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Nizsze, kwasy alifatyczne wystepujg jako produkty mikrobio
logicznej degradacji ztozonych substancji organicznych w wa-
runkach beztlenowych. Kwasy te, szczegodlnie kwas octowy, ma-

stowy i propionowy, przewazajg wsrod produktéow posrednich
fermentacji metanowej osadow organicznych [1, 2, 3, 4, 5]«Fer
mentacja metanowa jest procesem powodowanym przez mieszane

populacje bakterii kwasotwoérczych i wytwarzajacych metan. Je
zeli proces fermentacyjny przebiega w ustalonej réwnowadze,
wytwarzane kwasy lotne stuzg jako substraty dla bakterii me-
tanowych. Niekiedy jednak obserwuje sie zjawisko zakwaszania
komor fermentacyjnych. Staje sie to przyczyng zakldcen proce

su technologicznego, ktdére przejawiajg sie obnizeniem pH
srodowiska, szybkos$ci wytwarzania gazu i zmniejszeniem sie
zawarto$ci metanu w gazie fermentacyjnym. Rozktad pierwot-
nych substratow fermentacji ulega uposledzeniu.

Zjawisko zakwaszania komoér mozna wyjasni¢ jako zaburze-

nie rownowagi pomiedzy fazg kwasotwdrcza i fazg wytwarzania
metanu w procesie fermentacyjnym. Nagromadzenie sie kwaséw w
srodowisku nastepuje, gdy szybko$¢ metanogenezy staje sie
mniejsza od szybkos$ci wytwarzania kwasow. Zakitbébcenia w  wy-
twarzaniu metanu sg zwigzane ze szczego6lng wrazliwos$cig bak-
terii metanowych na dziatanie S$rodowiska. Te bezwzgledne bez
tlenowce cechujg sie wysoka wybidrczosécig substratowag i malg
odpornoscig na zmiany temperatury i odczynu [6].

Wiele uwagi poswiecono fermentacji metanowej nizszych kwa
sow ttuszczowych. Jezeli kwasy te wprowadzone do S$rodowiska
stajag sie substratem fermentacji metanowej, stwarza sie wa-
runki jak gdyby izolowanej fazy zgazowania zwigzkow, ktore
zwykle wystepuja jako produkty posSrednie w procesie bardziej
ztozonym. Obserwacje takiej fermentacji moga dostarczy¢
istotnych wskazéwek dotyczgacych metanogenezy i zjawiska za-
kwaszania komor fermentacyjnych. Badania te zapoczatkowat BU
SWELL [1]. Rozkiadem kwasu octowego, propionowego i m asto-
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wego zajmowat sie SCHULZE [7]. Ostatnio KEEFER [8] obserwo-
wat fermentacje metanowg kwasu octowego i propionowego.Wpiyw
wysokich stezenn kwasu octowego na przebieg fermentacji meta-
nowej badat McCARTY i McKIMEY [9, 10],

Obserwacje te wydajg sie jednak niepetne. Interesujace by
4o szczegbtowe zbadanie fermentacji metanowej szesciu pierw-
szych homologéw kwasow alifatycznyoh. Wystepowanie tyoh kwa-
séw lotnych jako produktow posrednich fermentacji metanowej
ztozonych zwigzkéw organicznych jest teoretycznie prawdopo-
dobne 1 doswiadczalnie udowodnione dla wiekszosci tych zwiaz
kow [1-5J. Doswiadczenia zmuszaty rowniez do przyblizonego o
kreslenia maksymalnych stezen lotnych kwaséw  thuszczowych,
ktdore moga ulegac¢ fermentacji bez zakddcenia metanogenezy.

Czes¢ doswiadczalna
Substraty 1 metodyka badan

Wytwarzanie metanu z nizszych kwaséw tduszczowych prowa-
dzono w Srodowisku fermentacyjnym cieczy nadosadowej. Ciecze
te uzyskiwano przez dekantacje osadow biogennych,technicznie
przefermentowanych w wydzielonych komorach mezofilnej fer-
mentacji metanowej. Do badan uzyto cieczy nadosadowych, w
ktdérych przez kilkudniowg fermentacje doprowadzono do zuboze
nia zawartosci pierwotnych substratéw metanogenezy. Tak prze
fermentowane ciecze wykazywaty szczatkowe wytwarzanie metagu
Fermentacje prowadzono w termostacie o temperaturze 32C
+ 1 , ktdéra odpowiadata optimum mezofilnej fermentacji meta-
nowej -

Jako substrat metanogenezy zastosowano szesO pierwszych
kwasow szeregu alifatycznego. Byt to kwas mrowkowy, octowy,
propionowy, masdowy, Walerianowy i kapronowy, ktdre uzyto w
postaci preparatow chemicznie czystych lub ich wodnych roz-
twordw.

Chemiczng charakterystyke fermentujacych cieczy stanowi-
4y oznaczenia kwasow lotnych, alkalicznosci, suchej pozosta-
4osci ogélnej i1 straty przy prazeniu oraz pH. Analizy te
przeprowadzano zgodnie z zaleceniami STANDARD METHODS [11] ;
pH oznaczano potencjometrycznie przy pomocy elektrody szkla-
nej -
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. Obserwacje nad fermentacjg prowadzono w szczelnie zamknie
tych komorach laboratoryjnych. Byty to butle szklane o do-
ktadnie wyznaczonej pojemnosci. Komory te zaopatrzono w zawo
ry z gumy miesistej zastosowane przez jednego z autoréw w
pracach wczes$niejszych [5, 12]. Zawory bytly umieszczone w
korkach zamykajgcych komory i umozliwiaty pomiary cisnienia
wytwarzajagcego sie gazu fermentacyjnego przy uzyciu zwykiego
manometru rteciowego z przewodem uzbrojonym igta iniekcyjng.
Wprowadzanie substratow, pobér préb cieczy lub gazu fermenta
oyjnego nastepowat przy pomocy strzykawek iniekcyjnych.

Illo$ci wytwarzanego gazu fermentacyjnego mierzono raz
dziennie metodg manometryczng opracowang w poprzednich bada-
niach [5, 12]. Analize tego gazu oparto na chromatografii ga
zowej metoda JANAKa, ktérg przystosowano do badan metanogene

zy [5].

Przebieg doswiadczen

Fermentacje metanowg nizszych kwaséw ttuszczowych prowa-
dzono w trzylitrowych komorach laboratoryjnych zaopatrzonych
w tubus dolny. Zawieraty one po 0,5 1 cieczy nadosadowej.
Przed rozpoczeciem badan komory przeptukiwano dwutlenkiem we
gla. Zapewniato to warunki beztlenowe konieczne dla nalezy-
tego przebiegu fermentacji. Codzienne, reczne wstrzgsniecie
komdor powodowalo wystarczajgce mieszanie reagujacej masy fer
mentacyjnej.

Pierwsza cze$¢ programu badan sktadata sie z sze$ciu se-
rii, z ktérych kazda obejmowata dwie'robwnolegle traktowane ko
mory doswiadczalne, przeznaczone dla jednego z badanych kwa-
sow tltuszczowych. Postuzono sie jedng komorg kontrolng w ce-
lu wyznaczenia produkcji gazu fermentacyjnego przez ciecz
nadosadowg nie obcigzong przez badane substraty.

Badania wstepne umozliwity wyznaczenie wielkos$ci jednora
zowej dawki kwasu, jakg mieszane populacje bakterii fermen-
tujgcego Srodowiska potrafity roztozy¢ w przeciggu doby. Za-
stosowano zblizone dawki gramowe tych substratéw. Wynosity o
ne 1000 mg/l dla kwasu mréwkowego (Komora 1 i 2), octowego
(Komora 3 i 4) i propionowego (Komora 51i 6). W przypadku
kwasu mastowego (Komora 7 i 8) wprowadzono 1200 mg/l substra
tu. Dobowe dawki kwasu Walerianowego (Komora 9 i 10) oraz ka
pronowego (Komora 11 i 12) wynosity 800 mg/l. Komora 13 za-
wierata ciecz nadosadowg i umozliwiata kontrole doswiadcze
nia przez obserwacje fermentacji szczagtkowej tego $Srodowiska
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Wytwarzanie gazu w tej komorze byto rzedu 100 m I/l na dobe
W obawie przed zakwaszeniem $rodowiska przez doprowadzone
kwasy, stosowano wodne roztwory kwasOw zalkalizowane amonia
kiem do pH 7,2 do 7,8. Niewielkie przekroczenie pH 7,2 od-
powiadajgcego optimum fermentacji wydawalo sie nieszkodliwe
w tych obserwacjach.

CZAS, dni
Rys. 1. Wytwarzanie gazu w czasie fermentacji metanowej
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Codzienne dozowanie wyznaczonych dawek substratu we
wszystkich seriach trwato 7 dni, po czym nastepowato 3-dnio-
wa przerwa dla zubozenia Srodowiska w substrat fermentacyjny
W celu doswiadczalnego potwierdzenia prawidtowos$ci wyznacze-
nia dawki substratéow kwasowych rozkitadanych w ciggu doby,
przez dalsze 4 dni wprowadzano ponownie podane ilo $ci sub-
stratow. Nastepnie po jednodniowej przerwie w dozowaniu, 17
dnia doswiadczenia do $srodowiska wprowadzono dawki dwukrot-
nie wieksze od poprzednio wyznaczonych. Rozktad tych zwiek-
szonych porcji substratéw nastepowat w ciggu okoto 2 dni fer
m entacji. Obserwowano dwukrotne zwiekszenie wytwarzania gazu
z rozktadu kwasu mrowkowego i octowego. Wytwarzanie gazu w
fermentacji pozostatych kwaséw byto zahamowane! nie wzrastato

proporcjonalnie ze wzrostem dawki subetratu. Przebieg tych
eksperymentéw w sposdb graficzny podaje rys. 1, 2 i 3 dla
kwasu mrowkowego, octowego i propionowego oraz rys. 4, 5i 6
dla kwasu mastowego, Walerianowego i kapronowego.

Zmiany jakie zaszty w cieczach nadosadowych, fermentujag-
cych wprowadzone nizsze kwasy tiluszczowe badano analitycznie.
Tabela | podaje cnemiczng charakterystyke tych $Srodowisk ¢po
okoto 3-tygodniowym fermentowaniu okreslonych kwaséw w poréw
naniu z analizg wstepng uzytej cieczy nadosadowej. Sktad ga-
zu fermentacyjnego wytworzonego z beztlenowego rozktadu ba-
danych nizszych kwaséw alifatycznych podaje tabela 11$ za$s
tabela V informuje o sktadzie gazu, ktéry mozna byto prze-
widzie¢ na podstawie stechiometrycznych réwnan ferm entacji
metanowej kwasow ttuszczowych.

Przeprowadzono pordownanie ilo$ci gazu fermentacyjnego wy-
tworzonego z jednostki masy poszczegOIinych substratow kwaso-
wych z wielkoSciami teoretycznymi, obliczonymi przy pomocy
stechiometrycznego réwnania BUSWKLLa [1] . ROwnanie to okres-
la ilos¢ i sktad gazu fermentacyjnego w zaleznos$ci od skitadu
elementarnego substratu. Jezeli 6w sktad elementarny jakie-
go$ zwigzku organicznego wyraza wzér C H 0 , to 0og6ina
reakcje fermentacji metanowej okres$la r& mtniej

CbHavV (n"Ff -17H2°—~ (F -1 +45°°2+ ¢ +1 = >

Doswiadczalnie wyznaczone objetos$ci gazu fermentacyjnego
wytworzone w beztlenowym rozktadzie jednostki masy badanych
kwaséw poréwnano w tabeli Il z wielkosciami teoretycznymi z
rbwnania BU3ViELLa.
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Rys. 3. Wytwarzanie gazu w czasie fermentacji metanowej
kwasu propionowego
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Rys. 4-. Wytwarzanie gazu w czasie fermentacji metanowej
kwasu mastowego
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Rys. 5. Wytwarzanie gazu w czasie fermentacji metanowej
kwasu Walerianowego
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Rys. 6. Wytwarzanie gazu w czasie fermentacji metanowej
kwasu kapronowego
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Tabela 1
Charakterystyka cieczy nadosadowej fermentujgoed
z dodatkiem nizszyoh kwaséw thuszczowych
- O,znaczeni?9
Suhstrat TermentUJa— Symbol Suoha Strata Kwasy Alka-
cydw caeozy komory pozo-  przy pra- lotne 1loz- pH
nadosadowej statosé¢  zeniu su- m%ll “I8i
* chej pozo- CHJTOOH ag/l
statosoi CaCo3
*
Ciemz nadosadowa
analiza poczatk. - 0,30 67 172 2870 7,6
1 - 312 7940 7,8
Kwas mréwkowy
2 0,29 56 330 8130 7,6
0,28 54 250 5540 7,7
Kwas ootowy
4 - - _ _
5 0,28 57 257 5300 7,4
Kwas propionowy
6 - - 402 5300 7,4
7 - 335 5250 7,3
Kwas mastowy
8 0,29 48 425 5110 7,4
9 0,28 55 617 2980 7,2
Kwas Walerianowy
10 - - 514 2840 7,2
1 - 400 3190 7,2
Kwas kapronowy
12 0,28 53 421 328C 7,2

Cleoz nadosadowa
w komorze kontrol-
nej 13 0,26 45 220 3300 7,6



Substrat fermentujacy
w cieczy nadosadowej

Kwas mrowkowy

Kwas octowy

Kwas propionowy

Kwas mastowy

Kwas Walerianowy

Kwas kapronowy

o o1 M W

~

10
11
12

Sk¥ad gazu fermentacyjnego
stwierdzony metoda chromatografii gazowej
w rozkdadzie beztlenowym nizszych kwaséw thuszczowych

Symbol
komory

CH

60,5
60,5

65,0

69,0
69,5
70,5
70,5
68,0
64,0
66,5
65,5

co2

34,5
34,5

29,5

25,0
25,5
26,5
26,0
26,0
30,0
29,0
30,0

Sktad gazu fermentujacego,%

Tabela 11

N2

5,0
5,0

5,5

6.0
5,0
3,0
3,5
6.0
6.0
4,5
4,5

ysvogeruy)  Azier

BYoedouoy euluer



Sym-

Kwas bol
ttuszczowy ko-
mory

1

Kwas mrowko- 2
wy A
B

3

Kwas ootowy A
C

D

Kwas propio- 5
nowy 6
Kwas mastowy g
Kwas W aleria- 9
nowy 10
Kwas kapro- 11
nowy 12

Obliczone i dos$wiadczalnie stwierdzone ilosci
z rozktadu nlzszyoh kwasow ttuszczowych
Dzienna Ilosci cazu fermentacyjnego Catko-
dawka obliczone ze wzo doswiaclczalne wita
kwasu ru  HJSWTOa wielko$§¢ Srednie dawka
/1 # ilo$ci kwasu
9 ml/g ml/l ml/l obliczonej /I
1,00 487 400 82,0 10,00
2,00 487 974 926 95.0 12,00
0,92X* 447 430 96.0 11,96x "
,2,76xJ 1340 1160 86,5 11,96x "
1,00 747 780 104,5 15,60
2,10 747 1570 1836 117,0 11,00
1,20x) 895 850 95,0 15,607
3,60x) 2690 2160 80,5 12,00%*)
1,00 908 680 75,0 13,00
2,00 1816 1000 55,0 11,00
1,20 1220 880 72,0 15,60
2,40 2440 1390 57,0 15,60
0,80 880 740 84,0 10,40
1,60 1760 1000 57,0 10,40
0,80 928 720 77,5 10,40
1,60 1856 1050 56,5 8,80

x) dozowanie w postaci wolnych kwaséw.

Ilos$ci
obliczone
ze wzoru
BOSWE

Lla

m i/l
4870
5850
5820
5820

11620
8200

11620
8950

11800
9980

15900
15900

11450
11450

12080
10200

gazu fermentacyjnego

Tabela I11

gazu fermentacyjnego
doSwiadozalne

wielkos$ci
ml/l

4148
4791

5379
5688

11208
8485

11832
8768

8829
6511

10909
11168

8758
8354

8719
8857

Srednie
% ilosci
obliczonej

85.0
82.0
92.5
97.5

97.0
103,5

102,0
98.0

75,0
65,0

pepfzoy

yoAzsziu

MOSeM

ifoejua wia} m yosAmozazsnp
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Druga cze$¢ programu badan objeta fermentacje metanowg
kwasu mrowkowego (Komora A i B) oraz kwasu octowego (Komora
Ci D). Komora E umozliwiata kontrole tej fermentacji. Do
doswiadczen wybrano tylko te dwa kwasy, poniewaz ich fermen
tacja przebiegata szczegd6lnie poprawnie w poprzednio opisa-
nych obserwacjach. W odréznieniu od poprzednich eksperymen-
tow w drugiej czes$ci badan do przefermentowanych cieczy nad
osadowych wprowadzano wolne kwasy. Byto to mozliwe wskutek
wysokiej wartosci pH 8,2 uzytej przefermentowanej cieczy
nadosadowej oraz duzej zdolnos$ci buforowej tego $rodowiska.

Doswiadczenie miato przebieg zblizony do poprzednio opi-
sanych obserwacji. Przez okres 10 dni stosowano dawki 0,92
g/l kwasu mroéwkowego i 1,20 g/l kwasu octowego, po czym
wprowadzono 4-dniowg przerwe w zasilaniu w celu zubozenia
srodowiska w fermentacji szczgtkowej. W 15 dniu doswiadcze-
nia wprowadzono ponownie te dobowg dawke kwasu, za$ w 19
dniu obserwacji komory obcigzono dawkg trzykrotnie wiekszg
i wynoszacg 2,76 g/l kwasu mréwkowego oraz 3,60 g/lI kwasu
octowego. Po 24 godzinach fermentacji wytwarzanie gazu o0sig
gato maksimum, po czym zanikato do wartos$ci szczgtkowych w
ciggu 3 do 4 dni. Przebieg fermentacji metanowej kwasu mrow
kowego i octowego w drugiej czes$ci dosSwiadczen ilustruje
rys.7 i 8. Zmiany sktadu cieczy nadosadowych fermentujacych
te kwasy podaje tabela 1V, za$ tabela IIl zawiera dosSwiad-
czalnie stwierdzone i teoretyczne ilo$ci gazu fermentacyj-
nego wytworzone w beztlenowym rozktadzie badanych substra-
tow.

Wydawato sie przydatne zebranie w tabeli V réwnah fer-
mentacji metanowej badanych lotnych kwaséw ttuszczowych, W
sposéb uproszczony podajg one prawdopodobny,stechiometrycz-
ny przebieg procesu metanogenezy. Tabela ta mzawiera réwniez
sktad procentowy gazu fermentacyjnego obliczony na podsta-
wie rownan stechiometrycznych.

Omowienie wynikow

SzczegOlng cechg fermentacji metanowej jest wytworzenie
gazu fermentacyjnego, ktérego sktad jakosciowy jest w zasa-
dzie niezalezny od charakteru i struktury substratu: beztle
nowy rozktad réznych substancji organicznych prowadzi zaw-
sze do wytworzenia mieszaniny metanu i dwutlenku wegla jako
gtownych sktadnikéw gazu. W zaleznos$ci od rodzaju fermento-
wanego zwigzku zmienia sie tylko stosunek metanu i dwutlen-
ku wegla w wytworzonym gazie fermentacyjnym.
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Rys. ?. Wytwarzanie gazu w czasie fermentacji metanowej
kwasu mrowkowego. Dozowanie wo'nego kwasu
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Charakterystyka cieczy n&dosadowej fermentujgcej
z dodatkiem kwasu mréwkowego i

Substrat fermentujgcy
w cieczy nadosadowej

Ciecz nadosadowa, ana-
liza poczagtkowa

Kwas mrowkowy

Kwas octowy

Ciecz nadosadowa w
komorze kontrolnej

Symbol
komory

Sucha
pozo-
statos¢
%

0,51

0,47
0,48

0,49

0,46

Strata
przy praze-
niu suchej
pozostatosci

%

68

59
52

57

53

octowego

0O znaczen
Kwasy
lotne
mag/i

CHj COOH

340

430
250

410

112

. e

Alka-
licz -
nos¢
mg/1

CaCo03

2780

3600
3575

3256

4010

Tabela 1V

pH

8,2

6,9
7,2

5,8

7.8
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Tabela V

Przeglad prawdopodobnych reakcji rozktadu nizszych kwasow ttuszczowyoh
w fermentacji metanowej

R . R teoretyczny
Reakcja fermentacji metanowej skkad gazu
*CB4 *CO2
KWAS MROWKOWY
4HCOOH-w-CH. +3co +Bo 25,0 75,0
stwierdza sie mate ilosci wodoru w gazie fermentacyjnym;mozliwa reakcja
dwustopniowa:
HCOOH-~COp +H_
C02+ 4H2-~CB| -+ 2Hpo
KWAS OCTOWY
bezposredni rozkdad: CHACOOH +co2 50,0 50,0
alternatywna reakcja oksydoredukcyjna:
utlenienie: CH,COOH + 2H 0 -*-2C0 48H
redukcja: COg + 8HA CH~ +2H20
ogélniei CHjCOOH CH~ + CO02
KWAS PROPIOKOWY
HCHjCcH2c00H +2HO -»~2cB4 +5c02 58,3 41,7
utlenienie: A0H GP0X0H +8HEO  -»-#CHjCOOH +4C02+ 24E
redukcja: 3c02 +244 -w3CB4 +6H20
sumarycznie: 4CH..CB COOB +2B 0 -»-4CH,CO0H +3CH. + cC02
fermentacja octanu: ¢NCOOE —_ 4CH4 €4C02
ogolnie: 4CE3CB2COOH t 2H20 7CE4 + 5C02
KWAS HASELEOWY
2CH3CH2CH2C00H + 2H20 -*-5CH4 + 3C02 62,5 37,5
oksydoredukcja: 2CH,CH2CH COOH+2H20+CQ2 -w-4CB,COOB+ CH,
fernentacja octanu: ~ HjCOOH 4CE4+4C02
ogblnie: 2CH3 CH2 CH2 COOK+2H20 5CHMN+3C0?
Kwas waleriahowy
4CH,CB,.CB,CE,COOH+6E, 0 13CB, ,+7C0
oksydo- 3B B tEy »m13EB, 4+ 1L0, 65,0 35,0
redukcja: _ AOH,CHACH_CB,CO0B+4B,0+2C0,-to- 4CB,CH,C00B+4CB,COOE+2CB,
fermentacja 37222 2 2 372 3 4
propionianu: 4CH,CH,COOH+2E,,0 4CE,COOH+3CH,+ CO,
fermentacja 0 2 2 [ ] y 4 2
octanu: acENCOOH 8CH4 +8C0?
ogélnie: 4CH3 CH2 CfigCH2 COOH+"E20 “ 13CH4+7C02 "
KWASKAPROHOWY - e -
okeydore- 66,7 33,3
dukcja: 2CB CE CE CE CE COOH+2E, OtCO -e- 2CH CH CH COOE+ZCH COO0B+ CE
fermentacja i ¢ 2 2
maslanu: 2CB—CHCHCOOH+2H_O+CO,—«- 4CH,COOE+ CH,
fermentacja 3 2 2 2 2 3 4
octanu: 6CHjCcooB 6CH4 +6C02

ogolnie: 2CH3 CB2CH2 CE2CH2 COOE+4h20 -e— =*Scs7 +4C02
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Wytwarzanie dwutlenku wegla, produktu catkowitego utlenie
nia substratéw organicznych je3t uzasadnione. Trudniej nato-
miast wyttumaczy¢ wystepowanie metami, jako drugiego gtéwne
go sktadnika gazu fermentacyjnego. To ciekawe zjawisko prébo
wat ttumaczy¢ BUSWELL [13] stwierdzajgc, ze powstawaniu mie-
szaniny CO. i CH. jako produktu fermentacji towarzyszy mak-

symalny spadek energii swobodnej uktadu. Van NIEL [6! podat
teorie ktéra przewidywata catkowite utlenienie substratu
weglowego do dwutlenku wegla. Cze$¢é tego dwutlenku ulegata
redukcji do metanu pod wpltywem wodoru nagromadzonego w pro-
cesie dehydrogenacji substratu. Okazato sie jednak, ze nie-
ktore zwigzki -kwas octowy [14, 15» 16] lub metanol [i6]two-
rzg metan przez bezposredni rozktad drobiny. Udang prébe
pogodzenia tych pozornie sprzecznych spostrzezeh przeprowa-
dzit BARKER [6] w og6lnym schemacie mechanizmu biochemicz-
nego wytwarzania metanu.

SzczegOdlnie jednak przydatne uogdlnienie metanogenezy po-
dat BUSWELL [1] w postaci prostego stechiometrycznego réwna-
nia. ROwnanie to oczywiscie nie uwzglednia mechanizmu rozkta
du, stanowi jednak niewgatpliwie dogodne i praktyczne uogol-
nienie zjawiska metanogenezy. Podaje zalezno$¢ pomiedzy skta
dem elementarnym susbtratu, a iloécig i sktadem gazu fernen-
tacyjnego. Okres$la rowniez ilos¢ wody, ktéra bierze udziat w
tym procesie oksydoredukcyjnym. DosSwiadczalnie wyznaczona ob
jeto$¢ gazu fermentacyjnego wytworzona z okre$lonej ilosci
zwigzku organicznego jest zwykle mniejsza od wielkos$ci ste-
chiometrycznej. W warunkach beztlenowej fermentacji metano-
wej 95 do 99% substratu ulega procesom katabalicznym, ktore
dostarczajag energii uktadowi biochemicznemu. Gaz fermentacyj
ny jest produktem tych procesdw. Pozostata za$ cze$¢ metabo-
lizowanego substatu stuzy do budowy biomasy komorek drobno-
ustrojowych.

Wyniki przeprowadzonych doswiadczen stwierdzajag, ze zes
po6t bakterii metanowych zawarty w cieczy nadosadowej z mezo-
filnej komory fermentacyjnej tatwo przystosowywat sie do zu-
zywania poszczeg6lnych kwaséw ttuszczowych jako jedynego sub
stratu metanogenezy (rys,1-8). Nie przeprowadzono wprawdzie
badan mikrobiologicznych: izolacja t identyfikacja bakterii

metanowych jest zadaniem szczeg6lnie trudnym [6] i mato przy
datnym w badaniach biochemicznych funkcji mieszanych popu-
lacji drobnoustrojowych. Mozna jednak spodziewa¢ sie, ze

wskutek wysokiej speoyficznoséci substratowej w wyniku diugo-
trwatej fermentacji kwasu mrowkowego mogta wytworzy¢ sie kul
tura wzbogacona Methanobacterium fo r-
mie i cum lub M ethanococcus van -
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nie11ii [17]. Drobnoustroje te sg zdolne do wykorzy-
stywania zwigzkéw jednoweglowych w procesach metabolicz-
ny«h.

Rozktad wyzej drobinowych kwasow ttuszczowych maogt powo-
dowaé¢ utworzenie sie bardziej ztozonych populacji miesza-
nych. Z prac BARKRRA [6] wiadomo, ze roziozenie tak proste
go zwiazku jak kwas kapronowy lub Walerianowy wymaga wspot-

udziatu i synergicznego dziatania co najmniej trzech gatun-
kéw bakterii metanowych. Me tha.nobac terium
suboxydans utlenia kwas Walerianowy do octanu i
propionianu, ktéorych dalej ten organizm nie wykorzystuje.Do
piero drugi gatunek M ethanobacteriu m
propio'nicum przemienia kwas propionowy do octa-

nu, dwutlenku wegla i metanu. Poniewaz drobnoustrdj ten nie
atakuje octanu, musi pojawi¢ ~ie trzeci gatunek Me t h a-
nococcus maz$i lub M ethanosarci-
na barkerii, ktéry fermentuje octan[6].

Jako teoretyczng podstawe interpretacji uzyskanych wyni-
kéw doswiadczalnych zastosowano réwnanie stechiometryczne
BUSWELLa [1]. Analiza chromatograficzna gazu fermentacyjne-
go wykazata wzrost zawartosci metanu od okoto 605 dla kwasu
mréwkowego do okoto 705 dla maStowego i kwasow wyzszych (ta
bela Il). Stosunek metanu do bezwodnika weglowego byt wiec
bliski 2C Podobnym sktadem cechuje sie gaz fermentacyjny wy
twarzajgcy sie w technicznym procesie fermentacji osadow
biogennych. Natomiast z réwnania BUSWELLa wynika, ze udziat
metanu w gazie z fermentacyjnego rozkitadu kwasu mréwkowego
powinien wynosi¢ 255; zawarto$¢ metanu w gazie powinna suk-
cesywnie wzrasta¢é wraz z zawartos$cia wegla w drobinie sub-
stratu i osiggna¢ 67 5dla kwasu kapronowego (tabela V). Na-
lezy wiec stwierdzi¢, ze wyniki doswiadczalne uzyskane w
rozktadzie wyzej drobinowych kwaséw lotnych sg bliskie war-
tosciom teoretycznym. W miare zmniejszania sie ilosci ato-
mow wegla w drobinie kwasu nastepujg coraz wieksze rozbiez-
nosci. Obserwacja ta nakazuje uwaza¢ stechiometryczne roéw-
nanie BUSWELLa tylko za bardzo przyblizony sposéb przewidy-
wania sktadu gazu fermentacyjnego z badanego substratu.

W tabeli V zebrano niektdre dyskutowane w literaturze
rownania fermentacji metanowej lotnych kwasow ttuszczowych.
Okazuje sie, ze przyjecie innych schematéow degradacji kwasu
mrowkowego lub octowego nie wyjasnia opisanej rozbieznos$ci,
ktéora polega na wyzszej zawarto$ci metanu w gazie fermenta-
cyjnym od wyznaczonej teoretycznie. Rozkiad octanu zostat
potwierdzony badaniami izotopowymi i musi.prowadzi¢ do wy-
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tworzenia gazu fermentacyjnego, ktéry zawiera réwne ilosci
dwutlenku wegla i metanu [14, 15» 16]«
Niezgodnos$¢ pomiedzy wynikami, dosSwiadczalnymi i obliczo-

nymi z robwnania BUSWELla tltumaczy w pewnym stopniu rozpusz-
czalnos$¢ dwutlenku wegla w wodzie, ktéra jest 30-krotnie wyz
sza od rozpuszczalnoéci metanu. Rozpuszczanie sie 2 w cie -
czy fermentacyjnej zwieksza zawarto$¢ metanu w fazie gazowej
Oprocz tych biedéw metodycznych prawodopodobny jest rdéwniez
inny powdd omawianej niezgodnos$ci. Badany kwas moze by¢ pier

wotnym eubstratem metanogenezy i powodowa¢ wzrost okreslo-
nej kultury bakterii metanowych. W warunkach populacji mie-
szanych obumierajgca biomasa tych bakterii moze stanowic

wtorny substrat metanogenezy. Fermentacja metanowa obumariej
biomasy biatkowej moze da¢ gaz fennentaoyjny o sktadzie in-
nym od otrzymanego z rozktadu substratu pierwotnego. Zwykle
jednak ilo$s¢ tworzacej sie masy komérek bakterii metanowych
jest niewielka, za$ omawiany wptyw dos$é ograniczony.

Szczeg6lnie wazne zastosowanie stechiometrycznego réwna-
nia BUSWELIa dotyczy wyznaczenia teoretycznej ilos$ci gazu
fermentacyjnego, ktédrg mozna uzyskac¢ z rozktadu okreslonej
masy substratu. DosSwiadczalnie stwierdzone ilo$ci gazu byty
bliskie wartosciom teoretycznym dla kwasu mrowkowego i octo
wego (82 do 103/»). W odniesieniu do wyzszych kwasow zgodnos$¢
ta malata do okoto 70% (tabela II1).

Kwas mrowkowy nie jest typowym produktem pos$rednim poja-
wiajgcym sie w fermentacji metanowej osadéw biogennych. Nie-
wielkie ilo$ci tego kwasu wykrywat KAPLOVSKY [3] w przypadku
nieprawidtowej pracy komdr fermentacyjnych. Poprawng fermen-
tacje metanowg kwasu mréwkowego przez mieszane populacje bak
teryjne stwierdzat NELSON [17]. Z przeprowadzonych doswiad-

czen wynika, ze mréwczan ulega szybkiej fermentacji meta-
nowej. Obcigzenie komory fermentacyjnej dawka 1,0 g/l i 2,0
g/l na dobe mréwczanu (w postaci soli amonowej, rys.1) lub

porcja 2,76 g/l na dobe kwasu mrowkowego (rys.7) powodowato
szybki przebieg fermentacji. Gaz fermentacyjny wytwarzat sie
w ilo$ciach bliskich danym teoretycznym (tabela I111).

W przeciwienstwie do mroéwczanu, kwas octowy jest pow-
szechnie wystepujacym produktem pos$rednim w beztlenowym roz-
ktadzie ztozonych zwigzkéw organicznych [1, 2, 3, 4, 5] .Two-
rzy sie jako produkt beta - oksydacji wyzszych kwaséw o pa-
rzystej ilosci atomow wegla w drobinie [5, 6j. 'Wcze$niejsze
badania fermentacji metanowej kwasu octowego przeprowadzit
BUSWELL [1]. SCHULZE [7] podat, ze maksymalne zasilanie komo
ry fermentacyjnej kwasem octowym moze wynosi¢ 0,98 g/l na do
be. Ostatnio KEEFER [8] stwierdzit, ze rozktad kwasu octowe-
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daje okolo 563 ol/g gazu fermentacyjnego, ktory zawierat 50
do 65% metanu.

Wyniki przeprowadzonych dos$wiadczen nie sg zgodne.z ob-
serwacjami SCHULZEa [7], ktory otrzymal gazowanie bliskie
wartosciom teoretycznym tylko dla dawki 0,98 g/I na dobe
kwasu octowego. Przy wzros$cie stezenia kwasu do 1,6 g/l
dziennie wytwarzanie gazu ulegato zahamowaniu do 41% wiel-
kosci teoretycznej, W przeprowadzonych badaniach zarbwno
porcje 1,0 g/l i 2,1 g/l na dobe octanu w postaci soli amo-
nowej (rys,2) i dawka réwna 3,6 g/l kwasu octowego (rys, 8)
ulegaty przemianie w gaz fermentacyjny w sposdb zgodny z da
nymi teoretycznymi (tabela 111), W badaniach fermentacji
metanowej kwasu propionowego stosowano dzienng dawke 1,0
g/l i 2,0 g/l (rys. 3), Przewyzszaty one znacznie dawki wy-
znaczone przez SCHULZEa! [7], Jednak w przypadku tego kwasu
dwukrotne zwiekszenie porcji substratu zmniejszato wyraznie
metanogeneze z 75% do 55% wielkos$ci teoretycznej (tabelalll)

Kwas mastowy (rys. 4) w stezeniu 1,2 g/l na dobe wytwa**

rzat gaz fermentacyjny w ilo$ci odpowiadajacej okoto 70%
danym teoretycznym. Zwiekszenie porcji kwasu do 2,4 g/l na
dobe obnizato metanogeneze do 57% (tabela I11), Nieco lep-

szg zgodno$¢ z danymi teoretycznymi otrzymat SCHULZE [7]«
W tej pracy fermentacja 1,6 g/l kwasu mastowego dawata oko-
to 90% teoretycznej iloéci gazu.

Wyniki badan otrzymane dla kwasu Walerianowego (rys. 5)
i kwasu kapronowego (rys. 6) byty zblizone, Przefermentowa-
nie dziennej dawki 0,8 g/l dawalo okoto 80% teoretycznej
ilosci gazu. Dwukrotne zwiekszenie tej dawki do 1,6 g/l na

dobe powodowato zahamowanie gazowania do 57% (tabela I11).
Przeprowadzone badania dostarczyty dowodéw, ktdre stwier
dzajg, ze fermentacja metanowa kwasu octowego i mréwkowego

przebiegata znacznie tatwiej od rozktadu beztlenowego kwasu
propionowego,mastowego, Walerianowego i kapronowego.
Obserwacje fermentacji metanowej nizszyctn kwaséw ttusz-
czowych w przefermentowanych cieczpch nadosadowych wykonano
dwukrotnie. W pierwszej czeéci doswiadczen stosowano sub-
straty w postaci soli amonowych, uzyskanych przez stabe zal
kalizowanie roztworéw kwaséw amoniakiem do pH 7,2 do 7,8 (ta
bela 1). McCARTY i McKENNEY [9, 10] przestrzegajg przed tok
sycznosécig jonu amonowego, dotyczy to jednak wyzszych ste-

zenh NH+. Drugg cze$¢ obserwacji przeznaczono na badanie
fermentacji tatwo rozktadajgcego sie kwasu octowego i mrow-
kowego. W tych doswiadczeniach uzyto wolnych kwasow, spo-

dziewajac sie, ze wysoka zdolno$¢ buforowa cieczy nadosado-
wych zapobiegnie zbytniemu zakwaszeniu $srodowiska.Dozowame
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wolnych kwaséw spowodowato obnizenie pH do 5*8 (tabela. V).
W obu jednak wypadkach uzyskano zblizone wyniki raetanogenezy
Bytly one zadowalajgco' zgodne z teoretycznymi wielko$ciami o-
bliczonymi ze stechiometrycznego rownania BUSWELLa ~tabela

).

Streszczenie

Nizsze kwasy alifatyczne sg produktami posrednimi beztle-
nowej degradacji ztozonych substancji organicznych w fermen-
tacji metanowej. Obserwowano rozktad kwasu mréwkowego»octowe
go, propionowego, mastowego, Walerianowego i kapronowego.Sto
sowano te substraty w postaci wolnych kwaséw lub soli amono-
wych. Stwierdzono, ze poszczegOllne kwasy tluszczowe wprowa*.
dzone do s$rodowiska przefermentowanej cieczy nadosadowej ule
gaja przemianie w gaz fermentacyjny w okreslonym przedziale
stezen w spos6b na ogd6t zgodny ze stechiometrycznym rowna-
niem BUSWELLa. '

Maksymalne dawki poszczegdlnych kwaséw, ktére mogly wulec
rozktadowi w ciggu doby wynosity okoto 2500 mg/l dla kwasu
mréwkowego i ootowego oraz 800-1200 mg/l dla pozostatych
kwas6w. Stwierdzono, ze wzrost kwasow powyzej tych stezen
powodowat zahamowanie ferm entacji, ktére przejawiato sie wy-
tworzenie gazu rzedu 60%ilo $ci stechiometrycznej. Tylko kwas
mrowkowy i octowy ulegaty zgazowaniu w wyzszych stezeniach
zgodnie z przewidywaniami teoretycznymi. Oba te zwigzki tat-
wiej od pozostatych kwasow fermentowaty pod wplywem miesza-
nych kultur bakterii metanowych.

W odréznieniu od ogdlnej ilo$ci wytwarzanego gazu sktad
gazu z fermentacji kwasu mrowkowego i octowego roznit sie
znacznie od wielkos$ci wynikajacych z réwnania BUSWELLa. W
przypadku pozostatych czterech kwaséw uzyskano wiekszg zgod
nos$é¢ sktadu stwierdzonego eksperymentalnie z obliczonym teo-
retycznie .

Wyniki doswiadczen mogg by¢é przydatne w interpretaciji zja-
wiska zakwaszania komér fermentacyjnych.

Politechnika Slaska
Katedra Technologii «wody i Sciekéw
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PACHA# M3UMX MtPFIFF KHGTOT B MBTAHOBOM EPOSEM
Pe3nme

Hn3iane rapHuUe khcjioth jibjihbtch npoMeiyTOHHUMK nponyitTaMH aHaapodHoii «erpa-
AauHK coct8bhhx opraHHHecKBC oydcTaraoia b MeTaHOBOM Opoieran. Had)UDsajicH pac-
nafl MypaBBHHoii, yKcycHoi, nponHOHOBOZ, MacjwHOH, BMeptHHOBoM h KanpoHOBoil sok
jiot. 3«ecb npHMeHHJIHCL cydCTpatH b Bnae cbo@«hhx khcjiot ujm aMMomeBioc cojieit
0<3Hapy*eHO, hto OTnelitHHe sapiwe khcjioth, BBejeHHue b npo$epMeHTHpoBaHHyio Ha-
socaflOHHyn » mkoctb , noABepranTCfl npeBpaiueHHio b “epMeHTauKOHHHZ ra? b onpeae-
aeHHOM HHTepBajie KOKueHrpaiiHH nyreM, b odmeM, coraacHO cTexnoMeTpHMecKOMy ypeB
HeHHio E»3yejia.

MaKCHMajrbHHe ao3H OTae”LHOT khcjiot, KOToptie Morijm noasepraTktca pacnaay Ha
npoTHJceHUH oaHmc oyTOK, é6hjm paaa okojio 2500 mt/ji jyw MypaBtHHofl u yKcycHoi
khcjiot, a TaKace 800 - 1200 mt/ji jweh ocTajrbHIR khcjiot.

KOHCTaTHpOBaHO, MTO BCJMHHHa CGSepKaHHH CBHffle 3THX KOHUeHTpaUHH BH3HBalIO
npeKpauieHHe dpoxeHHH, KOTOpoe .npQHBJiHJiocb o6pa30BaHneM ra3a pana 60/ ctkcho-
MeTpHnecKoro KOJmecTBa. Tojitko MypaBtHHan h yKcycHaa khcjioth noaBeprajnact ra
SHAHKauHH b buchmx KOHueHTpamuK corlJiacHO TeopeTHnecKHM npennocHJncaM. Oda sth
coeaHHeHUi $epMeHTHpoBajni jierne, aeM oCTaliBHHe khcjioth noa BJnwraeM CMemaHHMC
KyjtBTyp MeTaHOBHX daK Tepni.

B pacxo*aenHe ot odinero KOJmnecTBa odpaayeMoro ra3a coctsb ra3a H3 dpoxe-
hhh MypaBEHOHo0S h yKcycHO0Z khcjiot oneHt oTIMMaJiCH ot HHClJia, cjienymnero HSypaB
HeHHH Bo3yejia. B cjiyaae ocTajn>HHx neTHpex khcjiot nojiyaeHO dojrtmoe cowiacne
Me*ay cocTaBOM nojryneHHHM aKcnepHMeHTajiBHo a paccaHTaHHHM teopeTKnecKHe

Pe3yjn>TaTH HCCJiesoBaHHIS MoryT Ohtl npitroflHH b HHTepnpeTaujiH stBliemn nojtkHC
aeHHFl MeTaHTeHKOB.

CHIIB3CKHH 1bjBtTeXHHHeCKHtt HHCTHTYT
Ka$espa TexHOJioran Bosh h Ctohh#k Bo«
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THE ANAEROBIC DECOMPOSITION
OP LOWER PATTY ACIDS DURING METHANE FERMENTATION

Summary

The lower fatty acids are common intermediates during
the anaerobic digestion of a complex organic matter. The de
gradation' of formic, acetic, propionic, valeric and capro-
nic acids has been investigated. These substrates were used
in form of free acids or ammonium salts. It was found that
these particular fatty acids fed to the digesting superna-
tant liguor are converted to the fermentation gas generally
in conformity with the stechiometrie equation of BUSWELL.

The maximal doses of the particular acids that can be de
composed during one day of fermentation amounted to 2500
p.p.m. of formic and acetic acids and to 800-1200 p.p.m. of
other acids. It was found that the increase of concentra-
tion of acids above these values slowed down the fermenta-
tion process and limited the fermentation gas production to
about 60 percent of theoretical amout. Only the formic and
acetic acids were fermented in higher concentrations and
converted to fermentation gas accordigly to theoretical cal
culations. Both of these acids were decomposed easier than
the others by the mixed populations of methane bacteria.

In contrary to the volume of gas produced, the composi-
tion of fermentation gas from the formic and acetic acids
was conciderably different then the value obtained by means
of BUSWELLs equation. In case of the other four acids the
experimentally detected composition of fermentation gas was
more conform with the theoretically calculated values.

The results of performed investigations can be useful in
the interpretation of the phenomenon of the sour digestion.
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