podciśnie
nia 7Ю mm Hg. Tak przygotowane komary podlegały ciągłemu 
mieszaniu w rolkowym urządzeniu obracającym w termostacie o 
temperaturze 32 — 1 C. Podciśnienie w komorach zanikało w 
czasie około 4 dni fermentacji. Po osiągnięciu niewielkiego 
nadciśnienia do trzech komór fermentacyjnych doprowadzono 
raz dziennie 5% (150 m l), 10$ (200 ml) lub 15% (300 ml) 
świeżego osadu. W ten sposób uzyskano teoretyczny czas prze
bywania 20 dni w Komorze A, 10 dni w Komorze В i  6,7 dni 
w Komorze C. Masę fermentującą, równą objętości wyprowadza
nego osadu, odciągano strzykawką z każdej komory fermentacyj
nej tuż przed je j  zasilaniem. Zasilanie rozpoczynano od 5% 
dziennej wymiany osadu i  stopniowo ulegało ono zwiększaniu 
do pożądanego stopnia wymiany zawartości komory. Od te j chwi
l i  rozpoczęto kontrolne analizy osadów i  obserwacje nad prze
biegiem wytwarzania gazu fermentacyjnego. Analizę chromato-
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graficzną gazu przeprowadzano codziennie przy pomocy apara
tury z radioaktywną komorą jonizacyjną. Dobową szybkość wy
twarzania gazu obliczano z pomiarów ciśnienia.

Tabela I

Skład osadu surowego i  przefermentowanego 
w komorach doświadczalnych o różnym czasie fermentacji

Oznaczenie Osad
surowy

Osad przefermentowany
Komara A Komora В Komora С

Sucha
pozostałość (&) 3,14  . 2,89 ...3,50.... 3,54
Sucha pozosta
łość lotna (%) 64,8 54,7 . _ 54,1 54,6
Kwasy lotne 
(mg/l) 2050 915 1004 1207
Alkaliczność
(rag/l) 1056 2111 2381 2014

PH 5,1-5,5 6,8-6,9 6,8-6,9 6,8-6,9

Dwie pozostałe komory fermentacyjne (D i  E) zawierały 
3 1  fermentującego osadu użytego do zaszczepienia komór do
świadczalnych. Nie podlegały one zasilaniu i  służyły jako 
kontrola doświadczenia w warunkach metody zbiornikowej. Po
bieranie 150 ml próbek osadu w odstępach 5 -  7- dniowych 
umożliwiało kontrolę analityczną przebiegu te j fermentacji 
periodycznej. Analiza chromatograficzna i  codzienne pomiary 
ciśnienia gazu pozwalały na charakterystykę wytwarzania ga
zu fermentacyjnego*

Obserwacje przebiegały równocześnie we wszystkich komo
rach fermentacyjnych. Zmniejszało to wpływ przypadkowych 
zmian warunków doświadczenia. Badania nad ciągłym zasilaniem 
komór fermentacyjnych o różnym obciążeniu trwały około 32 dni. 
Przebieg fermentacji metanowej w komorach o 20, 10 i  6,7 
dniach fermentacji podaje rys.7, 8 i  9. Wytwarzanie gazu fer
mentacyjnego w czasie zasilania komór o różnym obciążeniu 
porównano na rys.10 z przebiegiem produkcji gazu w kontrolnej 
komorze w warunkach fermentacji periodycznej.

Po tym kilkutygodniowym okresie fermentacji c iągłe j wstrzy
mano zasilanie komory А, В i  C. W czasie następnych 14 dni
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fermentacja przebiegała w warunkach metody zbiornikowej w spo
sób periodyczny, podobnie jak w kontrolnych Komorach D i  E.
W tym czasie obserwowano wpływ warunków poprzedniego zasila 
nia komór na fermentację periodyczną, kończącą to doświad
czenie. W tym okresie notowano dobową szybkość wytwarzania 
gazu (ry s .11 i  12). Codzienne przeprowadzano analizę chro
matograficzną gazu fermentacyjnego. Analizom kontrolnym pod
dano osad na początku i  po zakończeniu próby zbiornikowej.

Rozkład substanc.li organicznych

Osad surowy i  osady przefermentowane pobierane z komór 
fermentacyjnych analizowano na zawartość kwasów lotnych, 
alkaliczność, suchą pozostałość ogólną i  lotną oraz pH. 
Średnie w ielkości wyników analiz wielokrotnie pobieranych 
prób podaje tabela I .  Wysokie stężenie kwasów lotnych w osa
dzie surowym i  niskie pH wskazywało na rozpoczęcie s ię  p ier
wszej, kwaśnej fazy fermentacji jeszcze przed dostarczeniem 
osadu do laboratorium. Pewna część łatwo rozkładalnych sub
stancji organicznych u legła degradacji do kwasów lotnych.

Nie było zasadniczej różnicy w składzie osadów z komór
o różnym czasie fermentacji. Stwierdzono, że ogólna sucha 
pozostałość i  stężenie kwasów lotnych zmniejsza s ię  ze 
zwiększeniem czasu fermentacji w komorze. Przefermentowany 
osad zawierał ponad 54% substancji lotnych suchej pozosta
ło śc i i  wykazywał pH około 6,8 do 6,9. Wyniki analiz prze
prowadzonych w czasie badań gra ficzn ie podaje ry s .7, 8 i  9 
dla Komory А, В i  C. Przebieg krzywych wskazuje, że nie było 
wyraźnej różnicy w zachowaniu s ię  Komory A i  B. Komora В 
otrzymywała dwukrotnie większy ładunek osadu zasilającego 
w porównaniu z komorą fermentacyjną A. Powodowało to w przy
bliżen iu  dwukrotnie większe wytwarzanie gazu przez Komorę B. 
We wszystkich komorach odczyn wahał s ię  w zwykłych konwen
cjonalnych granicach pH 6,8 -  7,2. Można było zauważyć, że 
Komora В wytwarzała nieco wyższą alkaliczność od dwu pozosta
łych komór fermentacyjnych.

Na podstawie wyników analiz (rys.7 , 8 i  9) nie można 
stw ierdzić, że komory fermentacyjne w ciągu 32 dni obserwa
c j i  osiągnęły stan pełnej równowagi ruchowej. Wydaje s ię  
jednak, że Komora A i  В zachowywała s ię  w sposób stabilny; 
natomiast Komora С była raczej nieustabilizowana. Wytwarza
nie gazu w te j komorze podlegało hamowaniu wskutek przecią
żenia.
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Wytwarzanie gazu fermentacyjnego „

Obserwacje kilku komór fermentacyjnych pracujących równo
cześnie w warunkach ciągłego zasilania, umożliwiła zebranie 
informacji dotyczących ilo ś c i wytwarzanego gazu zależnie od 
czasu fermentacji. Dobową szybkość wytwarzania gazu w okre
s ie  zasilania komór podaje ry s .10. Te szybkości wytwarzania 
gazu porównano na wykresie z szybkością wytwarzania gazu w 
czasie fermentacji periodycznej (kontrolna Komora D i  E) osa
du, który służył do zaszczepienia i  uruchomienia komór do
świadczalnych.

Po upływie czasu, który był potrzebny na wymianę zaszcze
piającego otfadu przez osad zasila jący, wprowadzony w okre
ślonych codziennych porcjach do komór, ilość wytwarzanego 
gazu można było uważać za charakterystyczną dla danej komo
ry . Średnie wielkości dobowego wytwarzania gazu wynosiły 
900, 1600 i  1350 ml na l i t r  czynnej objętości komory o 20,
10 i  6,7 dniach fermentacji osadu (rys,10) 0 Statystyczna 
ocena pomiarów gazowania wykazała, że przy współczynniku 
prawdopodobieństwa 0,95 błąd w powtarzalności tych wielkości 
wynosi — 5 ,5%.

wyniki oberwaćji gazowania wskazują na indywidualne róż
nice w zachowaniu s ię  komór o różnym oboiążeniu. '.7s rzyma- 
nie codziennego zasilan ia komór i  rozpoczęcie fermentacji 
periodycznej w warunkach metody zbiornikowej spowodowało 
jeszcze wyraźniejsze zróżnicowanie zachowania s ię  tych trzech 
komór fermentacyjnych. Doświadczenia te wskazują., że Komora 
A i  B, w której przebiegała zadowalająca fermentacja w okre
s ie  fermentacji c ią g łe j, natychmiast reaguje na wstrzymanie 
zasilania. Przejawia s ię  to spadkiem dobowej szybkości wy
twarzania gazu. У przypadku Komory С początkowa szybkość wy
twarzania gazu utrzymywała s ię  na stałym poziomie przez pięć 
dni od chwili rozpoczęcia próby zbiornikowej. Wytwarzanie 
gazu było w tym czasie w przybliżeniu równe produkcji erazu 
w okresie zasilan ia świeżym osadem (ry s .10) po czym dobowa 
szybkość wytwarzania gazu zmniejszyła s ię . Wpływ wielkości 
zasilania, poprzedzającego okres fermentacji periodycznej 
na szybkość dobowego wytwarzania gazu podaje ry s .12. Obser
wacje te wskazują, że w czasie zasilania Komora С uległa 
przeciążeniu* Substancje organiczne z substratów lub produkty 
pośrednie ich degradacji u legły w jakiś sposób odłożeniu w 
fermentującym osadzie.
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Rys. 11. Ogćilne wytwarzanie gazu fermentacyjnego wyznaczone doświadczalnie 
i teoretycznie w próbie zbiornikowej po okresie ciągłego zasilania komór

fermentacyjnych

CZAS, dni (t)

Rys. 12. Doświadczalne i teoretyczne szybkości wytwarzania gazu w próbie zbiorni
kowej po okresie ciągłego zasilania komór fermentacyjnych
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Wartości liczbowe, charakteryzujące kinetykę wytwarzania 
gazu w czasie 14-dniowej fermentacji periodycznej Komory A 
В i  С podaje tabela VI.

Przeprowadzono próbę porównania doświadczalnych krzywych 
ogólnego wytwarzania gazu i  krzywych określających zmiany 
szybkości gazowania -  z przebiegiem teoretycznych krzywych 
obu alternatywnych postaci równania reakcji pierwszego rzędu. 
Obliczona wielkość sta łe j szybkości reakcji к wynosiła 
około 0,3. Poprawność tego obliczenia dało s ię  potwierdzić 
przez wykreślenie teoretycznych krzywych gazowania wyznaczo
nych przez równanie 15 .

Krzywe te przebiegały przez punkty otrzymane doświadczal
nie dla: nieprzeciążonych Komór A i  В (rys.11 ). Natomiast 
teoretyczne krzywe wynikające z równania 15 (k = 0,3 lub 
к = 0, 19) nie pokrywały s ię  z przebiegiem doświadczalnych 
wielkości gazowania przeciążonej Komory C. Krzywe teoretycz
ne 'le ża ły  po obu stronach przebiegu tych punktów. Okazało 
s ię  jednak, że krzywa eksponencjalna, która odpowiada 
itównaniu 52 dla к =* 0,3 wystarczająco śc iś le  spełnia prze
bieg doświadczalnie stwierdzonej produkcji gazu przez komo
rę С . Ogólną ilość'wytworzonego gazu G w równaniu 52 na
leży obliczyć z różnicy całkowitej i lo ś c i gazu wyprodukowa
nego przez przeciążoną Komorę С i  i lo ś c i gazu utworzonego 
w okresie s ta łe j szybkości gazowania w pierwszym okresie 
fermentacji t (równanie 51, tabela V I ) . W tym czasie 
(\ = 5  dni) wytwarzanie gazu jes t podporządkowane reakcji
zerowego rzędu określonej przeż równanie 44. Dalsza fermen
tacja  przebiega zgodnie z reakcją pierwszego rzędu, którą 
określa równanie 52.

Teoretyczną krzywą gazowania przeciążonej komory wyzna
czają dwa następujące po sobie równania reakcji zerowego
i  pierwszego rzędu (równanie 44 i  52). Krzywa ta odłożona 
na ry&.11 przebiega zgodnie z doświadczalnie stwierdzonym 
wytwarzaniem gazu przez Komorę C.

Zjawisko złożonego przebiegu wytwarzania gazu przez prze
ciążoną Komorę С w czasie fermentacji periodycznej można 
wyraźniej uwidocznić przez śledzenie zmian dobowej szybkości 
gazowania. Doświadczalnie stwierdzoną szybkość produkcji ga
zu przez komory doświadczalne porównano na ry s .12 z przebie
giem teoretycznych krzywych wygaszania. Zmiany szybkości 
fermentacji w nieprzeciążonej Komorze A i  В wykazują od po
czątku obserwacji regularność spełniającą równanie kinetycz
ne pierwszego rzędu (równanie 18). Natomiast szybkość wytwa
rzania gazu przez przeciążoną Komorę С można przedstawić 
w początkowym przebiegu fermentacji ( t Q = 5 dni) przez po-
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ziomy odcinek prostej równoległej dfi osi czasu. Odpowiada 
to s ta łe j szybkości wytwarzania gazu w reakcji zerowego 
rzędu (równanie 45)» Dalsza fermentacja przebiega zgodnie 
z krzywą wygaszania podporządkowaną równaniu 53 dla reakcji 
pierwszego rzędu (r y s .12 ) .

Skład gazu fermentacyjnego

Zawartość metanu, dwutlenku węgla i  azotu w gazie wytwa
rzanym przez komory fermentacyjne o różnym obciążeniu ozna- 
czone przy pomocy chromatografii gazowej. Typową serię krzy
wych zarejestrowanych w wyniku analizy chromatograficznej 
gazu fermentacyjnego w czasie obserwacji wstępnych jednej 
z komór podaje rys .4 . Kie stwierdzono wyraźnych różnic 
w składzie gazu pochodzącego z różnych komór fermentacyj
nych. Gaz zawierał metan w stężeniu 70 do 79% (o b j. ) ,  dwutle
nek węgla w i lo ś c i  21 do 30% oraz śladowe i lo ś c i  azotu. 
Różnice w składzie gazu mogły zależeć od błędów doświadczal
nych. Stosunkowo niewielkie wahania zawartości dwutlenku 
węgla w gazie wytwarzanym przez Komorę А, В i  С oraz komorę 
kontrolną -  wykazuje ry s .13 .

Azot w gazie fermentacyjnym; mógł pochodzić z przedostawa
nia s ię  powietrza do komór. Rysunek 4 wskazuje na widoczną 
zawartość azotu w gazie w początkowym okresie fermentacji.
W dalszym przebiegu procesu azot zanikał do i lo ś c i  śladowych 
wskutek rozcieńczenia i  wypłukania przez gaz fermentacyjny.

Filtracy.iność osadów

Łatwość z jaką osad surowy lub przeferrnentowany może ule
gać odwadnianiu oznaczano przez pomiary f i l t r асуj  noś ci» Ob
serwowano wyraźne zmiany filtra cy jn ośc i w czasie przebiegu 
fermentacji. Rysunek 14 podaje serię  krzywych, które można 
uważać za reprezentatywne w tych badaniach. W te j serii fil- 
tracyjność osadu pobranego z Komory А, В i  С w dziesiątym 
dniu fermentacji c iąg łe j porównuje s ię  z f  i l trącyjnością 
osadu świeżego. Komora A i  В wytwarzała osad przefermento= 
wany o podobnej f iltra cy jn o śc i; natomiast filtracy jn ość  osa
du z Komory С była znacznie niższa. Wskazuje to na niedosta
teczne zniszczenie struktury hydrofilnej wskutek zbyt krótkie
go czasu przebywania fermentującego osadu w Komorze Go Osad 
surowy wykazywał również ubogie własności odwadniające0 Więk
szość obserwacji filtra cy jn o śc i przebiegała zgodnie z tymi
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Rys. 13. Zawartość C 0 2 w  gazie fermentacyjnym w  czasie fermentacji ciągłej
osadów organicznych
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Rys. 14. Filtracyjność osadu surowego i osadów przefermentowanych w  komorach
o różnym obciążeniu
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spostrzeżeniami. Ogólnie dało s ię  zauważyć, że rozbieżne wy
n ik i pomiarów filtra cy jn o śc i otrzymywano w okresie poprze
dzającym s tab iliza c ję  warunków pracy komór fermentacyjnych.

Fermentacja metanowa osadów organicznych 
w warunkach periodycznych

Substraty i  opis doświadczenia

Osad organiczny użyty w tych doświadczeniach pochodził 
z osadników wstępnych oczyszczalni. Do zaszczepienia labo
ratoryjnych komór fermentacyjnych zastosowano osad technicz
nie przefermentowany z mezofilcwej wydzielonej komory fe r 
mentacyjnej. Pobrane osady użyto po przecedzeniu przez s ito .

Jako komory laboratoryjne służyły 15 1 lub 10 1 butle 
szklane z tubusem dolnym, który umożliwiał pobór prób masy 
fermentującej. Komory były zaopatrzone w zawór z m ięsistej 
gumy do obserwacji wytwarzania gazu. Komory podlegały jedno
krotnemu zmieszaniu w ciągu doby przez wstrząsanie i  były 
one umieszczone w termostacie o temperaturze 32 — 1°C.

W podanych warunkach obserwowano fermentację periodyczną 
osadów w 15 1 Komorze F i  G zawierającej 3 1 osadu zmiesza
nego z równych objętości osadu surowego i  technicznie prze- 
fermentowanego. W ten sposób wywoływano przeciążenie komory 
fermentacyjnej w warunkach metody zbiornikowej. Kontrolę te 
go doświadczenia prowadzono w 10 1 Komorze H, która zawiera
ła  3 1  osadu technicznie przefermentowanego, użytego do 
zaszczepienia komór doświadczalnych. Powietrze zawarte w ko
morach usuwano w chwili rozpoczęcia fermentacji przez prze
mycie gazem fermentacyjnym.

Przebieg m ineralizacji substancji organicznych fermentu
jących osadów obserwowano na podstawie codziennych obserwa
c j i  wytwarzania gazu i  analiz chemicznych prowadzonych w od
stępach kilkudniowych. Do tych badań analitycznych pobierano 
około 200 ml masy fermentującej. Zmniejszyło to w końcowej 
fa z ie  doświadczenia pierwotną objętość substratów o 2/3* 
Obserwacjom poddano również dynamikę przemian, którym podle
gają niższe kwasy tłuszczowe -  produkty pośrednie beztleno
wego rozkładu złożonych substancji organicznych. W tym celu 
zastosowano chromatografię bibułową zagęszczonych destylatów 
fermentującej masy. Prowadzone identyfikację poszczególnych 
kwasów lotnych i  ich przybliżony względny skład ilościowy.
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Zmiany składu gazu fermentacyjnego śledzono przy pomocy chro
matografii gazowej zmodyfikowaną metodą JANAKa.

Przebieg periodycznej fermentacji metanowej osadu surowe
go zmieszanego z osadem technicznie przefermentowanym w Ko
morze M G  podaje ry s .15 i  16. Zachowanie s ię  Komory H 
w czasie końcowego rozkładu osadu technicznie przefermento- 
wanego przedstawia ry s .17.

Rozkład osadów organicznych i  produkty pośrednie fermentacji 
metanowe.i

Osad technicznie przefermentowany i  zmieszany z równą ob
jętośc ią  surowego osadu podlegał fermentacji metanowej w pró
bie zbiornikowej. W czasie kilkutygodniowej fermentacji ob
serwowano sta ły, powolny wzrost alkaliczności i  pH oraz po
wolny, prawie liniowy spadek suchej pozostałości lotnej osa
dów (ry s .15 , 16 i  17 )• Wskazuje to  na beztlenową destrukcję 
złożonych substancji organicznych osadu. Zmiany stężenia 
lotnych kwasów tłuszczowych w masie fermentującej wskazują 
na ro lę  tych "związków jako pośrednich produktów rozkładu. 
Stężenie kwasów lotnych maleje w miarę wytwarzania gazu fe r 
mentacyjnego. Na te j podstawie trudno jednak zorientować 
s ię  w dynamice rozkładu beztlenowego, W tym celu prowadzono 
w odstępach kilkudniowych chromatograficzne badanie składu 
kwasów tłuszczowych w masie fermentującej. Dynamikę chroma 
tograficznj.e stwierdzonych zraian tego składu w czasie fe r 
mentacji jednej z prób osadu zmieszanego wykazuje ry s .18.
W tym okresie stężenie kwasów lotnych spadało prawie l in io 
wo z 928 do 35 mg/l. Stwierdzone chromatograficznie ilo ś c io 
we zmiany składu kwasów tłuszczowych, powstających w czasie 
fermentacji osadów podaje ry s .19.

Badania chromatograficzne składu kwasów lotnych wykazały 
obecność kwasu octowego, propionowego i  masłowego w osadzie 
surowym, technicznie przefermentowanym i  w osadzie zmiesza
nym, użytym w tych badaniach. Z obserwacji wynika, że zawar
tość kwasu masłowego nieznacznie rośnie w początkowym sta
dium fermentacji osadu zmieszanego, wskutek degradacji z ło 
żonych substancji organicznych w kwasowej fa z ie  fermentacji. 
Równocześnie jednak maleje w sposób w przybliżeniu stały 
ogólne stężenie kwasów lotnych. Z ko lei zawartość kwasu ma
słowego w mieszaninie zaczyna maleć, Wzrasta natomiast udział 
procentowy kwasu octowego, który w początkowym stadium fe r 
mentacji odpowiadał w przybliżeniu stężeniu kwasu masłowego.
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Rys. 15. Przebieg periodycznej fermentacji metanowej w Komorze F zawierającej 
osad surowy zmieszany z równą objętością osadu technicznie przefermentowanego

Rys. 16. Przebieg periodycznej fermentacji metanowej w Komorze G zawierającej 
osad surowy zmieszany z równą objętością osadu technicznie przefermentowanego

Rys. 17. Przebieg periodycznej fermentacji metanowej w Komorze H zawierającej 
osad technicznie przefermentowany
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Rys. 18. Dynamika zmian składu kwasów lotnych w  chromatograficznym badaniu 
periodycznej fermentacji osadu surowego zmieszanego z osadem technicznie

przefermentowanym

Rys. 19. Zmiany składu kwasów lotnych w  czasie periodycznej fermentacji osadu 
surowego zmieszanego z osadem technicznie przefermentowanym
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Kwas octowy był wykrywalny nawet w końcowym stadium wytwa
rzania gazu. Udział procentowy kwasu propionowego systema
tycznie malał i  kwas ten zanikał już po kilkunastu dniach 
fermentacji.

Wytwarzanie gazu ferment асу .i nego

Analiza chromatograficzna nie wykazała istotnych różnic 
w składzie gazu fermentacyjnego wytwarzanego przez Komorę F, 
G i  H w czasie próby zbiornikowej. W końcowych stadiach fe r 
mentacji gaz ten zawierał około 71% metanu, 27% dwutlenku 
węgla oraz około 2% azotu, który był składnikiem przypadko
wym.

Pomiary ciśnienia umożliwiły śledzenie wytwarzania gazu 
przez komory fermentacyjne. Komora P i  G zawierała osad su
rowy zmieszany z równą objętością osadu fermentującego. Te 
komory były przeciążone w początkowym okresie fermentacji 
periodycznej. Dobowe porcje gazu wytwarzane w tym okresie 
były w przybliżeniu sta łe w ciągu 10 dni fermentacji ( t  ) 
po czym szybkość produkcji gazu malała (r y s .15 i  16). Komo
ra H natomiast wykazywała sta ły spadek szybkości wytwarza
nia gazu od chwili rozpoczęcia próby zbiornikowej z osadem 
technicznie przefermentowanym (ry s .17 ) .

Liczbową charakterystykę kinetyki fermentacji metanowej 
osadów organicznych w próbie zbiornikowej podaje tabela VI. 
Przeprowadzono próbę porównania doświadczalnych krzywych 
wytwarzania gazu i  zmian szybkości gazowania -  z przebiegiem 
krzywych teoretycznych (ry s .20 i  21). Obliczona wielkość 
s ta łe j szybkości reakcji к dla okresu fermentacji podpo
rządkowanego kinetyce pierwszego >'zędu, wynosiła około 0, 1 . 
Taką prawidłowość, którą określa r  iwnanie 15 wykazywało 
wytwarzanie gazu przez Komorę H z osadem technicznie prźe- 
f  erment owanym.

Fermentacja przeciążonych Komór F i  G miała przebieg bar
dziej złożony, który w pierwszym okresie procesu (t  ) cecho
wał s ię  stałą szybkością wytwarzania gazu. Wytwarzanie gazu 
przez te komory określają dwa następujące po sobie równania 
kinetyczne serowego i równanie 44) i  pierwszego (r5wnanie 52) 
rzędu. Zgodność takiego przebiegu, wyznaczonegó teoretycznie, 
ze średnimi wartościami wytwarzania gazu przez Komorę F i  G 
z osadem zmieszanym podaje rys .20.

Złożony przebieg wytwarzania gazu przez przeciążone Komo
ry F i  G, które zawierały duży ładunek substancji organicz
nych w osadzie zmieszanym, wyraźnie uwidacznia s ię  na rys .2 1 ,

58



Rys. 20. Ogólne wytwarzanie gazu fermentacyjnego wyznaczone doświadczalnie
i teoretycznie w  czasie periodycznej fermentacji osadu surowego zmieszanego z równą 

objętością osadu technicznie przefermentowanego

Rys. 21. Doświadczalne i teoretyczne szybkości wytwarzania gazu w  czasie perio
dycznej fermentacji osadu surowego zmieszanego z równą objętością osadu 

technicznie przefermentowanego
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Doświadczalnie stwierdzone średnie dobowe szybkości produk
c j i  gazu przez obie przeciążone komory oraz wytwarzanie ga
zu w kontrolnej Komorze H, porównano z przebiegiem teoretycz
nych krzywych wygaszania. Szybkość wytwarzania gazu w Komo
rze H podporządkowała s ię  równaniu pierwszego rzędu od po
czątku obserwacji (równanie 18).

'«Tytwarzanie gazu przez Komory F i  G przeciążone osadem 
zmieszanym można przedstawić w początkowym okresie fermen
ta c ji  ( t Q »  10 dni) przez poziomy odcinek prostej, równole
g łe j do osi czasu (równanie 45)o Przebieg ten odpowiada rów
naniu żerowego rzędu. Dalszy proces fermentacji jes t podpo
rządkowany krzywej'wygaszania, spełniającej równanie kine
tyczne pierwszego rzędu (równanie 53).

Fermentacja metanowa kwasu masłowego i  kapronowego 
w warunkach periodycznych

Substraty i  ords doświadczenia

V/ metanogenezie, która jes t drugą fazą fermentacji meta
nowej, następuje rozkład niższych kwasów tłuszczowych. Two
rzy s ię  metan i  dwutlenek węgla. Równocześnie jednak powinny 
powstawać produkty/3- oksydacji tych kwasów [35s 36]. Poddano 
badaniu кнащу -tłuszczowe o parzystej i lo ś c i atomów węgla w dro
b in ie, spotykane w środowisku fermentacji metanowej.

Substratem badania było około 1,7 g kwasu masłowego lub 
kapronowego, wprowadzonego do 1 1 nadosadowej cieczy fermen
tacyjnej. Użycie przefermentowanej cieczy nadosadowej zapew
n iało obecność odpowiedniej m ikroflory, przy równoczesnym 
wyeliminowaniu osadu jako źródła kwasów tłuszczowych, wytwa
rzanych w fermentacji.

Ciecz nadosadową uzyskano przez zdekantowanie osadzonego, 
technicznie przefermentowanego osadu z mezofilnej komory 
fermentacyjnej. Badania prowadzono w 3 1 butlach zawierają
cych 1,0 1 przefermentowanej cieczy nadosadowej Ł Komory były 
zaopatrzone w tubusy dolne, które umożliwiły pobór prób fe r 
mentującej cieczy. Zawór z m ięsistej gumy pozwalał na obser
wacje wytwarzania gazu. Powietrze zawarte z komorach usuwa
no w chwili rozpoczęcia doświadczenia przez przemycie gazem 
fermentacyjnym. Komory podlegały jednokrotnemu zmieszaniu 
w ciągu doby przez wstrząśnięcie. Fermentacja przebiegała 
w termostacie o temperaturze 32 — 1°C. Po dwu dniach fermen
ta c ji  wytwarzanie gazu spadało do wielkości szczątkowej. 
Umożliwiało to rozpoczęcie zasadniczych obserwacji.
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Do Komory J wprowadzono 1,76 g kwasu masłowego, zaś do 
Komory К 1,74 g kwasu kapronowego. Trzecia Komora L stano
w iła kontrolę doświadczenia i  zawierała przefermentowaną 
ciecz nadosadową bez dodatku badanych substratów. Przebieg 
rozkładu kwasów organicznych obserwowano na podstawie co
dziennych oznaczeń wytwarzania gazu i  analiz chemicznych, 
które przeprowadzono w odstępach kilkudniowych. Do tych ba
dań analitycznych pobierano około 120 ml cieczy przy pomo
cy strzykawki lekarsk iej. Prowadzono również identyfikację 
poszczególnych kwasów lotnych i  ich przybliżony, względny 
skład ilościowy. Zmiany składu fermentacyjnego badano przy 
pomocy chromatografii gazowej zmodyfikowaną metodą JANAKa.

Wyniki około dwutygodniowych badań fermentacji metanowej 
kwasu masłowego (Komora j)  i  kapronowego (Komora к) dodane
go do przefermentowanej cieczy nadosadowej podaje ry s .22
i  24. Przebieg periodycznej fermentacji metanowej cieczy 
nadosadowej (Komora L) przedstawia ry s .26.

Rozkład beztlenowy kwasu masłowego i  kapronowego

Badania nad rozkładem kwasów tłuszczowych o parzystych 
atomach węgla przeprowadzono na przykładzie fermentacji 
metanowej kwasu masłowego i  kaprohowego. Wprowadzano te kwa
sy do fermentującej cieczy nadosadowej w i lo ś c i  około 1,7 g/l. 
Konwencj onalne metody analizy okazały s ię  nieprzydatne do 
char akt ery s ty lei takiego rozkładu wskutek małej czułości. 
Istotnym zmianom podlegało stężenie kwasów lotnych oraz wy
twarzanie gazu.

Stwierdzone chromatograficznie zmiany składu i  stężenia 
kwasów lotnych w czasie degradacji beztlenowej kwasu masło
wego i  kapronowego podaje rys .23 i  25. Zmiany składu kwasów 
lotnych w czasie periodycznej fermentacji cieczy nadosadowej 
przedstawia rys .27. Te badania chromatograficzne wykazały 
pbecność kwasu octowego, propionowego i  masłowego w świeżo 
pobranej, przefermentowanej cieczy nadosadowej (ry s .27).
W ciągu określonego czasu fermentacji stężenie kwasu masło
wego i  octowego było zbliżone, następnie stężenie kwasu ma
słowego malało; wzrastał natomiast udział procentowy kwasu 
octowego w składzie kwasów lotnych. Wskazuje to na przemia
nę kwasu masłowego w octowy przy równoczesnej metaROgenezie, 
która była związana z wytwarzaniem gazu fermentacyjnego.
Kwas propionowy znikał w ciągu pierwszych dni fermentacji. 
Opisany przebieg destrukcji naturalnych składników kwasów 
lotnych cieczy nadosadowej był zbliżony do stwierdzonych
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Rys. 22. Przebieg fermentacji metanowej 1,76 g/l kwasu masłowego dodanego do 
przefermentowanej cieczy nadosadowej w  Komorze J

Rys. 23. Zmiany składu kwasów lotnych w  czasie fermentacji 1,76 g/l kwasu 
masłowego dodanego do przefermentowanej cieczy nadosadowej

Rys. 24. dodanego doPrzebieg fermentacji metanowej 1,74 g/il kwasu kapronowego 
przefermentowanej cieczy nadosadowej w  Komorze К
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Rys. 25. Zmiany składu kwasów lotnych w  czasie fermentacji 1,74 g/l kwasu 
kapronowego dodanego do przefermentowanej cieczy nadosadowej

*

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

Rys. 27. Zmiany składu kwasów lotnych w  czasie periodycznej fermentacji cieczy
nadosadowej



zmian produktów pośrednich rozkładu beztlenowego osadów orga
nicznych (rys. 19)»

Wyniki badań chromatograficznych wskazują, że kwas kapro- 
nowy rozkładał s ię  z pośrednim tworzeniem kwasu masłowego i  
octowego (ry s .25)# Kwas masłowy dawał kwas octowy jako po
średni produkt rozkładu w metanogenezie (ry s .23) .

Wytwarzanie gazu ferm entacyjnego

Stwierdzony chromatograficznie skład gazu fermentacyjnego 
w końcowych stadiach fermentacji był zbliżony w przypadku 
obu badanych kwasów tłuszczowych. Gaz fermentacyjny zawierał 
około 65% metanu, 25% dwutlenku węgla oraz 10% azotu, który 
był składnikiem przypadkowym.

Codzienne pomiary manometryczne umożliwiły badanie kine
tyk i wytwarzania gazu fermentacyjnego. Komora J i  Komora К 
zawierała po około 1 ,7  g/ l kwasu masłowego i  kapronowego. 
Ilo ść  ta była kilkakrotnie większa od dawki, którą w doświad
czeniach wstępnych udawało s ię  rozłożyć w ciągu jednego dnia 
fermentacji. Należało więc uważać obie te komory za przecią
żone w początkowym okresie fermentacji. Dobowe porcje gazu 
wytwarzane w tym okresie można było uznać za praktycznie.sta
łe  w ciągu 4 do 5 dni fermentacji. W dalszym przebiegu pro
cesu szybkość produkcji gazu widocznie malała (rys . 22 i  24) .  
Komora L wykazywała sta ły spadek szybkości wytwarzania gazu 
w całym okresie próby zbiornikowej z fermentującą cieczą nad- 
osadową (ry s ,26). Wartości' liczbowe charakteryzujące kinetykę 
fermentacji kwasu masłowego i  kapronowego podaje tabela VI, 
Obliczona wielkość sta łe j szybkości reakcji pierwszego rzędu 
wytwarzania gazu fermentacyjnego wynosiła w te j s e r i i  do
świadczeń około 0, 1 ,

Rozkład kwasów tłuszczowych znajdujących s ię  w fermentują
cej cieczy nadosadowej Komary L przebiega zgodnie z kinetyką 
reakcji pierwszego rzędu. Wytwarzanie gazu przez tę  komorę 
określa równanie 15 (ry s ,28), Krzywa teoretyczna określająca 
produkcję gazu przez komory przeciążone dużym ładunkiem kwa
su masłowego (Komora j )  lub kapronowego (Komora K) -  ma prze
bieg bardziej złożony, W początkowym okresie fermentacji 
( t QJ proces ma charakter reakcji zerowego rzędu, który okre
ś la  równanie 44, Dalsza fermentacja podlega kinetyce procesu 
pierwszorzędowego zgodnie z równaniem 53,
Ogólną ilo ś ć  gazu G w tym równaniu określa równanie 51 ja 
ko różnicę całkovd.tej i lo ś c i gazu i  i lo ś c i wytworzonej w cza
sie ( t Q) reakcji zerowego rzędu.
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Doświadczalnie wyznaczone zmiany szybkości wytwarzania 
gazu przez Komorę J, К i  L porównano na rys„29 z przebiegiem 
krzywych teoretycznych. Szybkość wytwarzania gazu w kontrol
nej Komorze L przebiegała zgodnie z równaniem krzywej wyga
szania dla reakcji pierwszego rzędu (równanie 18) w ciągu 
całego okresu fermentacji. Szybkość wytwarzania gazu z roz
kładu dużych ładunków kwasu masłowego lub kapronowego dawa
ła  s ię  określić w początkowym czasie fermentacji przez po
ziomy odcinek p roste j, równoległej do osi czasu.
Odpowiadało to procesowi o kinetyce zerowego rzędu określo
nemu przez równanie 44. W dalszym przebiegu proces fermenta
c j i  metanowej badanych kwasów przebiega z szybkością podpo
rządkowaną krzywej wygaszania zgodnie z równaniem 53.

Kinetyka fermentacji metanowej 
sześciu niższych kwasów tłuszczowych

Substraty i  przebieg doświadczenia

Wytwarzanie gazu fermentacyjnego z rozkładu złożonych 
substancji osadów organicznych przebiegało zgodnie z równa
niem 52 i  53 o sta łe j к szybkości reakcji równej około
0,1. Taką wartość obserwowano w warunkach fermentacji perio
dycznej w komorach nie przeciążonych. Interesujący był wpływ 
wytwarzania gazu z półproduktów rozkładu beztlenowego na 
ogólną szybkość fermentacji metanowej. '{! tym celu należało 
zbadać szybkość rozkładu poszczególnych niższych kwasów 
alifatycznych przez mieszane populacji drobnoustrojów fe r 
mentacji metanowej. Na uwagę zasługiwał również wpływ wyż
szych stężeń tych związków pośrednich na kinetykę fermenta
c j i .

W doświadczeniach użyto trzynastu 3 1 bu tli szklanych 
z tubusem dolnym. Zawór umieszczony w korku zamykającym bu
t le ,  umożliwiał pomiary ciśnienia gazu fermentacyjnego.
Drugi mięsisty zawór gumowy, znajdujący s ię  w tubusie dol
nym, pozwalał na pobór cieczy lub na wprowadzenie substratów 
strzykawką lekarską, bez konieczności otwierania komór fe r 
mentacyjnych. Komory te zawierały po 0,5 1 cieczy nadosado
wej, otrzymanej przez dekantację osadu technicznie przefer- 
mentownnego w warunkach mezofilnych. Zastosowanie cieczy 
nadosadowej umożliwiało łatwe zubożenie układu w naturalne, 
pośrednie produkty fermentacji. Zapewniało to obecność czyn
nego zespołu drobnoustrojów, zdolnego do fermentacji meta-
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Rys. 2». Ogólne wytwarzanie gazu fermentacyjnego wyznaczone doświadczalnie 
i teoretycznie w  czasie periodycznej fermentacji około 1,7 g/l kwasu masłowego 

i kapronowego w  przefermentowanej cieczy nadosadowej'

CZAS,dni (t)

Rys. 29. Doświadczalne i teoretyczne szybkości wytwarzania gazu w  czasie perio
dycznej fermentacji około 1,7 g/l .kwasu masłowego i kapronowego w  przefermento

wanej cieczy nadosadowej



nowej wprowadzonych substratów. Powietrze zalegające komory 
doświadczalne wyparto gazowym dwutlenkiem węgla. Mieszanie 
tych komór następowało przez kilkakrotne y/strząsanie w ciągu 
doby. Fermentacja zachodziła w termostacie o temperaturze 
32 -  1°C.

Tabela I I

Chemiczna charakterystyka cieczy nadosadowej fermentującej 
z dodatkiem niższych kwasów tłuszczowych

- O z n a c z e n i e

Rodzaj
substratu

Nr
Komo
ry

Sucha
pozq2_
stałość

%

Sucha
pozo
stałoś'
lotna

%

Kwasy 
lotne 
> mg/l

Alka
l ic z 
ność
mg/l

pH

Ciecz nadosadowa 
analiza wstępna

- 0,30 67 172 2870 7,6

Ciecz z dodatkiem 1 — _ 312 7940 7,8
kwasu mrówkowego 2 0.29 56 330 8130 7,6
Ciecz z dodatkiem 3 0,28 54 250 5540 7,7
kwasu octowego 4 — - - —

Ciecz z dodatkiem 5 0,28 57 257 5300 7,4
kwasu propionowego 6 - - 302 3300 .1*4__
Ciecz z dodatkiem 7 - - 335 5250 7,3
kwasu masłowego 8 ... 0,29 48_ 425 ■51.10 7,4
Ciecz z dodatkiem 9 0,28 55 617 2980 7,2
kwasu walerianowego 10 — — 2840 7,2.
Ciecz z dodatkiem 11 — - 400 3190 7,2
kwasu kapronowego 12 . c.: i 5.3 . 4-21 ;vrg -7,2
Ciecz nadosadowa w 
komorze kontrolnej

13 0,26 45 220 3300 7,6

Beztlenowy rozkład niższych kwasów alifatycznych przebiegał 
szybko. Aby śledzić kinetykę tego zjawiska, pomiary ciśn ie
nia gazu należało prowadzić w odstępach czterogodzinnych.
W końcowej fa z ie  obserwacji, gdy ilo ś c i wytwarzanego gazu 
były już n iew ielkie, czas pomiędzy pomiarami można było 
zwiększyć do 12 godzin. Zaniechano chromatograficzną anali
zę gazu fermentacyjnego, nie dającą istotnych informacji w 
te j s e r ii  badań. Przeprowadzono natomiast chemiczną charak
terystykę zmian składu cieczy nadosadowej, które nastąpiły 
wskutek rozkładu dodawanych kwasów organicznych (tabela I i ) .
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C Z A S , godz.(t)

Rys. 30. Kinetyka wytwarzania gazu fermentacyjnego podczas rozkładu kwasu
mrówkowego

CZAS,godz (1}

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

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

*

CZAS, godz (t)

Rys. 33. Kinetyka wytwarzania gazu fermentacyjnego podczas rozkładu kwasu
masłowego
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CZAS, godx.(t)

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

CZAS, godz. (t)

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



Rozkład poszczególnych kwasów tłuszczowych obserwowano 
w dwu równolegle prowadzonych komorach doświadczalnych. Wiel
kości stosowanych dawek kwasów wybrano na podstawie kilku 
obserwacji wstępnych stwierdzających możliwości ich bioche
micznego rozkładu w czasie 1 do 2 dni. Kwas mrówkowy (Komo
ra 1 i  2 ), kwas octowy (Komora 3 i  4) oraz kwas propionowy 
(Komara 5 i  6) wprowadzano w ilo ś c i 1,0 g/l. Komora 7 i  8 
otrzymywała dawkę 1,2 g/l kwasu masłowego. Kwas walerianowy 
(Komara 9 i  Ю) i  kwas kapronowy (Komara 11 i  12) dawkowano 
w i lo ś c i 0,8 g/ l. Dodatkowa Komora 13 zawierała przefermen- 
towaną ciecz nadosadową i  służyła jako kontrola doświadcze
nia. Aby uniknąć zakwaszenia środowiska, stosowano kwasy 
w postaci s o li amonowych, otrzjTianych przez zobojętnienie 
amoniaku do pH około 6.

Przed zasadniczym doświadczeniem uaktywniono środowisko 
fermentacyjne przez kilkakrotne przefermentowanie podanych 
porc ji kwasów. Obserwacje rozkładu podanych dawek kwasów 
tłuszczowych trwały około 70 godzin. Po zakończeniu tych 
doświadczeń, przeprowadzono drugą serię trzydniowych badań 
fermentacji metanowej dwukrotnie większej dozy niższych kwa
sów tłuszczowych. Doświadczenia wykazały, że i lo ś c i gazu, 
wytwarzane przez kontrolną komorę z przefermentowną cieczą 
nadosadową -  są niew ielkie i  można je  było zaniedbać w in ter
pretac ji wyników beztlenowego rozkładu kwasów organicznych.

Wytwarzanie gazu fermentacyjnego

Pomiary manometryczne wytwarzania gazu w czasie rozkładu 
kwasów tłuszczowych wprowadzonych do cieczy nadosadowej 
umożliwiły śledzenie kinetyki fermentacji metanowej tych 
substratów. Interpretację wyników oparto na średnich arytme
tycznych pomiarów zachowania s ię  dwu równoległe prowadzonych 
komór doświadczalnych.

Kinetykę wytwarzania gazu w czasie trzydniowej fermenta
c j i  1,0 g i  2,0 g porc ji kwasu mrówkowego, octowego i  propio- 
nowego podaje ry s .30, 31 i  32. Rozkład 1,2 g i  2,4 g kwasu 
masłowego przedstawia ry s ,33. Przebieg wytwarzania gazu z 
rozkładu 0,8 g i  1,6 g kwasu walerianowego i  kapronowego 
obrazuje rys.34 i  35. Liczby określające kinetykę rozkładu 
tych kwasów podaje tabela VI.

Stwierdzono, że w przypadku kwasu mrówkowego i  octowego, 
układ był zdolny do przetworzenia substratów w gaz fermenta
cyjny bez obj awów zaburzeń. Punkty doświadczalne przebiegały 
zgodnie z krzywą teoretyczną, wyznaczoną przez równanie kine
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tyczne pierwszego rzędu (równanie 15 ) ze stałą szybkością 
reakcji к równą około 0,1. W rozkładzie pozostałych n iż
szych kwasów tłuszczowych zaobserwowano przeciążenie komór, 
które przejawiało s ię  w sta łe j szybkości wytwarzania gazu, 
utrzymującej s ię  przez określony czas fermentacji t . Prze
ciążenie ■‘■o trwało przez 4 do 6 godzin dla pojedynczej i  16 
do 20 godzin dla dwukrotnie większej dawki badanych kwasów 
(ry s .32, 33, 34 i  35)» Wytwarzanie gazu w tym okresie (t  ) 
przebiegało zgodnie z równaniem 44 dla reakcji zerowego rzę
du. Uzyskano dużą zgodność przebiegu eksponencjalnych krzy
wych równania pierwszego rzędu (iCÓwnanie 52) z układem punk
tów doświadczalnych w końcowym okresie fermentacji kwasów 
tłuszczowych. Obliczona wartość współczynnika łtk” szybkości 
reakcji rozkładu badanych kwasów tłuszczowych była rzędu 0,1 
(fabela V l ) .

Tabela I I I

Obliczone i  doświadczalne stwierdzone 
ilo ś c i gazu fermentacyjnego 

z rozkładu niższych kwasów tłuszczowych

Ilo ś c i gazu fermentacyjnego
Daw Obliczone Doświad Doświad

Kwas ka z wzoru czalne czalne
tłuszczowy kwa BUSWELLa wi elkości wielkości

su
g/l

ml/g średnie
ml/g

średnie 
% i lo ś c i 
obliczone.i

Kwas mrówkowy 1,00
2.00

487 
974 .

400
926

82
95

Kwas octowy 1,00
2.10

747
1570

780
1836

104
117

Kwas propionowy 1,00
2.00

908
1816

680
1000

75
55

Kwas masłowy 1,20
2.40

1220
2440

880
1390

72
57

Kwas walerianowy 0,80
1.60

880
1760

• 740 
1000

84
57

Kwas kapronowy 0,80
1.60

928
1856

720
1050

78'
.... 5 1 ....... ..
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Rys. 36. Doświadczalne i teoretyczne szybkości wytwarzania gazu fermentacyjnego 
w czasie rozkładu kwasu mrówkowego, octowego i propionowego

20

0
0 К 8 t 2 l 6 2 0 2 t a U S 6 4 6 U t « S 2 S 6 6 0 6 * M 7 2

C ZA S, godz.(t)

Rys. 37. Doświadczalne i teoretyczne szybkości wytwarzania gazu fermentacyjnego 
w  czasie rozkładu kwasu masłowego, walerianowego i kapronowego
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Przebieg szybkości wytwarzania gazu w czasie przeciąże
nia układu przez duże porcje kwasu propionowego, masłowego,. 
walerianowego i  kapronowego -  był złożony. Rys.36 i  37 wska
zuje, że wskutek tego przeciążenia w początkowej fa z ie  pro
cesu występuje okres s ta łe j szybkości gazov/ania, który można 
opisać przez odcinek p roste j, równoległej od osi czasu 
(równanie 45). Dalszy przebieg procesu cechuje s ię  zanikiem 
szybkości wytwarzania gazu, który przebiega zgodnie z krzy
wą wygaszania podporządkowaną równaniu 53. Rozkład zastoso
wanych dawek kwasu mrówkowego i  octowego był bardziej pra
widłowy. Fermentacja metanowa tych substratów podlegała k i
netyce reakcji pierwszego rzędu w czasie całej obserwacji 
(równanie 18).

Wydawało s ię  interesujące porównanie doświadczalnie 
stwierdzonych objętości gazu fermentacyjnego z rozkładu 
sześciu niższych kwasów tłuszczowych -  z ilościam i gazu, 
które dadzą s ię  przewidzieć na podstawie stechiometrycznego 
wzoru BUSWELLa [6 ].  Porównanie tych wielkości dla pojedyn
czej i  dwukrotnie większej dawki substratów podaje tabela 
I I I .  W większości przypadków doświadczalnie stwierdzono, że 
wytwarzanie gazu było mniejsze od wartości obliczeniowych. 
Produkcja gazu pod wpływem wprowadzenia pojedynczych dawek 
substratu (0,8 i  1,2 g) osiągała wysoki procent wartości 
obliczeniowej (72 -  104%). Natomiast podwójne dawki kwasów 
(1,6 i  2,4 g) dawały w większości obserwacji około 6C$ prze
widywanej objętości gazu. Przyczyną tych niezgodności mógł 
być hamujący wpływ na fermentację metanową większych stężeń 
jonu amonowego, wprowadzonego z substratem t58, 59].

Biochemiczna redukcja dwutlenku węgla 
do metanu w obecności wodoru

Substraty i  przebieg doświadczenia

Niektóre bakterie metanowe mają zdolność redukcji dwu
tlenku węgla do metanu w obecności molekularnego wodoru 
[4, 85, 86]. Drobnoustroje te  zwykle występują wśród mie
szanych populacji bakteryjnych fermentacji metanowej [4 ]. 
Dla bardziej ogólnej charakterystyki kinetyki fermentacji 
metanowej należało również zbadać przebieg biochemicznej 
redukcji dwutlenku węgla gazowego substratu tak iej metano
genezy.
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Biochemiczna redukcja dwutlenku r ę g la  w obecności wodoru 
drobinowego p rzeb iega  zgodnie z ogólny .л równaniem r e a k c ji :

C02 + 4H2 ---- - CH4 + 21^0 -  A  F

Redukcji jednego mola dwutlenku odpowiada utworzenie jednego 
mola mptanu. Towarzyszy temu zużycie czterech moli wodoru. 
Zmiany ciśnienia w układzie izolowanym w przemianie izocho- 
ryczno-izotermicznej są spowodowane przez utlenienie wodoru 
w podanej reakc ji. Powstałe zmiany ciśnienia mogą służyć 
jako miernik przebiegającej redukcji biochemicznej. Nie można 
jednak przyjmować tych wielkości pomiarowych w sposób bezpo
średni do opisu zjawiska. Wyniki pomiarów manometrycznych 
wymagają korekty, ponieważ C02 doprowadzony do przestrzeni 
gazowej reaktora ulega rozpuszczeniu w wodnym środowisku 
fermentacji metanowej. W tym celu należy obliczyć stosunek 
C0-, znajdującego s ię  w fa z ie  gazowej [CCL (g)J do całkowitej 
i lo ś c i  CÔ  [CO^(g) + C02(c }]  według wzoru [20]t

i \
P -  PrC0 H„0

g°2(g ) ( 76Q )___________
co2(g) •+ co2(c) '  ^  РСОг-  p Р00г-  ? '

fe т (------760— )+vc“ (------t5o '
(56)

w którym:

C02(g) -  zwartość C02 w gazie,

C02(c ) -  zawartość C02 w cieczy,

A -  stosunek C02 w gazie do całkowitej i lo ś c i C02,

V -  objętość przestrzeni gazowej komory,
ё

7 -  objętość cxeczy w komorze,
С

P -  ciśnienie cząstkowe C0o,
2

P 0 ,- ciśnienie cząstkov;e nasyconej pary wodnej,
"2ot -  współczynnik rozpuszczalności C09 w cieczy,

T -  temperatura bezwzględna.
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Redukcja dwutlenku węgla przebiega w roztworze wodnym, 
w którym CO„jest znacznie lep ie j rozpuszczalny od metanu. 
Y/skutek tego powstały CH. dyfunduje do fazy gazowej. Spadko
wi ciśnienia spowodowanego przez zużycie wodoru i  dwutlenku 
węgla towarzyszy przyrost ciśnienia wskutek powstawania me
tanu [66]. Na każdą jednostkę przyrostu ciśnienia, wywołaną 
przez produkcj ę metanu przypada spadek ciśnienia spowodowany 
przez zużycie wodoru i  dwutlenku węgla o (4 + A) jednostek. 
Powoduje to zmianę ciśnienia w reaktorze o (3 + A) jednostek. 
Dla utrzymania rzeczywistych, wartości zużycia wodoru, wyniki 
otrzymane z pomiarów manometrycznych należało pomnożyć przez

współczynnik korekcj i  równy (г - Ц - )  •J +  A
Doświadczenia wstępne wykazały dużą przydatność chroma

to g ra fi i  gazowej do badania biochemicznej redukcji dwutlenku 
węgla do metanu [11, 14]» Przebieg te j przemiany można było 
obserwować przez zastosowanie aparatury chromatograficznej 
z radioaktywną komorą jonizacyjną. Rys.38 podaje przebieg 
s e r i i  analiz gazowo-chromatograficznych w czasie biochemicz
nej redukcji dwutlenku węgla do metanu w obecności doprowa
dzanego wodoru. Szczególnie dogodna do tych obserwacji oka
zała s ię  jednak zmodyfikowana metoda JANAKa. Zastosowano 
więc tę  metodę chromatograficzną do analizy gazów w czasie 
zasadniczych obserwacji przemiany dwutlenku węgla do metanu 
(ry s .6)•

Dwutlenek węgla, Y/odór i  azot stosowany w tych doświad
czeniach pobierano z bu tli stalowych» Były to gazy o czystoś
c i technicznej. Dwutlenek węgla zawierał około 2% azotu i  
nieznaczne i lo ś c i  tlenu.

W badaniach zastosowano wzbogacone kultury bakterii meta
nowych, które znajdują s ię  w osadzie przef ermentowanym.
Użycie osadu mogło nastąpić po praktycznym ustaniu fermen
ta c j i  metanowej. Osad technicznie przefermentowany z wydzie
lonych komór mezofilnych podlegał fermentacji szczątkowej 
w termostacie o temperaturze 32 — 1 С przez okres dwu mie
sięcy. Po tym okresie metan powstający w fermentacji szcząt
kowej nie wpływał w sposób istotny na obserwacje biochemicz
nej przemiany C02 w metan. Dwutlenek węgla był w takich 
warunkach jedynym substratem węglowym fermentacji. Drobno
ustroje redukujące dv/utlenek węgla uaktywniano przez w ielo
krotne wprowadzanie gazowego wodoru do gazu fermentacyjnego 
zawierającego C02, który zalegał komory doświadczalne. Uaktyw
nienie to przejawiało s ię  w szybkim zużywaniu wodoru i  dwu
tlenku węgla przez osad całkowicie przefermentowany.
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Rys. 38. Przebieg serii analiz gazowo chromatograficznych w  czasie biochemicznej 
redukcji dwutiłenku węgla do metanu w  obecności wodoru

Rys. 39. Redukcja dwutlenku węgla do metanu przez przefermentowane osady 
w  gazie zawierającym około '20% C 0 2
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Doświadczenia m iały wykazać wpływ różnych w ie lk ośc i ładun
ku dwutlenku węgla -  gazowego substratu r e a k c ji -  na k in ety 
kę wytwarzania metanu. Ważne by ło  stw ierdzen ie  wpływu ró ż 
nych o b ję to śc i uaktywnionych, przefermentowanych osadów na 
szybkość red u k c ji dwutlenku węgla, k tóry w obecności wodoru 
kontaktował s ię  z tymi osadami. Redukcji jednego mola dwu
tlenku węgla towarzyszy powstanie ekwimolamej i l o ś c i  meta
nu оггт zużycie  czterech  m oli wodoru. In teresu jące  było  usta
le n ie  praktycznej w ie lk o śc i stosunku zużycia  dwutlenku węgla 
i  wodoru w przeprowadzonych badaniach.

ł
Wpływ objętości fermentującej masy na przebieg przemiany 
dwutlenku węgla w metan

W celu ustalenia wpływu objętości uaktywnionego osadu 
przefermentowanego na szybkość redukcji CO, w obecności wo
doru, przeprowadzono obserwacje w trzech 5 1 komorach do
świadczalnych. Komora I  zawierała 1,0 1 zaś Komorę wypeł
niono przez 0,3 1 osadu o jednakowej aktywności. Obie komory 
przemyto strumieniem wodoru i  doprowadzono przez zawór dwu
tlenek węgla do nadciśnienia 200 ram Hg. Odpowiadało to za
wartości początkowej około 2C$ CÔ  w gazie. W odstępach 
sześciogodzinnych przeprowadzano manOmetryczny pomiar zuży
cia wodoru. Hotowane spadki eiśnienia uzupełniano gazowym 
wodorem do ciśnienia 200 m'Hg'w komorach doświadczalnych.
W odstępach 6 lub 12 godzin przeprowadzano analizę chromato
graficzną z 2,0 ml próby reagujących gazów.

Kontrolę doświadczenia stanowiła Komora I I I ,  która zawie
ra ła  1,0 1 fermentującej masy i  była wypełniona azotem w 
miejsce wodoru z dodatkiem dwutlenku węgla dó nadciśnienia 
200 ram Hg. W czasie doświadczenia nie obserwowano istotnych 
zmian ciśnienia w tym reaktorze kontrolnym.

Czas trwania redukcji 'wprowadzonej porc ji dwutlenku wę
gla w Komorze I ,  która zawierała 1,0 1 osadu wynosił około 
43 godz. 7/ Komorze 0, zawierającej 0,3 1 osadu czas ten 
trwał około 72 godz. Średnia wartość stosunku zużytego wo
doru do zredukowanego dwutlenku węgla wynosiła około 4,2. 
Przebieg zużycia wodoru i  przemiany dwutlenku węgla w metan 
w tych obserwacjach podaje rys .39. Doświadczenia potwierdzi
ły  przypuszczenie, że szybkość redukcji C02 zależy od obję
tości fermentującej masy, kontaktującej s ię  z fazą gazową, 
a nie od powierzchni tego zetknięcia.
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Y/pływ wielkości ładunku dwutlenku węgla na przebieg przemia
ny w metan

Przeprowadzono obserwacje kinetyki redukcji dwutlenku 
węgla i  zużycia wodoru przez uaktywnione osady przefermento- 
wane. Były one w kontakcie z mieszaninami gazowymi, które 
zawierały początkowe stężenie C02 rzędu 20, 40 i  70%.

Badania przebiegały w dwu równolegle użytych 5 1 Komorach 
I  i  I I ,  zawierających 1,0 1 osadu. Komory te służyły kolejno 
do obserwacji trzech s e r i i  doświadczeń o różnych stężeniach 
początkowych dwutlenku węgla w mieszaninie z wodorem.

Kontrolę obserwacji stanowiła Komora I I I ,  zawierająca
1,0 1 przefermentowanego osadu. Do komory te j w miejsce wo
doru w mieszaninie z CÔ  wprowadzano azot jako gaz obojętny 
w reak c ji. Obserwacje wykazały, że i lo ś c i metanu powstające 
wskutek fermentacji szczątkowej były znikome i  można je  by
ło  zaniedbać w opracowaniu wyników doświadczeń.

Tabela IV

Chemiczna charakterystyka przefermentowanych osadów 
stosowanych w redukcji dwutlenku węgla 

do metanu w obecności wodoru

Oznaczenie
Osad całkowicie przefermentowany

Analiza
wstępna Komora I Komora I I Komora I I I  

kontrolna
Sucha pozostałość
(Я

3,96 3,96 3,65 3,20

Sucha pozostałość 
lotna (%) 46,3 46,0 45,0 47,0

Kwasy lotne (mg/l) 395 370 405 425

Alkaliczność
(mg/l).

2850 2450 2755 2525

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

W pierwszej s e r i i  doświadczeń dwie komory doświadczalne 
napełniono wodorem przy ciśnieniu atmosferycznym. Komora I  
zawierała 4190 ml, zaś Komora I I  -  4195 ml wodoru. Do komór 
doprowadzono C0„ przez zawór do nadciśnienia 200 mm Hg. Od
powiadało to p o rc ji 832 ml i  842 ml C02 w komorach. Począt
kowy skład mieszaniny gazowej w obu reaktorach wynosił około
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79% wodoru, 19% dwutlenku węgla i  2% azotu* W odstępach 6- 
godzinnych przeprowadzono manometryczny pomiar zużycia wodo
ru. Obserwowane spadki ciśnienia uzupełniano wodorem do 
200 mm Hg. W odstępach 12-godzinnych analizowano próby gazu 
pobrane z reaktorów. Sumaryczne zużycie wodoru wynosiło 
średnio 2940 ml. Średni stosunek zużytego wodoru do zreduko
wanych 837 ml wynosił 3,65. Czas potrzebny na pełną przemia
nę C0? w CH, odpowiadał 48 godz. Typowy przebieg zużycia wo
doru 1  przemiany dwutlenku węgla w metan demonstrują wyniki 
uzyskane dla Komory I ,  które podaje rys .39 i  tabela V.

Następną serię obserwacji przeprowadzono dla zawartości 
początkowej C02 w mieszaninie. gazowej rzędu 40%. Komory za
wierały 4190 i  4195 ml wodoru oraz 1684 ml i  1665 ml dwutlen
ku węgla, który wprowadzono przez wywołanie nadciśnienia 
400 mm Hg. Otrzymana w ten sposób mieszanina gazowa zawiera
ła  64% wodoru, 33% C02 i  3% azotu. Zawartość C02 w gazie 
była mniejsza od przewidywanej wskutek rozpuszczalności te 
go składnika w cieczy pod zwiększonym ciśnieniem. Zużycie 
wodoru kontrolowano w odstępach 6-godzinnych. Zanotowane 
spadki ciśnienia uzupełniano wodorem do 400 ram Hg. nadciśnie
n ia. Analizę chromatograficzną gazu przeprowadzano co 12 go
dzin. Całkowita redukcja wprowadzonych porc ji C02, zaszła 
w ciągu 48 godz. Sumaryczne zużycie wodoru na tę redukcję 
wynosiło 6175 ml. Stosunek obu reagujących gazów miał war
tość 3,84. Przebieg zużycia wodoru i  przemianę C02 —~CH  ̂
w te j s e r ii  badań podaje rys .40 i  Tabela V.

T rzec ią  s e r ię  doświadczeń przeprowadzono d la  zaw artości 
początkowej dwutlenku węgla w m ieszanin ie gazowej rzędu 70%. 
Komory doświadczalne wypełnione dwutlenkiem węgla przy c iś 
n ien iu  atmosferycznym. Komara I  zaw iera ła  p o rc ję  4190 ml, 
natomiast Komora I I  -  4195 ml C02« Do komór wprowadzono wo
dór do nadciśn ien ia  400 mm Hg, co odpowiadało 1760 i  1537 ml. 
Początkowy skład mieszaniny gazowej odpowiadał 33% wodoru,
65% dwutlenku węgla oraz 2% azotu. Ze względu na raniejszą 
szybkość reakcji, pomiary ciśnienia przeprowadzano w odstę
pach 12-godzinnych. W tym czasie również ciśnienie w komo
rach uzupełniano wodorem do 400 ram Hg. Chromatograficzną 
analizę gazu dokonywano w odstępach 24-godzinnych. Czas 
potrzebny na całkowite zredukowanie porc ji 4193 ml C02 wyno
s i ł  około 6 dni. Całkowite zużycie wodoru odpowiadało śred
nio 15003 ml. Stosunek objętości reagujących gazów był rów
ny 5,06. Kinetykę zużycia wodoru w te j s e r i i  obserwacji 
podaje rys,41 i  tabela V.
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Rys. 42. Kinetyka zużycia wodoru w biochemicznej redukcji dwutlenku węgla
do metanu

Rys. 43. Doświadczalne i teoretyczne szybkości zużycia wodoru w biochemicznej 
redukcji dwutlenku węgla do metanu
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Charakterystykę chemiczną zmian, Jakim podlegały całkowi
cie przefermentowane osady w kontakcie z reagującymi gazami 
w czasie opisanych s e r i i  doświadczeń przedstawia t ibela IV» 
Okazało s ię , że zmiany te są nieznaczne i  prawdopodobnie 
n ieistotne w ogólnym przebiegu procesu biochemicznej reduk
c j i  co2»

Tabela V podaje stwierdzone doświadczalnie wartości sto
sunku objętości zużytego wodoru i  dwuiienku węgla. Średnia 
wartość tego stosunku była bliska stechiometrycznej wartoś
c i 4»

Kinetyka biochemicznej redukc.il dwutlenku węgla do metanu

Obserwacja wpływu różnych stężeń dwutlenku węgla na kine
tykę przemiany w metan umożliwiła próbę ogólnej charakterysty
k i te j metanogenezy» W przebiegu zjawiska, które zachodzi 
w obecności nadmiaru wodoru, można było wyróżnić dwa zasadni
cze etapy» Pierwszy charakteryzował s ię  znacznym zużyciem 
wodoru o praktycznie s ta łe j szybkości» Zużycie wodoru i  dwu
tlenku węgla oraz wytwarzanie metanu przebiegało w tym cza
s ie  lin iowo. W końcowym momencie tego etapu stężenie CÔ  
w gazie malało do wielkości szczątkowych. Drugi etap procesu 
je s t  związany z redukcją resztkowych i lo ś c i  dwutlenku węgla. 
Obserwuje s ię  wtedy sta le malejącą szybkość zużycia wodoru 
przez masę fermentującą.

Opisane zachowanie s ię  komór w czasie biochemicznej re
dukcji dwutlenku węgla było analogiczne z własnościami ko
mór przeciążonych przez inne substraty fermentacji metano
wej. We wszystkich trzech przypadkach różnych stężeń począt
kowych C0„, komory doświadczalne należało uważać za przecią
żone w głównym etapie procesu» W tym czasie szybkość przemia
ny C02 w metan oraz szybkość zużycia wodoru była sta ła . Ten 
etap fermentacji można uważać za podporządkowujący s ię  proce
som i  kinetyce zerowego rzędu. W dalszym przeDiegu rermerrca- 
c j i  szybkość zużycia wodoru sta le maleje. Ten etap związany 
z redukcją resztkowych i lo ś c i  dwutlenku węgla, przebiega 
zgodnie z kinetyką pierwszego rzędu, liczbową charakterysty
kę kinetyki biochemicznej redukcji dwutlenku węgla do metanu 
podaje tib e la  V I.

Kinetykę zużycia wodoru w seriach doświadczeń z różnymi 
stężeniami początkowymi dwutlenku węgla w gazowej mieszani
nie reagującej przedstawia ry s .42.
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Tabela VI
Wartości liczbowe charakteryzujące kinetykę fermentacji meta

nowej różnych substratów w próbie ibiornikowej

Substrat

Dawka
doda
nego
subs-
tratu
s/l

Wytworzona ilo ść  gazu 
przez 1' 1 masy fermen- 
tującc-j

zas
trwania
reakcji
zero
wego
rządu

*o

otałći szybkości 
reakcj i 

zeroweJ pierw-
ogćlna 
Z,ml/l

w fa z ie
reakcji
zerowego
rządu
У0,чЧ/1.

w fa z ie  
reakcji 
pierw
szego 
rz ądu

6°
rządu 1

ko

szego
rząd’i

’<

Osad przefermen
towany w obroto
wej Komorze A

- 3496 - 3496 - - ',30

Osad przefermen
towany w obroto
wej Komorze В

- 5352 - 5352 - - 0,30

Osad przefermen
towany w obroto
wej Komorze С

- 11604 6634 4970 5 dni 1450 0,30

Osad zmieszany 
fermentujący 
w Komorze F i  G 
(ś redn io )

- 26617 15932 10685 11 dni 1450 0,13

Osad techniczn ie 
przefermentowany 
w Komorze H

- 13735 - 13735 - - 0,13

Kwas masłowy do
dany do c ieczy  
nadosadowej

1,76 2449 1669 780 4 dni 440 0,54

Киаз kapronowy 
dodany do c ie c zy  
nadosadowej

1,7 4 2840 2035 805 5 dni иг 5 0,50

Fermentująca o iec i 
nadosadowa

i 971 - 971 - - 0,45

Kwas mrówkowy do
dany do c ieczy  
nadosadowe.1

1,0
2,0

5Ю
1072 -

510
1072 - -

0,15 
0,08

itwas octowy doda
ny do с ieczy 
nadosadowej

1,0
2,1

ŚŚŚ
2090 -

S88
2090 - _ *

0,'T5" ‘
0,10

Kwas propicnowy 
dodany do cieczy 
nadosadowej.

1,0
2,0

714
1126

130
811

534
315

4 godz. 
20 godz.

38
40

0,11
0,11

Kwas masiowy 
dodany dc cieczy 
nadosadowej

1,2
2,4

970
1704

350
1174

620
530

4 godz. 
20 godz.

86
55

0,14
0,10

Kwas walerianowy 
dodany do oieozy 
nadosadowej

0,8
1,6

674
1256

' 223
948

446
308

4 godz. 
24 godz.

' 62 
38

0,14
0,15

Kwas kapronowy 
dodany do c ie c zy  
nadosadowej

0,8
1,6

ёзо
1352

3^8
860

432
492

6 godz. 
17 godz.

T5
44

0, 13
0,03

Zużycie wodoru na 
redukcją gazu' o 
20й СОг w kontak
c ie  z osadem 
ptzefermentow.

- 3985 1485 2500 18 godz. 90 0,04

Zużycie wodoru na 
redukcją gazu 0 
40й COp w kontak
cie z Osadem 
Drzefermentow.

- 7J58 4600 2758 JO godz. 144 0,06

Zużycie wodoru na 
redukcją gazu 0 
70£ C02 w kontak
c ie  z osadem 
urzefermentow.

- 16169 11700 4469 102 godz. 134' 0,03
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W głównym etapie reakcji zużycie wodoru przebiegało l i 
niowo, zgodnie z równaniem 44. Okres ten trwał przez czas 
t , w którym stężenie dwutlenku węgla spadało do wielkości 
resztkowych. W drugim etapie przemiany układ punktów doświad
czalnych dawał s ię  opisać przez eksponencjalne równanie 52.
W tym celu wartości G w tym równaniu należało określić 
z różnicy ogólnego zużycia wodoru zużytej w okresie l in io 
wego przebiegu procesu (równanie 51 i  tabela V l ) . Obliczo
na wielkość I: s ta łe j szybkości reakcji była różna dla 
poszczególnych s e r i i  obserwacji. Zależała ona od warunków 
doświadczenia i  przypadkowych zmian aktywności przefermento
wanym osadów. Nie utrudnia to jednak ogólnej charakterysty
k i zjawiska biochemicznej redukcji dwutlenku węgla jako pro
cesu złożonego z układu następujących po sobie reakcji zero
wego i  pierwszego rzędu. Złożony przebieg szybkości zużycia 
wodoru w przemianie dwutlenku węgla do metanu przedstawia 
rys .43, który podaje teoretyczne i  doświadczalnie stwier
dzone szybkości zużycia wodoru w tym procesie. Początkową 
szybkość zużycia wodoru jes t praktycznie sta ła  i  można ją  
opisać przez poziomy odcinek p roste j, równoległej do osi 
czasu. Odpowiada to procesowi o kinetyce zerowego rzędu 
w okresie nadmiaru substratu (r.ównanie 45). V/ dalszym prze
biegu redukcji resztkowych i lo ś c i CO,., proces przebiega 
zgodnie z krzywą wygaszania, wyznaczoną przez równanie 53.

OMÓWIENIE WYNIKÓW

Reakcje kinetyczne 
pierwszego i  zerowego rzędu 

w fermentacji metanowej

W technologii fermentacji metanowej dąży s ię  do stosowa
nia prostych i  najbardziej ekonomicznych sposobów s tab iliza 
c j i  substancji organicznych. Niektóre zmiany w technice ko
mór fermentасуjnych, wprowadzone w ciągu ostatnich kilku la t 
[50, 56, 74] wykazały, że przez utworzenie dogodnego środo
wiska reakcji można znacznie zredukować czas fermentacji. 
Taki postęp w kierunku fermentacji w komorach wysoko^obcią
żonych był możliwy w oparciu o matematyczny opis degradacji
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beztlenowej. Wyrażenia te mają postać ogólnych równań r e a k c ji 
pierwscego rzędu [24]. Równania kinetyczne okazały s ię  przy
datne w projektowaniu i  eksploatacji komór. Ulepszeniom sprzy
ja ła  również znajomość zasad mikrobiologicznych i  biochemii 
fermentacji metanowej [4, 7, 35» 45, 77]. Wskutek in tensyfi
kacji pracę komór fermentacyjnych prowadzi s ię  w warunkach 
maksymalnej wydajności. Są to warunki b lisk ie  stanom prze
ciążenia. Yfydaje s ię  więc przydatne dla dalszego rozwoju 
technologii fermentacji dokładniejsze zdefiniowanie stanu 
przeciążenia. Ułatwi to przewidywanie prawidłowości w zacho
waniu s ię  komór fermentacyjnych i  należytą kontrolę procesu.

Głównym celem przeprowadzonych doświadczeń było udowodnie
nie tezy, że stan przeciążenia komory fermentacyjnej można 
podporządkować reakcji zerowego rzędu. Wniosek taki był oczy
wisty z punktu widzenia te o r ii  reakcji enzymatycznych: fe r 
mentacja metanowa powinna podporządkować s ię  tym prawidłom. 
Dotychczas jednak nie uwzględniono należycie zjawiska prze
ciążenia w opisie kinetyki fermentacji metanowej. Ha możli
wość występowania procesu uzależnionego od reakcji zerowego 
rzędu w pracy przeciążonych komór fermentacyjnych zwracał 
uwagę CHMIELOWSKI i  współpracownicy £12]. Obserwowano, że 
masa fermentacyjna z komory wykazującej objawy przeciążenia 
w izolowanej próbie zbiornikowej cechuje się praktycznie 
stałym wytwarzaniem gazu w okresie poprzedzającym fazę gazo
wania, zgodną z reakcją pierwszego rzędu.

Z rozważań teoretycznych wynika, że wyraźne ujawnienie 
s ię  opisanego zjawiska można by przypisać małe;) szybkości 
wzrostu bakteri metanowych l33, 34, 35]. Mała szybkość wzros
tu populacji tych drobnoustrojów stwarza warunki, w których 
i lo ś c i enzymatycznie czynnej masy można praktycznie uznać 
za stałą w czasie nawet kilkudniowej obserwacji. Wtedy w 
nadmiarze metabolizowanych substancji szybkość reakcji b io
chemicznej jes t stała i  zależna tylko od enzymatycznie czyn
nej masy. Odpowiada to warunkom reakcji zerowego rzędu. Ki
netyka procesu pierwszorzędowego ujawnia s ię  dopiero od mo
mentu przekroczenia jakiegoś granicznego stężenia substratu.

Wyniki przeprowadzonych doświadczeń prowadzą do ciekawe
go i  ważnego wniosku. Niezależnie od rodzaju substratu prze
bieg fermentacji metanowej można ogólnie opisać przez dwa 
następujące po sobie równania kinetyczne: zerowego i  pierw
szego rzędu. Pomimo pewnego rozrzutu punktów doświadczalnych 
w stosunku do przebiegów wyznaczonych teoretycznie, wyniki 
badań pozwalają na takie uogólnienie poglądu na kinetykę 
fermentacji metanowej.
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W warunkach nadmiaru substratu, którym charakteryzuje 
s ię  stan przeciążenia, szybkość reakcji je s t maksymalna i  
niezależna od stężenia substratów. Całkowita ilo ś ć  ka ta li
zatora enzymatycznego je s t zaangażowana w reakc ji. Fermen
tacja  podlega reakcji zerowego rzędu, którą określa równa
nie 44 i  45 opisujące wytwarzanie gazu:

4

r  = k. gdy

(44)

(45)

W czasie t stężenie substratu opada do i lo ś c i  granicznej. 
Jest to punkt zetknięcia s ię  dwu funkcji kinetycznych. Od 
tego momentu szybkość reakcji uzależnia s ię  od stężenia sub
stratów. Przebieg fermentacji je s t podporządkowany równaniu 
52 i  53 dla reakcji pierwszego rzędu:

-k (t  -  t )
У -  G (1 -  e 0 ) (52)

-k (t  -  t ) 
г  = к G e (53)

gdy t s* t Q

Niema podstaw do przypuszczeń, że proponowany matematycz
ny opis kinetyki fermentacji metanowej jes t jedynym możli
wym sposobem d e f in ic ji  tego zjawiska. Duża jednak zgodność 
danych doświadczalnych z wyznaczonymi teoretycznie pozwala 
uważać taką generalizację za dogodne przybliżenie inżynier
skie.

Podanym prawidłowościom podporządkowały s ię  próby zbiorn i
kowe osadów pobranych z komór fermentacji c iąg łe j o różnym 
obciążeniu. Komora A o 20-dniowym czasie fermentacji (rys .7) 
oraz Komora В z 10-dniowym czasem przepływu (ry s .8) cechowa
ła  s ię  prawidłowym przebiegiem beztlenowej degradacji substan
c j i  organicznych fermentowanych osadów (tabela i ) . Komora С
o 6,7 dniach fermentacji (ry s .9) wykazała oznaki przeciąże
nia w czasie ruchu ciągłego. Przejawiały s ię  one w zahamo
waniu i lo ś c i  wytwarzanego gazu w porównaniu z komorami pra
cującymi prawidłowo (rys.10 ). Towarzyszyły temu złe  własności 
dehydratacyjne osadu przefermentowanego (ry s .14) i  wzrost
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zawartości kwasów lotnych (tabela I ,  rys*9 )« Porównanie kine
tyk i wytwarzania gazu w próbie zbiornikowej z krzywymi, teo
retycznymi poszwala stw ierdzić, że fermentacja osadów, które 
pochodziły z komór zachowujących s ię  prawidłowe, przebiegała 
zgodnie z równaniem reakcji pierwszego rzędu (rys.11 i  12). 
Osad uzyskany z komory przeciążonej wytwarzał gaz fermenta
cyjny ze stałą szybkością w okresie poprzedzającym fazę 
zależności pierwszorzędowej.

Zupełnie analogicznie zachowywały s ię  komory fermenta
cyjne, w których stan przeciążenia wywołano bezpośrednio 
przez jednokrotne wyprowadzenie dużej masy substratu. Uzyska
no to przez zmieszanie równych objętości aktywnie fermentu
jącego osadu z surowym osadem Organicznym, Obserwowano rów
nolegle pracującą Komorę F (rys,15) i  Komorę G (rys. 16), 
Obie te komory wykazywały cechy przeciążenia w początkowej 
fa z ie  ferm entacji,'Objaw iało'się to również przez w przy** 
bliżeniu sta łą  szybkość wytwarzania gazu w tym okresie, 
który można opisać przez równanie zerowego rzędu (rys .20 
i  21). Następnie pojawiała s ię  faza o przebiegu reakcji mo- 
nomolekularnej. Kontrolę tego doświadczenia stanowiła ob
serwacja zachowania s ię  Komory H (rys ,17), w której podle
ga ł dalszemu rozkładowi osad technicznie przefermentowany. 
Osad taki służył do zaszczepienia s e r i i  doświadczeń. Kine
tyka wytwarzania gazu przez ten osad podporządkowała s ię  
równaniu reakcji pierwszego rzędu w ciągu całej obserwacji.

Jest godne uwagi, że zupełnie podobnie przedstawiała s ię  
kinetyka wytwarzania gazu, gdy zastosowano różne kwasy a l i 
fatyczne jako substraty fermentacji,,
Jednokrotne wprowadzenie do fermentującej cieczy nadosado
wej dużego ładunku kwasu masłowego (rys ,22) lub kwasu kapro
nowego (ry s .24) wywoływało objawy przeciążenia. Wytwarzanie 
gazu (ry s .28) miało przebieg złożony. Szybkość te j fermen
ta c ji (rys .29) była stała w początkowym przebiegu procesu 
i  dała^ prostą równoległą do osi czasue Dalsza fermentacja 
miała charakter reakcji pierwszego rzędu i  była zgodna z 
krzywą wygaszania. Kinetykę reakcji pierwszorzędowej wykazy
wał również rozkład beztlenowy w komorze kontrolnej. Komora 
ta zawierała fermentującą ciecz nadosadową, która stwarzała 
środowisko fermentacyjne w tych próbach (rys.26),

Bardziej szczegółowym badaniom poddano kinetykę wytwarza
nia gazu w czasie fermentacji pierwszych sześciu normalnych 
kwasów tłuszczowych. Obserwacje potwierdziły słuszność oczy
wistego przypuszczenia, że przemiana kwasów w gaz fermenta
cyjny również podlega omawianym prawidłowościom. Dawki tych 
substratów wybrano przewidując możliwość ich biochemicznego
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rozkładu w okresie 1 do 2 dni. W przypadku kwasu mrówkowego 
i  octowego i lo ś c i  wprowadzonych substratów nie wywołały efek
tu przeciążenia i  rozkład tych kwasów podporządkował s ię  
równaniom pierwszego rzędu (rys«30, 31 i  36)• W pozostałych 
przypadkach kwas propionowy (rys .32 i  36), masłowy, waleria- 
nowy i  kapronowy (rys.33, 34, 35 i  37) podlegał fermentacji 
z ujawnieniem okresu sta łe j szybkości gazowania. Okres ten 
utrzymywał s ię  4 do 6 godzin w przypadku należycie dobranej 
dawki pojedynczej i  16 do 20 godzin po y/prowadzeniu dawki 
dwukrotnie większej (rys036 i  37) o Po te j fa z ie  reakcji ze
rowego rzędu następował spadek szybkości gazowania zgodnyi 
z zależnością pierwszorzędową.

Obserwacje rozkładu n iższych  kwasów tłuszczowych prze
prowadzono w środowisku przefermentowanej c ie czy  nadosado
w e j. Wyniki obserw acji wykazały, że zmiany chemiczne, k tóre 
zach odziły  w tym środowisku w cza s ie  fe rm en tac ji dodanych 
substratów (ta b e la  I i )  n ie wpływały w sposób is to tn y  na opis 
p rzeb iegu  procesu.

Na szczegó lną  uwagę zasługu ją wyniki doświadczeń b ioche
m icznej przemiany dwutlenku węgla do metanu w obecności do
prowadzonego wodoru. Charakter t e j  r e a k c j i  wydaje s ię  różny 
od innych procesów ferm entacyjnych. Można spodziewać s ię ,  
że czynne w tym p roces ie  będą ty lk o  n iek tó re , szczegó ln ie  
wyspecjalizowane b ak te r ie  metanowe [4 ].  Jednak z punktu w i
dzen ia ogólnej k in e tyk i fe rm en tac ji metanowej n a leża ło  rów
n ie ż  uwzględnić tak ie  z jaw isko , w którym substrat je s t  sub
s tan cją  gazową. Wolny dwutlenek węgla je s t  jedynym substra- 
tem węglowym t e j  metanogenezy.

Na ciekawy przebieg biochemicznej redukcji COp zwracał 
uwagę CHMIELOWSKI i  ISAAC [14]. Szybkość te j reakcji w is to t 
ny sposób była zależna od masy katalityczn ie działających 
drobnoustrojów. Wskazują na to wyniki doświadczenia, w któ
rym trzykrotnie większa objętość masy fermentującej osadu 
spowodowała zredukowanie p o rc ji C0„ w czasie dwukrotnie 
krótszym (rys.39 ). Przeprowadzona obserwacja potwierdziła 
przypuszczenie, że szybkość redukcji dwutlenku węgla zależy 
od objętości przefermentowanego osadu, kontaktującego s ię  
z fazą mieszaniny gazcwej, a n ie od powierzchni tego zetknię
c ia .

W przeprowadzonych doświadczeniach można było stwierdzić 
prostoliniowy przebieg zużycia dwutlenku węgla i  wodoru oraz 
prostoliniowy przebieg metanogenezy w głównym okresie proce
su. W tym czasie dwutlenek węgla był w dużym nadmiarze obok 
znacznej, ciągle uzupełnianej i lo ś c i  wodoru (rys.39, 40 i  41). 
Główną fazę biochemicznej redukcji 002 można podporządkować
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reakcji zerowego rzędu. Redukcja resztkowych stężeń dwutlenku 
węgla podlegała natomiast kinetyce pierwszego rzędu. Obserwa
cje wykazały, że i  w tym szczególnym przypadku fermentacji 
metanowej proces ma przebieg złożony (rys .42 i  43) i  zgodny 
z ogólnym schematem. Analiza chemiczna przefermentowanych 
osadów nie stw ierdziła istotnych różnic w składzie tego 
środowiska wskutek długotrwałego kontaktu z fazą reagujących 
gazów (tabela IV ).

Szybkość fermentacji metanowej jes t funkcją stężenia 
substratów, temperatury oraz biochemicznych i  fizycznych wa
runków procesu. Są one niekiedy trudne do dokładniejszego 
określenia. W in terpretac ji kinetyki procesu często rozpa
tru je s ię  wartość współczynnika szybkości reakcji к [71]. 
Wartość sta łe j szybkości reakcji pierwszego rzędu zależy od 
wyboru jednostki czasu i  ma wymiar odwrotności te j jednostki. 
W przeprowadzonych badaniach uzyskano dość zróżnicowane war
tości sta łe j к w seriach doświadczeń z różnymi substratami 
(tabela V l ) . Wyznaczono je  w różnorodnych warunkach utrudnia
jących bezpośrednie porównanie stałych. Wyznaczenie ścisłych 
wartości liczbowych stałych szybkości reakcji zerowego i  
pierwszego rzędu n ie ‘było celem niniejszych badań. Ważne 
było natomiast stwierdzenie ogólnych prawidłowości w kinety
ce procesu fermentacji metanowej. Jest jednak znamienne, że 
wyższą wartość s ta łe j к równą 0,3 otrzymano dla prób zbior
nikowych fermentacji osadów w czasie intensywnego mieszania.
W warunkach statycznych wartość ta była oczywiście mniejsza 
i  wynosiła około 0,1. Obie te wielkości są zbliżone do poda
wanych w litera tu rze [23, 30, 31, 75]. Interesujące je s t , 
że rozkład sześciu niższych kwasów tłuszczowych następował 
w reakcji jednocząsteczkowej o sta łe j szybkości reakcji к 
równej około 0,1. Zbyt szczupły materiał doświadczalny nie 
pozwala na in terpretację tego ciekawego, jak s ię  wydaje, 
spostrzeżenia (tabela V l).

W przeprowadzanych rozważaniach istotne jes t skonfronto
wanie stałych w równaniach funkcji kinetycznych zerowego 
i  pierwszego rzędu z ich znaczeniem fizykochemicznym. W fa 
z ie  reakcji enzymatycznej zerowego rzędu, to znaczy w okre
sie  przeciążenia spowodowanego przez nadmiar substratu, pro
ces fermentacji jes t podporządkowany równaniu 44 i  45s

У -  V (44)

r  = kQ gdy t «£ to (45)
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zgodnie z równaniem 35 s

V .  k+2e s kQ (35)

Wartość współczynnika kQ można uważać za wielkość śc iś le  
zależną od stężenia enzymu,czyli od i lo ś c i czynnych bakte
r i i  w jednostce objętości fermentującej masy,. Pełnemu zwią
zaniu enzymu przez substrat towarzyszy maksymalna szybkość 
reakc ji. Dla nadmiaru substratu wykresem sta łe j szybkości 
reakcji je s t odcinek prostej równoległej od osi czasu, po
nieważ w rozważaniach teoretycznych zakłada s ię  stałą ilo ść  
enzymu w czasie reak c ji. W ten sposób idealizowano kinetykę 
fermentacji metanowej w n in ie jsze j pracy. Rozmyślnie pomija
no oczywisty fakt, że ilo ś ć  enzymatycznie czynnej masy wzras
ta w czasie doświadczenia wskutek wzrostu populacji bakterii 
metanowych. Wzrost tych bakterii je s t bardzo powolny|33, 34| 
i„można było pominąć to zjawisko w in terpretac ji procesu. 
Rzeczywiste przebiegi wytwarzania gazu w okresie przeciąże
nia wykazują jednak pewną tendencję wzrostu szybkości fe r 
mentacji (ry s .12, 21 i  43). W ten pośredni sposób można 
uzyskać potwierdzenie słuszności przekonania o podporządko
waniu przeciążonych komór fermentacyjnych procesem o kine
tyce zerowego rzędu.

Zgodnie z pracami FAIRa i  MOOREa [24] oraz 'wynikami prac 
późniejszych [12, 30, 75] fermentacja metanowa w prawidło
wej nieprzeciążonej fa z ie  procesu przebiega zgodnie z kine
tyką reakcji pierwszego rzędu. Założenie to miało charakter 
empiryczny. Można było jednak podać niektóre teoretyczne 
przesłanki, które mogłyby tłumaczyć monomolekularny charak
ter  rozkładu złożonych substratów fermentacji. Jeże li zało
ży s ię , że wszystkie z reagujących substancji występują w 
nadmiarze z wyjątkiem jednego reagentu, stężenie tego związku 
będzie kontrolowało przebieg procesu i  nada mu charakter 
j  ednocząsteczkowy.
Można również p rzy ją ć  inne za ło żen ie . W mechanizmie procesu 
sk ładającego s ię  z s e r i i  następujących po sob ie  r e a k c ji ,  
jedna wykazuje k inetykę p ierwszego rzędu . J e ż e l i  je s t  to  
rea k c ja  pow o ln ie jsza , kon tro lu je  ona -układ i  nadaje mu cha
ra k te r  r e a k c ji  monomolekulamej. Za łożen ia  te  mają charakter 
spekulatywny, są jednak przydatne.

Wyniki przeprowadzonych doświadczeń pozwalają przypuszczać, 
że zgodność kinetyki fermentacji metanowej z przebiegiem 
reakcji zerowego i  pierwszego rzędu nie jes t przypadkowa.



Wiąże się z wielostopniowym, łańcuchowym przebiegiem reakcji 
rozkładu beztlenowego. Mechanizm tych procesów enzymatycz
nych nie jes t dostatecznie poznany. Dlatego proponowany ma
tematyczny opis kinetyki fermentacji traktuje s ię  jako do
godny sposób idealizowania wyników doświadczalnych. Jest to 
poręczna metoda statycznej genera lizacji obserwowanych w iel
kości wytwarzania gazu, pozwala bowiem na określenie pewnych 
prawidłowości i  przewidywanie przebiegu procesu*

Należy jednak rozpatrzyć zastrzeżenia jak ie stawia s ię  
założonej przez FAIRa i  MOOREa [24] kinetyce monomolekulor
nego przebiegu fermentacji. Krytykę stosowania reakcji p ier
wszego rzędu w opisie procesów biologicznego utlenienia po
daje ORFORD i  INGRAM [68]. Według tych autorów teoretyczna 
podstawa zastosowań kinetyki reakcji pierwszego rzędu do 
procesów biochemicznego utleniania wywodzi s ię  z faktu, że 
w iele prostych dyfuzji i  zjawisk chemicznych można wyrazić 
przez r > nie monomolekulame. Jednakże utlenianie b io lo
giczne wywołuje zespół drobnoustrojów, które utlen iają hete- 
rogenne i  złożone substraty. Nie można więc spodziewać s ię , 
aby równanie monomolekularne, stosowane do opisu prostych 
zjawisk chemicznych mogło również teoretycznie formułować 
tak bardzo złożony proces. Z tego wynika, że równania opra
cowane przez FAIRa i  MOOREa mają podstawy raczej empiryczne 
i  z teoretycznego punktu widzenia mogą budzić pewne wątpli
wości. Jednak, jak stwierdza ORFORD i  INGRAM-, nie je s t to 
zarzut zasadniczy, je ż e l i  rzeczywista kinetyka procesów zb li
ża s ię  do zależności monomolekulamej, jak na to wskazują 
wyniki wielu badań.

Jest jednak drugie źródło n ieśc is łośc i. Parametry к 
oraz G mają teoretyczne znaczenie fizykochemiczne w rów
naniu pierwszego rzędu (równanie 5) .  Jednak żadnej z tych 
dwu stałych nie można oznaczyć wprc3t przez obserwację 
doświadczalną. Wielkości te powinno s ię  określać przez ana
l i z ę  statystyczną. Wartości G nie można wyznaczyć doświad
czalnie, ponieważ teoretycznie jes t to graniczna ilo ś ć  gazu 
wytworzona w nieskończenie długim czasie fermentacji. Trudno 
nawet oznaczyć przybliżoną wartość G i  zwykle przyjmuje 
s ię  za tę  wielkość ilo ś ć  gazu wytworzoną w czasie doświad
czenia. Powodem n ieścis łośc i w przeprowadzanym rozumowaniu 
może stać s ię  również fakt, że wartość ••stałej" kinetycznej 
к przyjmuje s ię  jako rzeczywistą stałą, podczas gdy z doś
wiadczeń ostatnich la t wynika, że ulega ona zmianom w toku 
procesu. Dlatego znalezioną wartość sta łe j к należałoby 
traktować jako wartość wypadkową.
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Z tego wynika, że w ielkości к oraz G obliczone w 
zwykły sposób są wielkościami statystycznymi równania. Nie 
są to jednak parametry o rzeczywistym znaczeniu fizykoche
micznym i  biologicznym. 0 tym zastrzeżeniu wspomina również 
MOORE [643 stwierdzając, że wielkość к w równaniu monomo- 
lekulamym należałoby uważać za średnią wielkość statystyczną 
raczej niż za rzeczywistą sta łą .

Równanie pierwszego rzędu je s t poza tym bardzo elastyczne. 
Dobór wielkości к oraz G umożliwia utworzenie prawie 
każdej wycbrażalnej krzywej typu parabolicznego. Jest to du
ża dogodność, ale również stwarza pewne ograniczenia w sto
sowaniu tego równania. Można tolerować nawet dość znaczne 
odchylenia w wyznaczeniu wartości к i  krzywa będzie wystar
czająco dobrze odpowiadała przebiegowi doświadczalnemu. Z dru
g ie j jednak strony nawet małe różnice w kształcie rozpatrywa
nej krzywej doświadczalnej mogą powodować potrzebę poważniej
szych odstępstw od doświadczalnie wyznaczonych wielkości к 
oraz G. •

Jednym z głównych problemów w stosowaniu równania nonorao- 
lekulamego je s t fakt, że w ielkości к oraz G nie mają 
wartości s ta łe j w czasie całego procesu [68]. Aby je  dokład
nie oznaczyć czas obserwacji musi być dostatecznie długi.
Ze wzrostem czasu obserwacji gazowania w próbie zbiornikowej 
uzyskuje s ię  rosnące wielkości G wskutek dokładniejszego 
zebrania gazu z fermentacji szczątkowej. Towarzyszy temu 
zmniejszenie s ię  w ielkości к w opisie krzywej doświadczal
nej . Podkreśla to trudność w nadawaniu obu wielkościom zna
czenia rzeczywistych fizycznych i  biologicznych parametrów.

Wydaje s ię  jednak, że pomimo tych zastrzeżeń przyjęcie 
proponowanego układu funkcji kinetycznych pozwala na ujedno
licen ie  poglądu na przebieg fermentacji metanowej. Prawdo
podobnie będzie to użyteczna informacja dla praktyki technolo
gicznej i  projektowej.

Mechanizm i  produkty fermentacji metanowej

Fermentację metanową należy uważać za szczególny przypa
dek biochemicznego utlenienia, w którym ostatecznym akcep
torem wodoru w reakcjach dehydrogenacji jes t tlen  chemicz
nie związany [61]e Jako akceptory wodoru mogą służyć substan
cje organiczne, dwutlenek węgla lub jony niektórych nieorga
nicznych kwasów tlenowych. W środowisku beztlenowym miesza
ne populacje bakteryjne degradują część substancji organicz
nych i zużywają je  jako akceptory wodoru. Powoduje to wytwa-
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rżen ie  równoważnej i l o ś c i  substancji utlen ionych i  zreduko
wanych w tym system ie oksydoredukcyjnym.

Bakterie saprofityczne kwasowej fazy procesu beztlenowe
go rozkładają złożone substancje organiczne głównie do n iż
szych normalnych kwasów tłuszczowych. Nie potrafią  przepro
wadzić dalszej degradacji tych produktów wskutek braku zdol
ności wykorzystania dcgjdnych akceptorów wodoru dla tego 
procesu. Bakterie metanowe rozkładają te kwasy tłuszczowe 
przez beta -  oksydację do prostszych kwasów z równoczesnym 
wytworzeniem metanu. W tym procesie zużywają dwutlenek wę
g la  jako akceptor wodoru. W większości przypadków, z wyjąt
kiem rozkładu kwasu octowego, woda odgrywa ro lę  donatora 
tlenu w tych reakcjach [62].

Jest oczywiste, że przy opisanym mechanizmie procesu i  
charakterze końcowych produktów reakcji, wydajność energe
tyczna procesu beztlenowego jes t wielokrotnie mniejsza od 
procesów tlenowego rozkładu tych samych substratów. Wskutek 
tego rozkład beztlenowy je s t mało wydajny w wytwarzaniu ma
sy komórkowej. Masa czynna bakterii beztlenowych jest nie
wielko. i  wynosi około 1-3% substratów ulegających metabo
lizmowi [6, 71J.

W poszczególnych stadiach beta -  oksydacji wytwarza się 
kwas octowy i  jakiś kwas w łańcuchu krótszym o dwa atomy 
węgla. Kwasy o nieparzystej i lo ś c i atomów węgla muszą wsku
tek tego pochodzić z innych źródeł, a nie z beta -  oksyda
c j i .  Kwas octowy jes t końcowym produktem, który powstaje 
w czasie beztlenowego rozkładu wyższych kwasów i  alkoholi.
W czasie aktywnej fermentacji metanowej osadów organicznych 
zwykle stwierdza s ię  obecność kwasu octowego, propionowego 
i  masłowego [8, 9, 44» 76]. Oprócz tych kwasów niekiedy 
obecny jes t kwas mrówkowy, i  z owalerianowy i  kapronowy [49]•

W przeprowadzonych badaniach zastosowanie metody chroma
to g ra fii bibułowej umożliwiło dalsze rozwinięcie obserwacji 
dynamiki przemian kwasów tłuszczowych w czasie fermentacji 
metanowej. Obserwacje te dowiodły obecności kwasu octowego, 
propionowego i  masłowego w surowym i  przefermentowanym osa
dzie organicznym. Ze stwierdzonej dynamiki przemian kwasów 
zawartych w naturalnym środowisku fermentacyjnym (ry s .18,
19 i  27) wynika, że ilo ść  kwasu masłowego nieznacznie rośnie 
w początkowym stadium fermentacji dobrze zaszczepionego osa
du. Kwas masłowy tworzy s ię  z beztlenowej degradacji złożo
nych substancji organicznych osadu (ry s ,18 i  19). W dalszym 
przebiegu fermentacji zawartość kwasu masłowego maleje w 
mieszaninie kwasów lotnych. Wzrasta, natomiast udział procen
towy kwasu octowego, który w początkowym stadium fermentacji
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był równy stężeniu kwasu masłowego. Kwas octowy występował 
nawet w końcowej fa z ie  fermentacji, natomiast udział kwa
su propionowego zanikał już po kilkunastu dniach fermenta
c j i .  Opisanemu przebiegowi towarzyszyło 'wytwarzanie s ię  ga
zu i  s ta ły , proporcjonalny spadek ogólnej zawartości kwasów 
lotnych (ry s .15, 16 i  17)»

Interesujące wyniki dało badanie mechanizmu biochemicz
nego rozkładu kwasów tłuszczowych sztucznie wprowadzonych 
do środowiska fermentacyjnego. Badania takie przeprowadzono 
dla kwasu masłowego (ry s .22) i  kapronowego (ry s .24) dodane
go do fermentującej cieczy nadosadowej (ry s .26). Dynamika 
rozkładu naturalnych składników cieczy nadosadowej (rys .27) 
była zbliżona do opisanych zmian zachodzących w czasie fe r 
mentacji osadów, od których tę ciecz oddzielono (rys .18 )j 
Wskazuje to na przemianę kwasu masłowego w octowy przy rów
noczesnej metanogenezie. Dynamika rozkładu kwasu masłowego 
(ry s .23) i  kapronowego (ry s .25) potwierdza słuszność dotych
czasowych przypuszczeń o mechanizmie biochemicznych prze
mian, którym ulegają w czasie fermentacji niższe kwasy tłu 
szczowe o parzystej i lo ś c i atomów węgla [35, 36, 62]. Obser
wacje te dają bezpośredni dowód występowania mechanizmu 
beta-oksydacyjnego w metanogenezie. Kwas kapronowy w czasie 
metanogenezy rozkładał s ię  z pośrednim tworzeniem kwasu ma
słowego. Kwas masłowy zaś dawał metan i  kwas octowy jako 
pośredni produkt metabolizmu.

Tabela I I I  podaje doświadczalnie stwierdzone i lo ś c i gazu 
w czasie periodycznej fermentacji sześciu normalnych n iż
szych kwasów alifatycznych wprowadzonych do przefermentowa
nej cieczy nadosadowej. I lo ś c i te odnoszą s ię  do masy 1 g 
tych substratów. Porównano te doświadczalne i lo ś c i  gazu z 
obliczonymi z wzoru wprowadzonego przez BUSWELLa [6 ] dla 
ilościowego określenia metanogenezy. W większości przypadków 
z wyjątkiem kwasu octowego, doświadczalne wytwarzanie gazu 
było mniejsze od przewidzianych teoretycznie. Największe 
odstępstwa stwierdzono dla kwasu propionowego. Wytwarzanie 
gazu z rozkładu tego kwasu wynosiła 55% i lo ś c i  obliczonej. 
Wydaje s ię , że główną przyczyną tych niezgodności były zbyt 
duże dawki substratów, które wprowadzono w celu wywołania 
przeciążeń. Produkcja gazu pod wpływem niższych dawek była 
rzędu 72 -  84% wielkości teoretycznej i  malała do około 60% 
przy podwojeniu dawki wprowadzonych kwasów. Można to przy
pisać hamującemu wpływowi nadmiaru s o li kwasów tłuszczowych 
na aktywność bakterii metanowych [58, 59}

96



Wyniki kontrolnych a n a liz  chemicznych środowiska fermen
tacyjnego wskazują ( t ib e la  I i )  na pewne zmiany wynikłe wsku
tek  przefermentowania badanych substratów* Zmiany te  jednak 
n ie  wydają s ię  is to tn e  d la  charakterystyk i opisanego proce
su beztlenowego rozkładu kwasów tłuszczowych.
Obserwowane procesy fermentacyjne przebiegały pod wpływem 
mieszanych populacji bakteryjnych* Wskutek wybiórczego dzia
łania substratów niekiedy były to kul tiary wzbogacone. Nie 
zajmowano s ię  dokładniejszą charakterystyką mikrobiologiczną 
tych zespołów. Były one złożone z wielu gatunków. Warto 
przypomnieć, że według BMOffiRa [4] bakterie metanowe wykazu
ją  ścis łą  specyficzność w stosunku do substratów. Dla całko
w itej fermentacji metanowej różnych substratów obecnych w 
osadach organicznych i  w upłynnionym materiale biologicznym, 
potrzeba współdziałania kilku gatunków bakterii metanowjpch. 
Całkowita mineralizacja nawet tak prostego związku jak k o s  
walerianowy prawdopodobnie przebiega przy współudziale 
trzech gatunków 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 węgla. 
Dopiero Methanobacillus mazei bezpośrednio metabolizuje oc
tan do metanu i  dwutlenek węgla.

Wskutek tego dużego zróżnicowania gatunkowego nie było 
celowe prowadzenie obserwacji mikrobiologicznych, zmierza
jących do iz o la c ji  czynnych zespołów drobnoustrojów. Jest 
to zadanie trudne i  w zasadzie możliwe tylko w bardzo wyspe° 
cjalizowanych pracowniach [4 ]. Praca ta  byłaby również nie
celowa, ponieważ próby iz o la c ji  naruszyłyby-zasadę popula
c j i  mieszanych. Biochemiczna działalność właśnie mieszanych 
populacji bakterii beztlenowych była przedmiotem niniejszych 
obserwacji. W celu stworzenia warunków porównywalnych w po
szczególnych seriach doświadczeń starano s ię  utrzymywać 
w miarę możności stałość biochemicznych i  fizycznych warun
ków badania.

Za szczególne zjawisko należy uważać powstawanie metanu 
jako głównego produktu węglowodorowego w rozkładzie beztle
nowych bardzo zróżnicowanych substratów organicznych [4, 7 ]. 
Są tylko n ieliczne obserwacje powstawania innych węglowodo
rów na te j drodze [19]* Jest więc ciekawe, że charakter pro
duktu nie zależy od rodzaju i  struktury substratu.
Dwutlenek węgla w ga z ie  fermentacyjnym może pochodzić z pro
cesów dekarłloksylacji lub z całkow itego u tlen ien ia  ja k ie jś  
c zę ś c i substratu. Trudno natomiast wytłumaczyć d laczego
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właśnie metan zawsze występuje jalco drugi produkt rozkładu* 
Obecnie przyjęte zasady biochemicznego powstawania metanu 
opierają s ię  głównie na pracach BERKERa [4]* Zgodnie z tymi 
wyobrażeniami metan może powstawać w sposób dwojaki.

Jeden z tych mechanizmów odnosi s ię  do rozkładu kwasu 
octowego i  metanolu. Drugi natomiast dotyczy innych kwasów 
i  alkoholi ulegających rozkładowi. Stwierdzono, że kwas 
octowy ulega bezpośredniemu rozkładowi na metan i  dwutlenek 
węgla. Metan powstaje z grupy metylowej, natomiast dwutlenek 
węgla pochodzi z dekarboksylacji tego kwasu. Na taki rozkład 
wskazują badania metanogenezy przeprowadzone z użyciem związ
ków z atomami znaczonymi[2, 81, 82, 83]. Nie obserwuje s ię  
zużycia C02 w tym procesie i  metan tworzy s ię  równocześnie 
z tym związkiem. Podobny mechanizm odnosi s ię  również do 
fermentacji kwasu mrówkowego i  metanolu [4, 85].

Zgodnie z teorią  Van NISLa [4] fermentacja metanowa kwa
sów i  alkoholi o 4-6 atomach węgla przebiega przez oksydo- 
redukcję. Związek ulega utlenieniu do GO .̂ Wodór zgromadzo
ny w procesie te j dehydrogenacji powoduje redukcję części 
powstałego dwutlenku węgla do metanu [4 ],  zgodnie z ogólnym 
równaniem?

C02 + 4 XH2 —  CH4 + * H20 + 4 X

W równaniu XH2 oznacza jakiś hipotetyczny zwiąŻek, który 
wskutek aktywacji przez bakterie metanowe służy jako dona
tor wodoru w redukcji dwutlenku węgla. Mógłby to być DPN -  
nukleotyd dwufosfopirydynowy [62].

Wczesne obserwacje SONGENa [80] nad fermentacją mieszani
ny dwutlenku węgla i  wodoru wykazały, że wzbogacone kultury 
bakterii metanowych mogą sprzęgać utlenienie molekularnego 
wodoru z redukcją dwutlenku węgla zgodnie z reakcją:

C02 + 4 H2 — -  CH4 + 2II20

Późniejsze prace umożliwiły wyodrębnienie czystych kul
tur bakterii zdolnych do takiej przemiany wolnego rozpusz
czonego dwutlenku węgla [2] lub tlenku węgla [46] w metan. 
Zastosowanie chromatografii gazowej przez CHMIEIX)WSKIego 
i  ISAACa do badania przebiegu fermentacji metanowej dostar
czyło bezpośrednich dowodów dynamiki te j reakcji [11, 14].
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Taki wykazany chromatograficznie przebieg redukcji dwutlenku 
węgla do metanu podaje rys.3S. Wydawało s ię  interesujące 
przeprowadzenie obserwacji nad redukcją С CL w gazach zawie
rających różne stężenia początkowe dwutlenku węgla w obec
ności doprowadzonego wodoru (rys.39, 40 i  41). W tych doś
wiadczeniach użycie całkowicie przefermentowanego osadu 
stworzyło warunki, w których dwutlenek węgla był jedynym 
źródłem węgla dostępnym dla bakterii. Analiza chemczna nie 
stw ierdziła istotnych różnic w składzio tych przefermento- 
wanych osadów w czasie doświadczeń nad biochemiczną redukcją 
C02 ('tabela IV ) .

Teoretycznie redukcji jednego mola dwutlenku węgla powo
duje powstanie jednego mola metanu i  zużycie czterech moli 
gazowego wodoru. Dla potwierdzenia prawdopodobieństwa ta
kiego uproszczonego przebiegu procesu było interesujące 
stwierdzenie„praktycznych wielkości tego stosunku. W prze
prowadzonych doświadczeniach stosunek ten wahał s ię  w gra
nicach 3,6 do 5,0. Średnia wartość obserwacji wynosiła około 
4,3 (tabela V) i  była bliska wielkościom teoretycanym. War
tość ta  wyznaczona przez BARKERa [3] wynosiła 3,53, natomiast 
MYbROIE i  HUNGATE [66] zna leźli wielkość stosunku 3,8.

Oczywiście nie można spodziewać s ię , że redukcja dwutlen
ku węgla przebiega zgodnie z trywialnie uproszczonym równa
niem bezpośredniej redukcji. Rozpuszczony dwutlenek węgla 
ulega biochemicznym przemianom w kilku stadiach pośrednich. 
Wydaje s ię , że w obecnym stanie wiadomości o biochemii fe r 
mentacji metanowej można przyjąć jako hipotezę roboczą sche
mat metanogenezy opracowany przez BARKERa [4 ]. Schemat ten 
uwzględnia możliwe drogi przemian związków węglowych w pow
stawaniu metanu. Zawiera próbę pogodzenia wiadomości o fe r 
mentacji octanu i  metanolu z teorią  redukcji dwutlenku wę
gla  Van NIELa.

Zgodnie z tym schematem przypuszcza s ię , że C02 wraz z 
niezidentyfikowanym związkiem organicznym XH daje karboksy
lową pochodną ХС00Н. Związek ten ulega redukcji w trzech 
kolejnych stadiach do pochodnej metylowej XCH~, która-w dal
szej redukcji daje metan i  odtwarza związek Xn jako akceptor 
Q0p. Przypuszczalnie metanol i  octan reagują również ze związr* 
kiem XII dając produkt pośredni XCH3, który występuje w sche
macie redukcji C02. Bezpośrednie powstawanie związku 
pośredniego ХСЕЦ z organicznych donatorów metylu może hamo
wać zużycie CD„ przez obniżenie stężenia związków XH i  w ten 
sposób utrudnić redukcję C02„
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Niewątpliwie rzeczywisty mechanizm powstawania metanu 
i  redukcji dwutlenku węgla jes t bardziej złożony. Jednak 
ten dość prymitywny schemat BARKERa stanowi użyteczne uogól 
nienie metanogenezy.

Można było przewidywać, że podobne populacje drobnoustro 
jowe w różnych komorach fermentacyjnych mogą w podobnych 
warunkach doświadczenia wytwarzać gaz fermentacyjny o po
dobnym składzie. Jednakże w przypadku kultur mieszanych, 
jak ie uczestniczą w beztlenowej feiraentacji metanowej, nie 
można było przewidzieć wpływu przeciążenia organicznego na 
skład gazu. Okazało s ię , że nie było istotnych różnic w 
składzie gazu pochodzącego z komór fermentacyjnych o różnym 
obciążeniu (ry s .13). Zawartość metanu oznaczona chromato
gra ficzn ie w gazie fermentacyjnym komór pracujących metodą 
ciągłą  była w granicach zwykle obserwowanych. Nieco niższe

100



stężenia CCL stwierdzone w przeprowadzonych badaniach (ry s .13) 
można przypisać doskonałemu mieszaniu i  utrzymywaniu homo- 
gennego środowiska reagujących materiałów. Małe stężenie 
azotu w gazie fermentacyjnym obecne w chwili uruchomienia 
komory wskutek niecałkowitej ewakuacji powietrza, zanika 
w czasie dalszego przebiegu fermentacji (rys .4) .

Z obserwacji wynika, że nie można Osiągnąć wzrostu za
wartości metanu powyżej zwykle osiąganych granic tylko przez 
stosowanie urządzeń zapewniających śc is ły  kontakt fermentu
jącej masy z fazą gazową. Takiej wzmożonej metanogenezy spo
dziewano się  w niektórych pracach [47]. Stoi to jednak w 
sprzecznościpz biochemią fermentacji metanowej. W celu 
uzyskania bardziej ekonomicznego stosunku metanu do dwutlen
ku węgla należałoby wprowadzić bardziej drastyczne zmiany 
warunków fermentacji [14].

Wyniki badań nad fermentacją metanową różnych substancji 
potwierdzają pogląd, że wahania w składzie substratów wpły
wają na ilo ś ć  i  skład gazu. Nie mają jednak widocznego wpły
wu na biochemię rozkładu beztlenowego [35]» Wskutek tego 
badanie i lo ś c i i  składu gazu nie daje wglądu w mechanizm 
fermentacji metanowej.
(7 W fermentacji osadów organicznych drugim ważnym produktem 

obok gazu fermentacyjnego jes t osad przefermentowany. Jest 
to produkt częściowej lub całkowitej humifikacji niektórych 
związków organicznych. Eumifikacja oznacza przemianę tych 
substancji w ciemną, stabilną masę niepodatną na dalsze 
działanie bakterii.

Ogólnie wiadomo, że s ta b iliza c ji osadów organicznych 
towarzyszy niszczenie struktury koloidalnej i  wzrost hydro- 
fobności osadu przefermentowanego. Przeprowadzone doświad
czenia nad ciągłą fermentacją osadów organicznych nie wyka
zały isto tnej różnicy w stopniu rozkładu substancji osadów 
przefermentowanych w komorach o 20 i  10 dniach zatrzymania. 
Osad pochodzący z komory o 6,7 dniach fermentacji wykazywał 
gorsze własności (tabela i ) .  Podobnie filtracy jn ość  osadu 
przefermentowanego z te j komory była znacznie gorsza od f i l 
tracyjności osadów przefermentowanych w komorach o dłuższym 
czasie zatrzymania (ry s .14). Wskazuje to, że zbyt krótki 
czas fermentacji obniża zdolności odwadniania s ię  przefer
mentowanych osadów.
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Fermentacja metanowa metodą ciągłą 
z wysokim obciążeniem

Beztlenowy rozkład substancji organicznych przebiega w 
s e r i i  procesów biochemicznych, powodowanych przez drobnoustro
je .  Biorąc pod uwagę ten szczególny charakter procesu można 
postulować założenia projektowe i  technologiczne komór fe r 
mentacyjnych. Zmierzają one do przejścia  z konwencjonalnych 
metod technologicznych na metody wysokiego obciążenia [73 , 
74]. Jest to możliwe y/skutek stworzenia w komarach fermen

tacyjnych optymalnych warunków rozwoju bakterii fermentacji 
metanowej. Można spodziewać s ię , że najważniejszy z tych 
czynników dla mezofilnej fermentacji metanowej to stała tem
peratura procesu w pobliżu 32°C, bliska optimum rozwoju bak
t e r i i  metanowych/ oraz intensywne mieszanie zawartości komo
ry . Ważne je s t utrzymywanie stałego środowiska w granicach 
pH 6,8 do 7,5 oraz równomierne zasilen ie komory przez sub- 
strat wstępnie podgrzany do temperatury fermentacji. Zagad
nieniem czasu fermentacji wy sоко~юЪciążonych komór intereso
wano s ię  od dawna.. Obserwacje RANKINa [70] wskazują, że czas 
fermentacji je s t najwłaściwszym parametrem charakteryzującym 
ten proces.
Według SAWYERa [74] zachowanie s ię  komory i  charakter pro
duktów końcowych fermentacji bardziej zależy ód czasu fe r 
mentacji n iż od ładunku organicznego. MORGAN [65] stosował 
w laboratoryjnych i  półtechnicznych badaniach czas fermen
ta c ji  7 do 12 dni. TORPEY [88] podaje informacje z obserwa
c j i  półtechnicznych, które wskazują, że można uzyskać zado
walający rozkład anaerobowy w czasie fermentacji rzędu 11 
do 15 dni. SAWYER i  ROY [72] w warunkach laboratoryjnych 
uzyskali zadowalające wyniki fermentacji przy zastosowaniu 
czasu fermentacji 6 do 20 dni0 Niedawno SAWYER [73] przepro
wadził dyskusję czynników wpływających na fermentację meta
nową komór wysoko bciążonych.

Wyniki przytoc.zonycn prac wskazują, że fermentacja ciągła 
w komorach wysoko obciążonych przebiega należycie przy cza
sie fermentacji 10 do 14 dni. Odpowiada temu obciążenie 
3-4 kg/nr/24 h suchej substancji związków organicznych do
prowadzanych w osadzie surowym do komory [55]• Wydajność 
gazu w 1 m objętości czynnej tak obciążonej komory wynosi 
około 1,0 do 1,5 m3/24 h. Wyniki tych prac £53, 55] pozwa
la ją  przypuszczać, że będzie można skrócić czas fermentacji 
do 5 dni i  zwiększyć obciążenie komór nawet do 8 kg/m3/24 h.
Są jednak głosy krytyczne przeciwko tak daleko posuniętemu
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skracaniu czasu przebywania w komorze [37]• Zbyt krótki 
czas fermentacji obniża zdolność do odwadniania s ię  osadu 
przefermentowanego, co stwarza trudności w dalszej przerób
ce tego materiału.
W oparciu o te zasadnicze wiadomości wydawało s ię  interesu
jące przeprowadzenie szczegółowych obserwacji wpływu czasu 
fermentacji na końcowe produkty komory fermentacji metano
wej. W kontrolowanych warunkach przeprowadzono badania nad 
wpływem czasu fermentacji w granicach od 6,7 do 20 dni na 
zachowanie s ię  komór fermentacyjnych (ry s .7, 8 i  9 ). W prze
prowadzonych badaniach laboratoryjnych 10-dniowy czas fermen
ta c ji okazał s ię  optymalny dla pracy komary fermentacyjnej. 
Odpowiada to 10$ dobowej wymianie osadu. Obserwacje te po
twierdzały analizy rozkładu substancji organicznych osadu 
(tabela i ) .

Badania nie wykazały istotnej różnicy stopnia rozkładu 
substancji organicznych osadów wytwarzanych przez Komory 
A i  В o 20 i  10-dniowym czasie fermentacji^ Osad przefermen
towany pochodzący z Komory С o 6.7 dniach zatrzymania wyka
zywał gorsze własności (tabela i ) .  Podobne własności f i l t r a 
c j i  osadów pochodzących z komór o 20 i  10 dniach fermentacji 
wskazują, że degradacja związków organicznych, s tab ilizac ja  
i  rozkład substancji koloidalnych był podobny w obu tych ko
morach* Filtracyjnośc osadu z komory o 6,7 dniach fermenta
c j i  była znacznie niższa od poprzednich wielkości i  zb liża ła  
s ię  do filtra cy jn ośc i osadu surowego (ry s .14). Pomiary f i l 
tracyjności wydają s ię  potwierdzać wniosek, że 10-dniowy, 
czas fermentacji osadu był optymalny w warunkach przepro
wadzonych doświadczeń. Natomiast 6,7-dniowy czas fermenta
c j i  powodował przeciążenie komory fermentacyjnej.
Obciążenie Komory В substancjami organicznymi było dwu
krotnie wyższe od Komory A. Komora С była obciążona trzy- 
łarotnie większym ładunkiem substancji gnilnych. Wywołało to 
około dwukrotnie większe wytwarzanie gazu przez Komorę В 
w porównaniu z Komorą A. Natomiast produkcja gazu w Komo
rze С była zahamowana (rys.10 ). Stwierdzono dobową szybkość 
wytwarzania gazu wynoszącą 900, 1600 i  1300 ml na l i t r  obję
tości czynnej komór o 20, 10 i  6,7 dniach fermentacji. Szyb
kość wytwarzania gazu przez przeciążoną Komorę С była w 
przybliżeniu o połowę mniejsza od przewidywanej na podstawie 
żachowania s ię  Komary A. Potwierdza to pogląd, że zgazowanie 
osadu podlega ograniczeniu przez obciążenie substancjami orga
nicznymi większe od wielkości krytycznych. Słuszny wydaje 
się wniosek, że przeciążenie to spowodowało niestabilność
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Komory С (ry s .9 ), podczas gdy dwie pozostałe komory zachowy
wały s ię  prawidłowo (ry s .7 i  8 ).

Ha przeciążenie Komory С substancjami organicznymi y/ska
zują również obserwacje fermentacji periodycznej, przeprowa
dzonej po przerwaniu codziennego zasilan ia (ry s .11 i  12). 
Wskazują one, że proces fermentacyjny w Komorze С o 6,7 
dniach fermentacji był podporządkowany kinetyce zerowego 
rzędu. W takich warunkach przepływowa komora o pełnym zmie
szaniu nie może dać stabilnego produktu.

Hie stwierdzono natomiast istotnych różnic w składzie ga
zu, wytwarzanego przez komory o różnym czasie, fermentacji. 
Przy pomocy analiz chromatograficznych stwierdzono zawartość 
metanu w granicach 70 do 79% (o b j.) dwutlenku węgla 21 do 
30% i  n iew ielkie i lo ś c i  azotu.

Wydaje s ię  więc, zgodnie z ' informacjami lite ra tu ry  [74], 
że wysoko obciążona komora fermentacyjna może pracować w wa
runkach 10-dniowego czasu fermentacji bez zakłóceń, strat 
wytwarzania gazu i  obniżenia jakości osadu. Hatomiast stoso
wanie krótszego czasu fermentacji byłoby utrudnione w prak
tyce. Wyniki uzyskane w przeprowadzonych badaniach laborato
ryjnych nie można uważać za reprezentatywne dla skali tech
n icznej. Hie można spodziewać s ię , aby w praktyce dało s ię  
utrzymać taką stałość parametrów ruchu komór. Zasilanie, 
mieszanie i  temperatura nie dadzą s ię  kontrolować w zakre
s ie  możliwym w laboratorium. Hiektóre jednakże informacje 
otrzymane w tych badaniach laboratoryjnych mogą być użyteczne 
w praktyce technologicznej.

Hajbardziej efektywny rozkład biochemiczny w komarach 
przepływowych następuje,gdy szybkość wymiany masy reagującej 
je s t równa szybkości wzrostu m ikroflory. Z tego wynika, że 
maksymalne obciążenie komory, wyrażone w % czynnej objętości 
na jednostkę czasu, nie może przewyższać procentowego wzrostu 
populacji bakterii metanowych w tym okresie. MA.LIHSOWA [53] 
w ciekawej pracy wykazała, że obecne normy maksymalnego do
puszczalnego obciążenia w fermentacji mezofilnej można znacz
nie zwiększyć, je ż e l i  weźmie s ię  pod uwagę szybkość wzrostu 
tych bak ter ii; Stwierdza, że maksymalne obciążenie w przypad
ku fermentacji osadów organicznych wynosi 17% dziennej wymia
ny. Odpowiada temu czas fermentacji 5,9 dnia. Wyniki n in ie j
szej pracy wskazują jednak, że już 15% (Komora c) zasilania 
powodowało wyraźne przeciążanie fermentacji (ry s .9 i  12).

Dopóki można utrzymać w komorze fermentacyjnej równowagę 
mikroflory wytwarzającej kwasy i  produkującej metan, niewie
le  je s t problemów eksploatacyjnych w ustalonym ruchu komór.
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Substancje organiczne.wprowadzone do komory ulegają przemia
nie w gaz fermentacyjny i  osad przefermentowany. Nagłe jednak, 
uderzeniowe zwiększenie ładunku substancji gnilnych powoduje 
tworzenie s ię  nadmiaru lotnych kwasów organicznych i  stopnio
we zakwaszanie środowiska. Nawet nieznaczne obniżenie pH 
wpływa na obniżenie aktywności bakterii metanowych, co w re - 
zultaoie może prowadzić do dalszych trudności ruchowych* 
Zastanawiająca jes t ta duża czułość procesu fermentacji me
tanowej na uderzeniowe przeciążenia.

W projektowaniu wydzielonych komór fermentacyjnych często 
przyjmuje s ię  obciążenie 1,33 kg/nr/24 b związków organicz
nych [25, 40]. Jeże li założy s ię , że 40 -  50$ substancji 
lotnych osadów organicznych nie ulega rozkładowi wskutek 
odporności na biologiczne utlenienie [62], rzeczywisty ła 
dunek substancji gnilnych wynosi około 0,6 kg/nr/24 h. Komo
ry fermentacyjne pracują z dość długim czasem przepływu przy 
wysokim poziomie ogólnej suchej pozostałości. Nie jes t więc 
niespodzianką, że masa aktywnych drobnoustrojów jes t bardzo 
mała w porównaniu z ogólną ilo ś c ią  suchej substancji orga
nicznej. Ilo ść  substratu przetworzona w syntezie nowych ko
mórek bakterii beztlenowych nie przekracza 1-3% [6,71].
Ta niska populacja drobnoustrojów powoduje skłonność komór 
fermentacyjnych do zaburzeń ruchowych wskutek nawet niew iel
kich uderzeniowych przeciążeń. Zaburzenia te objawiają się 
zakwaszeniem, spadkiem produkcji gazu i  pogorszeniem włas
ności dehydratacyjnych osadu przefermentowanego.

Wysokorfobciążona komora fermentacyjna powinna pracować 
w 'warunkach, które zapewniają maksymalny rozwój f lo ry  bak
tery jne j, maksymalną wydajność rozkładu substancji organicz
nych oraz pewną zdolność przyjmowania uderzeniowych dawek 
substratów.
Dlatego komora taka powinna reprezentować reaktor quasi -  
ciągły typu cysternowego z całkowitym zmieszaniem zawartości 
komory z masą zasila jącą. Ważne jest, aby stosunek obciążenia 
organicznego do aktywnej masy drobnoustrojów nie przekroczył 
określonego stosunku krytycznego, «'/prawdzie w warunkach nad
miaru substratu drobnoustroje będą у/ fa z ie  logarytmicznego 
wzrostu. Szybkość tego wzrostu będzie limitowana tylko przez 
czas generacji i- osiągnie stałą maksymalną wartość. Jednak 
w warunkach pełnego zmieszania substratów z masą fermentu
jącą wystąpi tylko ograniczona stab ilizac ja  odpływu komory. 
Stężenie substancji organicznych w masie reakcyjnej musi 
być przecież wysokie,aby zapewnić logarytmiczny, nieograni
czony wzrost drobnoustrojów. Oznacza to, że nie można wytwo
rzyć stabilnego odpływu z komory, w której fermentacja prze
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b iega  w warunkach k in e tyk i zerowego rzędu . Odpowiada to  s ta 
nom p rzec ią żen ia  komór fermentacyjnych*

Z podanych przyczyn wynika, że komorę fe rm en tac ji metano
wej n a leży  uważać za rea k to r  ąuasi -  c ią g ły  o całkowitym 
zm ieszaniu. Komora winna pracować w warunkach k in e tyk i p ie r 
wszego rzęduo Y/tedy szybkość rozkładu będzie  funkcją s tę że 
n ia  substratu w dowolnym c za s ie . Wpływ ,z ta k ie j komory odpo
w iadający składowi masy reakcy jne j zm ieszanej z substratem 
będzie  wykazywał dostateczną s ta b i l iz a c ję »

Test na p rzec ią żen ie  komory ferm entacyjnej

W praktyce ruchowej odczuwa s ię  brak prostego sposobu 
oceny warunków pracy komór ferm entacyjnych. Jest to  szcze
g ó ln ie  ważne d la  komór wysokonobciążonych, k tóre eksp loatu je 
s ię  w warunkach b lis k ic h  maksymalnej wydajności, gdy łatwo 
może nastąp ić  p rzec ią żen ie  tych urządzeńo K on tro la  a n a lity c z 
na s tę żen ia  kwasów lo tnych  lub pH ujawnia poważniejsze zabu
rzen ia  wywołane przez zakwaszenie komory» Pomiar f i l t r a c y j 
ności lub zaw artości substancji lo tnych  w osadzie przefermen
towanym często  daje wyniki n iejednoznaczne» Hie:ma w ięc bez
pośredniego sposobu ok reś len ia  p rzec ią żeń  komory fermenta
cy jn e j .

Na podstawie matematycznej an a lizy  k in e tyk i wytwarzania 
gazu można zaproponować te s t  na p rzec ią żen ie  komory fermen
ta c y jn e j.  W przeprowadzonych badaniach można było  ś le d z ić  
p rzeb ieg  szybkości wytwarzania gazu w laboratory jnych  komo
rach ferm entacyjnych po zaprzestan iu  z a s ila n ia  ( r y s .12).
W cza s ie  ta k ie j  próby zb iorn ikow ej k inetyka w ydzie lan ia  ga
zu u jaw n iła  warunki pracy komory w momencie przerwania f e r 
m entacji c ią g łe j .

W analogiczny sposób można traktować próbę masy fermentu
ją c e j ,  pobranej z wypływu komory badanej w s k a li przemysło
w e j. Ponieważ komora taka pracu je w warunkach całkow itego 
zm ieszania, skład m ieszaniny reagu jące j je s t  identyczny ze 
składem masy usuwanej z reak tora . Pobraną próbę na leży  
um ieścić w la b o ra to ry jn e j komorze ferm entacyjnej i  przemyć 
gazem fermentacyjnym lub innym gazem obojętnym w celu  stwo
rzen ia  warunków beztlenowych. Kilkudniowy pomiar dobowej szyb
kośc i wytwarzania gazu p rzez izolowaną próbę w temperaturze 
fe rm en tac ji komory ruchowej umożliw i charakterystykę t e j  ko
mory.
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Z przeprowadzonych doświadczeń (ry s .7, 8, 9, 10, 11, 12
i  14) oraz z poprzednich prac CHMIELOWSKIego i  współpracowni
ków [14] wynika, że stabilny produkt fermentacji osadów można 
uzyskać tylko z komór, które pracują w warunkach umożliwiają
cych rozkład substancji organicznych zgodny z kinetyką reak
c j i  pierwszego rzędu. Są to komory nieprzeciążone. Osad po
brany z komory o dostatecznym czasie fermentacji wykazuje 
wytwarzanie gazu zgodne z tą kinetyką (ry s .11 i  12). Dobowa 
szybkość wytwarzania gazu stale maleje. Wskazuje to, że 
szybkość fermentacji w kontrolowanej komorze jes t podporząd
kowana stężeniu substratów. Komora taka spełnia warunki sta
wiane dla eksploatacji reaktorów o całkowitym zmieszaniu 
substratów z masą reagującą.

Izolowana próba pobrana z komory przeciążonej wykazuje 
stałą szybkość wytwarzania gazu przez określony czas obser
wacji (ry s .12 i  21). Fermentacja przebiega w warunkach nad
miaru substratu spowodowanego przez przeciążenie. Okres ten 
można podporządkować kinetyce reakcji zerowego rzędu. Po 
upływie określonego czasu nastąpi spadek szybkości wytwa
rzania gazu zgodny z równaniem pierwszego rzędu. Czas, w któ
rym utrzymuje s ię  stała szybkość wytwarzania gazu przez izo 
lowaną próbę może służyć jako umowny miernik przeciążenia 
komory fermentacyjnej.
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S T R E S Z C Z E N I E

Fermentacja metanowa j e s t  złożonym procesem biochemicznym, 
k tóry  zwykle p rzeb iega  pod wpływem mieszanych p op u lac ji bak
te ry jn ych . W warunkach n a leży tego  zaszczep ien ia  i  zm ieszania 
fa za  fe rm en tac ji kwasowej i  metanowej p rzeb iega  w równowa
dze. Badania wykazały, że pomimo t e j  szczegó ln e j z łożon ośc i 
proces podporządkowuje s ię  ogólnym prawidłowościom k in e tyk i 
procesów enzymatycznych. Mała szybkość wzrostu b a k te r ii  me
tanowych stwarza warunki, w których i l o ś ć  enzymatycznie czyn
nej masy można praktyczn ie uznać za  s ta łą  w czas ie  krótko
trw a łe j obserw acji. Wtedy w nadmiarze metabolizowanych sub
stratów  szybkość fe rm en tac ji je s t  s ta ła  i  za leżn a  ty lk o  od 
i l o ś c i  enzymatycznie czynnej masy komórek bakteryjnych. Taki 
stan p rzec ią żen ia  substratam i odpowiada warunkom k inetycznej 
r e a k c j i  zerowego rzędu . K inetyka procesu p i erws z orz ędowego 
ujawnia s ię  dop iero od ch w ili p rzekroczen ia  określonego gra 
n icznego s tę żen ia  substratu .

Wyniki przeprowadzonych doświadczeń prowadzą do wniosku, 
że n iezależn ie od rodzaju substratu, ogólny przebieg fermen
ta c ji  metanowej można opisać przez dwa następujące po sobie 
równania kinetyczne: zerowego i  pierwszego rzędu. W warun
kach metody zbiornikowej taką regularność wykazuje fermenta
c ja  metanowa różnych substratów: złożonych osadów organicz
nych, niższych kwasów alifatycznych lub dwutlenku węgla w 
obecności wodoru.

Badania wykazały, że zgodność k in e tyk i fe rm en tac ji meta
nowej z przeb ieg iem  r e a k c j i  zerowego i  p ierwszego rzędu n ie  
j e s t  przypadkowa. Proponowany matematyczny op is t e j  k in e tyk i 
trak tu je  s ię  jednak jako dogodny sposób id ea lizow an ia  wyni
ków doświadczalnych. Pozwala on na u jed n o licen ie  poglądu na 
p rzeb ieg  fe rm en tac ji metanowej i  przewidywanie k in e tyk i tego 
procesu,przydatne w projektowaniu i  e k sp lo a ta c ji komór f e r 
mentacyjnych o wysokim obciążen iu .

Na t e j  podstawie można również oprzeć doświadczalny t e s t  
na p rzec ią żen ie  komory.

P rzeb ieg  fe rm en tac ji metanowej w warunkach procesu c ią g łe 
go można uważać za  sumę procesów o k inetyce  p er iod yczn e j, 
w ie lok ro tn ie  powtarzających s ię  z c zę s to t liw o ś c ią  z a s ila n ia . 
Skrócenie czasu przebywania w reak torze  przepływowym pon iże j
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w artości k rytycznej wywołuje p rzec ią żen ie , k tóre powoduje 
podporządkowanie s ię  procesu k inetyce zerowego rzędu» W ko
morze ferm entacyjnej o całkowitym zm ieszaniu masy reagu jącej 
z zasila jącym  substratem uniem ożliw ia to  uzyskanie s ta b iln e 
go produktu. Taki s ta b iln y  produkt fe rm en tac ji w procesie  
ciągłym  można otrzymać, j e ż e l i  komora feiraentacyjna je s t  ob
ciążona w gran icach um ożliw iających p rzeb ieg  degradac ji zw iąz
ków organicznych zgodny z k inetyką r e a k c ji p ierwszego rzędu.

Przeprowadzenie szczegółowych badań k in e tyk i fe rm en tac ji 
metanowej by ło  możliwe w oparciu o opracowaną manometryczną 
metodę pomiaru wytwarzania gazu ferm entacyjnego i  przemian 
gazowych v/ warunkach izoterm iczno-izochorycznych . Opracowano 
również chrom atograficzne metody an a lizy  gazu ferm entacyjne
go i  gazów reagujących w czas ie  biochem icznej redu kc ji dwu
tlenku węgla do metanu w obecności wodoru.

Badanie mechanizmu ferm en tac ji metanowej oparto na chro
m atog ra fii b ibu łow ej. Stwierdzona dynamika degradac ji n iż 
szych kwasów a lifa ty c zn ych  potw ierdza słuszność dotychcza
sowych przypuszczeń o mechanizmie biochemicznych przemian, 
którym u lega ją  t e  pośrednie produkty fe rm en tac ji. Obserwacje 
te  dają  bezpośredni dowód występowania mechanizmu beta  -  
oksydacyjnego w metanogenezie. Kwas kapronowy w czas ie  t e j  
metanogenezy rozk łada ł s ię  z pośrednim tworzeniem kwasu ma
słowego. Kwas masłowy zaś dawał metan i  kwas octowy jako po
średni produkt metabolizmu. Kwas octowy pod lega ł rozkładow i 
do metanu i  dwutlenku węgla.
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KINETICS AND MECHANISM OP METHANE FERMENTATION 

Jerzy Chmielowski

S u m m а г  у

The methane fermentation is  a complex biochemical pro
cess, which is  usually brought about by the mixed bacterial 
populations. Under the conditions o f adeąuate seeding and 
miring, the acid fermentation stage and methane formation 
stage o f anaerobic digestion are in  eąuilibrium, The in ves ti- 
gations have shown, that in  spite o f th is particu lar comple- 
x ity , the process is  in  agreement with the generał laws go- 
vering k inetics o f the enzymatic reactions. The smali growth 
rate o f methane bacteria causes conditions, under which the 
amount o f enzymatically actiye mass may be practica lly  con- 
sidered as being constant during the short time o f observa- 
tions. Then, at the abundance o f metabolized substrates, 
the fermentation rate is  constant and depends only on the 
amount Of enzymatically active mass o f bacteria l c e lls .
Such a condition o f overloading with substrates can be 
approximated by a zero-order k inetic reaction. The kinetics 
o f firs t-o rd e r  reaction appears only below a c r it ic a l con- 
centration o f a substrate*

The results obtained from these studies lead to the con- 
clusion, that with no regard to the kind o f the reacting 
substrate, the generał course o f the methane fermentation 
may be formulated by two consecutive k inetic eąuations o f 
zero- and firs t-o rd e r  reaction. Under the conditions o f the 
batch process such a regu iarity is  displayed by the methane 
fermentation o f various substrates: complex organie sludges, 
lower a liphatic acids or carbon dioxide in  presence o f mole- 
cular hydrogen.

Tłie investigations have shown, that the conformity o f 
kinetics o f methane fermentation with the course o f zero- 
and firs t-o rd er reactions is  not casual,, The suggested ma- 
thematical formulations o f th is kinetics should be under- 
stood, however, as a convenient method o f representing the
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experim ental r e s u lts . I t  a llows to  g e t  a uniform view  upon 
the course o f  methane ferm entation  and to  p red ic t k in e tic s  
o f  the anaerobic d ig e s t io n . This may be u sefu l in  the de
s ign  and operation  o f  h igh -ra te  d ig es tio n  tanks. The expe- 
rim ental te s t  f o r  overload ing may be a lso  based on these 
mathematical form u lations.

The course o f  methane ferm entation under the conditions 
o f  continuous process may be explained as a sum o f processes 
w ith  batch k in e t ic s , repeatin g  themselves many times accor- 
ding to  the frequancy o f  fead in g . The shortening o f  the de- 
ten tion  time in  the such rea c to r  below the c r i t i c a l  yalue 
causes an overload ing , which resu lts  in  conform ity to  the 
k in e tic s  o f  ze ro -order rea c t io n . This makes im possible to  
obta in  a s tab le  product from the d ig e s tio n  tank w ith  a com- 
p le te  mixing o f  the rea c t in g  mass w ith the fed  substrate.
Such a product may be obtained in  a continuous process i f  
the ferm entation  tanie i s  loaded in  the l im it s  enabling the 
course o f  degradation o f  m etabolized compounds conformable 
to  the f i r s t - o r d e r  k in e t ic s .

The d e te ile d  in ves tig a tio n s  o f  the methane ferm entations 
k in e tic s  were poss ib le  owing to  the method o f  manometrie 
measurements o f  the gas production and the course o f  gaseous 
reaction s  under the iso th erm ic -isoch oric  con d itions. The gas- 
chrom atografic methods were employed f o r  analys is  o f  fermen
ta t io n  gas and rea c tin g  gases during the biochem ical reduc- 
t io n  o f  carbon d iox ide  to  methane in  presence o f molecular 
hydrogen,

The in v e s t ig a t io n  o f  the mechanism o f methane fermenta
t io n  has been based on the paper chromatography. The degra
dation  dynanri.es o f  low er a lip h a t ic  acids found, confirms 
the v a l id i t y  o f  e x is t in g  opin ion r e fe r in g  to  the mechanism 
o f  biochem ical reaction s  o f  the in term ediate ferm entation 
Products. These observations g iv e  a d ire c t  p roo f o f  occuren- 
ce o f the b eta -ox id a tion  mechanism in  the methanogenesis. 
During the la t t e r  process the capronic ac is  was decomposed 
w ith  in term ediate form ation o f b u ty ric  a c id , which gave me
thane and a c e t ic  acid  as the in term ediate product o f  meta- 
bolism . The a c e t ic  ac id  was decomposed to  methane and carbon 
d iox id e .
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