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SYLWIA MYSZOGRAJ

BILANS CHZT W PROCESIE FERMENTACJI
METANOWEJ NA PODSTAWIE MODELU ADM1

Streszczenie

W artykule przedstawiono podstawowe zatozenia matematycznego mode-
lu stabilizacji beztlenowej - Anaerobic Digestion Model No. 1 (ADML1).
Wymagana w modelu charakterystyka osadow Sciekowych przez podanie
udziatu weglowodanow, Huszczy i bialek w suchej masie z reguly nie jest
mozliwa. Zawartos¢ substancji organicznej w osadach sciekowych moze
by¢ wowczas zdefiniowana jako ChZT.

Slowa kluczowe: fermentacja metanowa, model matematyczny, frakcje ChZT

Whprowadzenie

Pierwsze matematyczne modele stabilizacji beztlenowej uwzglednialy tylko
reakcje syntezy metanu i opieraty si¢ na zatozeniu, ze etapem limitujgcym pro-
ces fermentacji jest metanogeneza [Andrews 1969; Andrews, Graef 1971]. Roz-
szerzeniem tej koncepcji struktury modeli [Hill, Barth 1977] byto uwzglednie-
nie reakcji zarowno hydrolizy frakcji nierozpuszczonych jak i produkcji lotnych
kwasow thuszczowych (LKT, ang. VFA). W modelu tym przyjeto LKT jako
grupe kwasdéw organicznych, ktora jest jedynym substratem dla bakterii meta-
nowych.

Ustalenie znaczacej roli wodoru w procesie fermentacji metanowej, jego
produkcji i zuzycia byto kluczowym postepem w ewolucji modelowania proce-
sow beztlenowych [Mosey 1983]. Odkrycie to pozwolito na rozwéj modelowa-
nia tego procesu przez dalsze opisywanie innych substratow i produktéw, m.in.
frakcjonowania kwasow tluszczowych, produkcje metanu z kwasu octowego
lub wodoru. Na bazie podziatu procesu fermentacji na cztery fazy i przyjecia
struktury “czterech populacji” Mosey’a, stworzono wiele modeli, w tym modele
Costello i in. [1991] oraz Jones’a i in. [1992].
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W wigkszosci nowych modeli stabilizacji beztlenowej wykorzystuje si¢ po-
dejscie macierzowe, jakie zastosowano dla modeli osadu czynnego takich jak
ASM1, ASM2 i ASM2d (Activated Sludge Models) [Scientific and Technical
Report No 9, IWA].

Procesy jednostkowe opisujace fermentacje metanowg — struktura ADM1

Stowarzyszenie The International Water Association (IWA) opublikowato
w 2001 roku model stabilizacji beztlenowej — Anaerobic Digestion Model No. 1
[ADM1]. ADMI1 jest szczegotowym i kompleksowym matematycznym mode-
lem strukturalnym proceséw beztlenowego rozktadu substancji organicznej,
opisujgcym przemiany ztozonych substratow organicznych do metanu i dwu-
tlenku wegla, a takze charakteryzujacym produkty niepetnego rozktadu.

Pomimo wielu zastrzezen, ADM1 jest obecnie modelem wykorzystywanym
preferencyjnie do badan i optymalizacji stabilizacji beztlenowej materii orga-
nicznej.

Struktura modelu obejmuje koleje etapy rozktadu (dezintegracja/hydroliza,
acidogenzeza, acetogeneza i metanogeneza) i oparta jest na podziale zachodza-
cych procesow na dwie grupy (rys.1):

- procesy biochemiczne obejmujace enzymatyczny rozktad biodegradowalnej
materii organicznej;

- procesy fizyczno-chemiczne uwzgledniajace asocjacje/dysocjacje jonow
oraz przeptyw masowy w ukladzie gaz-ciecz. Model nie opisuje procesow
strgcania chemicznego.

Drogi przemian i procentowy udziat zwigzkéw organicznych w kolejnych
fazach fermentacji metanowej przedstawiono na rys. 1.

W ADMI1 zatozono, ze pierwszym etapem procesOw beztlenowych jest dez-
integracja, ktora w duzym stopniu nie jest procesem biologicznym i dotyczy
uptynniania substratow takich jak m.in. obumurte mikroorganizmy, osad wstep-
ny, osad nadmierny do czgsteczkowych cukréw, biatek i tluszczy oraz frakcji
nierozktadalnych (inertnych).

Enzymatyczna hydroliza obejmuje dalszy rozktad tych polimerow odpo-
wiednio do monocukrow, aminokwasow i dlugo tancuchowych kwaséw thusz-
czowych, ktore sg transportowane przez $ciany komorkowe bakterii. Proces ten
prowadzony jest przez bakterie hydrolizujace, ktore poprzez enzymy zewnatrz
komoérkowe dziataja na nierozpuszczalne zwiazki organiczne. Proces ten z za-
sady jest bardzo powolny, co moze spowodowaé, ze fermentacja metanowa
moze by¢ limitowana w uktadach, do ktorych doprowadzona jest duza ilo$¢
zawiesin organicznych.

Obydwie fazy rozktadu, dezintegracja i hydroliza traktowane sg jako reakcje
pierwszego rzedu.
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W kolejnej fazie (acidogenezie) w wyniku dziatalno$ci bakterii kwasotwor-
czych produkty hydrolizy sa rozktadane do niskoczasteczkowych zwiazkow
organicznych, gtéwnie lotnych kwaséw tluszczowych (mréwkowego, octowe-
go, propionowego, mastowego, walerianowego, kapronowego) oraz alkoholi
(etanolu, metanolu, butanolu), aldehydow i produktow gazowych (dwutlenku

wegla i wodoru).

Procesy biochemiczne

LCFA dtugotancuchowe kwasy ttuszczowe (long chain fatty acids), LCFA™ zdycocjowane kwasy tluszczowe
(LCFA base equivalent), HVa kwas walerianowy (valeric acid), Va waleriany (valerate), HBu kwas mastowy
(maslany), HPr kwas propionowy (propionic acid), Pr~ propioniany (propionate), HAc kwas octowy (acetic
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Rys. 1 Procesy jednostkowe fermentacji metanowej ujete w modelu ADM1

[Scientific and Technical Report No 13, IWA]

Fig.1 Conversion processes in anaerobic digestion as used in the ADM1

[Scientific and Technical Report No 13, IWA]
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Bakterie dominujace w tej fazie sa zarowno bezwzglednymi, jak i tez
wzglgdnymi beztlenowcami. Juz na tym etapie powstaja zwiazki posiadajace
charakter metanogenny np. kwas mréwkowy, kwas octowy, metanol, dwutlenek
wegla i wodor. Moga by¢ one wykorzystywane przez bakterie metanowe i prze-
twarzane do koncowego produktu fermentacji, tj. metanu.

Kwasy organiczne, m.in. propionowy, mastowy i walerianowy sa prze-
ksztatcane w kwas octowy (octanogeneza) i wodor. Metan ostatecznie produ-
kowany jest z rozktadu kwasu octowego (octanogenna metanogeneza = 64%)
i redukcji dwutlenku wegla przez wodor czasteczkowy (wodorowa metanoge-
neza = 26%).

W celu sformutowania bilansu masowego procesu fermentacji metanowe;j,
przyjmuje sie, ze kwasy tluszczowe sa reprezentowane wylacznie przez kwas
octowy, a zhydrolizowana rozpuszczona frakcja biodegradowalna ChZT opisa-
na jest wzorem sumarycznym glukozy. Frakcje czasteczkowe definiowane sg
formutami: CzsH;0,Ng 195 (0sad wstepny) oraz CsH;O,N lub CsHyOsN (bioma-
sa, osad czynny).

Kolejne przemiany w fermentacji metanowej stechiometrycznie mozna
przedstawi¢ nastepujaco [Nopharatana 2007]:

C3V5H702N0’196 + 0,604 H,CO3; — 0,684 CgH1,06 +0,293 H,O +0,196 NH3 (1)

CeH1206 + 2H,0 — 2CH3;COOH + 2CO, + 4H,
5 CgH1,06 + 6NH; — 6CsHgOsN + 12H,0

CeH1206 + 0,2434 NH; + 1,1 H,0 —
— 0,2434 CsHyO3N + 1,5944 CH;COOH + 1,5944 CO, + 3,188 H, (2)

CH3;COOH — CH, + CO,
5 CH3COOH + 2NH3; — 2 CsHyO3N + 4 H,0

CH3;COOH + 0,0182 NH; —

—0,0182 CsH ¢O3N + 0,9544 CH, + 0,9544 CO, + 0,0365 H,0 ()
4 H2 + COQ—) CH4 + 2H 20
5 CO;, + 10 Hy+ NH; —» CsHgOsN + 7 H,O

0,29 CO,+H, + 0,0159 NH 5 —0,0159 CsHqO3N + 0,27 CH, + 0,5011 H,O  (4)

Wymagana w ADM1 charakterystyka osadoéw $ciekowych przez podanie
udzialu weglowodandw, thuszczy i biatek w suchej masie, ze wzgledu na moz-
liwo$ci analityczne nie jest z reguty mozliwa. Zawarto$¢ substancji organicznej
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w osadach $ciekowych moze by¢ rowniez w takim przypadku zdefiniowana
jako ChZT.

Podzial substratow organicznych na frakcje ChZT zgodnie z ADM1

Schemat przemian beztlenowego rozktadu osadow $ciekowych z uwzgled-
nieniem podziatu substratu organicznego na frakcje ChZT przedstawiono na
rys. 2 [Ristow i in. 2004]. Model ADM1 zostat tu rozwinigty w celu zbilanso-
wania poszczegdlnych frakcji materii organicznej: zawiesinowego biodegrado-
walnego ChZT, rozpuszczonego biodegradowalnego ChZT (produkty hydroli-
zy), lotnych kwasow tluszczowych oraz ilosci acidogennej i metanogennej bio-
masy.

Zmodyfikowany model ADM1 opiera si¢ na nastepujacych zatozeniach:

- frakcja ChZT osadow Sciekowych sktada si¢ z niebiodegradowalnej frakcji
zawiesinowej (Sypi), biodegradowalnej frakcji zawiesinowej (Spyi), niebiode-
gradowalnej frakcji rozpuszczonej (Sysi), biodegradowalnej frakcji rozpusz-
czonej (Spsii), zawierajgcej frakcje lotnych kwasow ttuszczowych (Syrai):

Sti = Supi + Sppi + Susi + Shsfi + Svrai (5)

- W biodegradacji substancji organicznych uczestnicza trzy grupy organi-
zméw: acidogenne (Z,q), Octanogenne metanogeny (Z,) i wodorowe meta-
nogeny (Znm),

- biomasa Z,, masowo jest mato znaczaca w pordéwnaniu z pozostatymi
sktadnikami, stad z reguty jest pomijana,

- stezenie biomasy acidogennej i metanogennej w doptywie jest nieistotne,

- acidogenna biomasa wzrasta zgodnie z rOwnaniem Monoda, zuzywajac pro-
dukty hydrolizy,

- octanogenna biomasa wzrasta rowniez zgodnie z réwnaniem Monoda, zu-
zywajac produkty acidogenezy,

- endogenna respiracja acidogennych i metanogennych mikroorganizmow
prowadzi do powstania biodegradowalnego zawiesinowego ChZT,

- ChZT w cieczy nadosadowej (S;) zawiera niebiodegradowalng frakcje za-
wiesinowa (Sypi), biodegradowalng frakcj¢ zawiesinowa (Spp), niebiodegra-
dowalng frakcje rozpuszczong (Sy) oraz acidogenng i octanogenna biomase
(Zad [ Zam):

St = Supi + pr + Susi + Zad + Zam (6)

- w osadzie przefermentowanym stezenie LKT i frakcji rozpuszczonej biode-
gradowalnej jest pomijane Spsr= Svea= 0,



Bilans ChZT w procesie fermentacji metanowej ...

111

- faza hydrolizy w najwigkszym stopniu limituje przebieg procesu stabilizacji
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Rys. 2 Schemat przemian beztlenowego rozkladu osadow Sciekowych z uwzglednieniem
podziatu substratu na frakcje ChZT [Ristow i in. 2004]

Fig.2 Diagram of anaerobic digestion of sewage sludge provided for substrate division

on COD fraction [Ristow et al. 2004]
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Stechiometria fermentacji metanowej z uwzglednieniem bilansu ChZT

Stechiometri¢ beztlenowego rozktadu 100 g ChZT w postaci biodegrado-
walnej biomasy osadu wstgpnego przedstawiono na rys. 3 [Sotemann 2005].

W przyktadowych obliczeniach nie uwzgledniono endogennej respiracji
biomasy, ze wzgledu na jej znikomy wplyw na bilans masowy (<3%).

Wszystkie substraty organiczne i wodor czasteczkowy, sa podawane W prze-
liczeniu na ChZT, zgodnie z zalozeniami przyjetymi w ADM1. Wskaznik ChZT
jest tu rozumiany jako warto$¢ odpowiadajaca teoretycznemu zapotrzebowaniu
na tlen, zgodnie z prawem zachowania masy opartej na bilansie elektronow,
a nie jako wskaznik oznaczany analitycznie.

100 g ChZT osad wstepny (03.5H702N0.196 )

A4

substrat zhydrolizowany 100 g ChZT w przeliczeniu na glukoze (CgH1,0g)

9,0 g ChzT
! biomasa acidogenna"

Y

60,7 g ChZT jako CH;COOH 30,3 g ChZT (Hy)
metanogeneza metanogeneza
hetefotroficzna 2,49 ChzZT autotroficzna

| biomasa acetogennaf 1 ]
58,3 g ChZT CH, H 30,0 g ChZT CH, [

0,3 g ChZT biomasa metanogené@v
autotroficznych .

A 4

88,3 g ChZT metan

Rys. 3 Stechiometria fermentacji metanowej osadu wstegpnego (przyktad dla 100 g
ChZT) [Sotemann S.W. 2005].
Fig. 3 Stechiometry of anaerobic digestion 100 g COD primary sludge
[Sotemann S.W. 2005].

W procesie fermentacji metanowej ze 100 g ChZT w postaci masy osadu
wstepnego o wzorze sumarycznym CssH;O,Ng 196 teoretycznie otrzymamy me-
tan w ilosci 88,3 g ChZT oraz 11,7 g ChZT w postaci przyrostu biomasy. 100 g
ChZT odpowiada 2,67 molom wegla organicznego (32 g C).
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Stechiometrycznie 88,3 g ChZT odpowiada 1,38 molom C (16,5 g C), natomiast
11,7 g ChZT biomasy o wzorze sumarycznym CsH;O,N to 0,37 moli C (4,4 g
O).

Roéznica migdzy parametrami poczatkowymi i konicowymi procesu wynosi
(w odniesieniu do bilansu molowego C):

2,67 — (1,38+0,37) = 0,92 mol C (11g C),

i w modelu ADM1 odpowiada produkcji CO, zaréwno jako sktadnika biogazu
jak i CO, rozpuszczonego w cieczy.

Doktadne obliczenia mozliwe sg wytacznie dla okre§lonej wartosci pH procesu,
ktora zalezy m.in. od ilo$ci azotu amonowego powstajacego z rozktadu biomasy
(0,15 mol N powstaje ze 100 g ChZT biomasy CssH70,Ng 196 ) oraz od ci$nienia
parcjalnego CO, w fazie gazowej.

Podsumowanie

Model ADMI podlega cigglym uzupetnieniom i zmianom. Pomimo wielu
niedociagnie¢ Anaerobic Digestion Model No.1 jest wiodagcym opracowaniem
wykorzystywanym w optymalizacji fermentacji metanowej.

Podstawowym utrudnieniem w korzystaniu z matryc macierzowych tego
modelu jest brak spojnosci zmiennych stanu, ktore nie sg zgodne ze standardo-
wymi modelami osadu czynnego (tj. seriami ASM, modelem BioWin i innymi).
W przypadku modelowania proceséw beztlenowych prowadzonych w oczysz-
czalniach $ciekdow, potrzebny jest "model sprzegajacy” procesy 0Czyszczania
sciekdw z procesami przerobki osadow.

Ponadto w ADM1 nie uwzgledniono fosforu jako zmiennej stanu czy tez
uwalniania azotu w procesie endogennej respiracji. Uwalnianie fosforu w ko-
morach stabilizacji beztlenowej, a takze wzrost st¢zenia azotu amonowego s3
szczegolnie istotne w symulacjach dotyczacych oczyszczalni Sciekow z biolo-
gicznym usuwaniem zwigzkoéw biogennych.

Podziat substratéw organicznych na frakcje rozpuszczong i czgsteczkowa
ChZT oraz biodegradowalng i niebiodegradowalng stanowi znaczny problem
w wykorzystaniu praktycznym modelu, z powodu braku mozliwos$ci analitycz-
nych ich oznaczania. Estymacja tych parametréw prowadzi niejednokrotnie do
zmiany wielu danych.

Dlatego tez w wielu przypadkach osady Sciekowe sg charakteryzowane
przez sucha mase i zalezno$¢ pomigdzy ChZT, a suchg masg organiczng. Dla
osadow wstgpnych typowa wartos¢ tej zalezno$ci wynosi 2,0 kgChZT/ kg
S.m.0., natomiast dla osadow nadmiernych 1,4 kg ChZT/ kg s.m.0. [Parkin,
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Owen 1986]. Udziat frakcji biodegradowalnych wynosi dla osadow wstepnych
okoto 69% [Parkin, Owen 1986], a w przypadku osadow nadmiernych zalezy
od warunkow prowadzenia procesu tlenowego oczyszczania sciekow. W zalez-
nosci od wieku osadu udziat frakcji biodegradowalnych w osadzie czynnym
wynosi od 30% do 50% [Gossett, Belser 1982].

Wyznaczenie udzialu masy biodegradowalnej osadéw $ciekowych moze by¢
wykonane w oparciu o przeprowadzone testy dlugoterminowego rozkladu
w warunkach beztlenowych. Poniewaz jak dotad nie ma standardow jedno-
znacznie okre$lajacych metodyke takich testoéw, wyznaczenie frakcji biodegra-
dowalnych stanowi problem w oszacowaniu parametrow niezb¢dnych dla ma-
trycy macierzowej] ADM1. W zwigzku z tym w rozwazaniach praktycznych
Z dobrym przyblizeniem przyjmuje si¢, ze zmniejszenie masy organicznej fer-
mentowanego substratu jest proporcjonalne do zmniejszenia ChZT [Parker
2005].

ADML1 jest kompleksowym modelem strukturalnym opisujacym przemiany
substratow organicznych w warunkach beztlenowych, jednak o sukcesie jego
wykorzystania decyduje poprawne okreslenie poszczegdlnych frakcji ChZT, co
nie zawsze jest mozliwe do przeprowadzenia.
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BALANCE OF COD IN ANAEROBIC DIGESTION

ON THE GROUND ANAEROBIC DIGESTION MODEL NO. 1

Summary

In this paper are described the basics of the Anaerobic Digestion Model
No. 1 (ADM1) that has been developed by the IWA Task Group for Ma-
thematical Modelling of Anaerobic Digestion Processes. The approach of
characterising sewage sludge into carbohydrates, lipids and proteins, as
is done in ADM1 are not routinely available on sewage sludge. Instead,
the sewage sludge can be characterised with the COD. Hence analyse of
COD fraction has a new, importance value of mathematical modelling.

Key words: anaerobic digestion, mathematical model, COD fraction



