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HYDROLIZA W BIODEGRADACJI
ODPADOW ORGANICZNYCH

Streszczenie

W artykule przedstawiono podstawowy opis matematyczny reakcji hydro-
lizy substratow organicznych. Zestawiono przyktadowe wartosci statych
hydrolizy enzymatycznej (k;,) i biodegradacji (k,) dla osadow sciekowych
oraz dla wybranych odpadow.

Stowa kluczowe: hydroliza, osady $ciekowe, odpady komunalne

WPROWADZENIE

Hydroliza jest reakcja chemiczng podwdjnej wymiany, miedzy woda i roz-
puszczong w niej substancja. Proces ten ma duze znaczenie w przemianach
zwigzkow organicznych, gdzie poza hydrolizg estrow (reakcja odwracalna)
obejmuje procesy nieodwracalne jak inwersja cukréw, rozpad biatek czy zmy-
dlanie ttuszczéw. Niektore zwigzki: alkany, alkeny, benzen, bifenol, wielopier-
Scieniowe zwigzki aromatyczne (np. PAH, PCB), alkohole i ketony sa niepo-
datne na hydroliz¢ [Leeuwen i Vermeire, 2007].

Rozktad substratéw organicznych w procesach mikrobiologicznych to reak-
cje hydrolizy enzymatycznej nieuptynnionych weglowodanéw, biatek i ttusz-
czy do monocukréow, aminokwaséw i dtugo tancuchowych kwaséw ttuszczo-
wych, ktére moga by¢ transportowane przez $ciany komérkowe bakterii. Doty-
czy to zaréwno zawiesin jak i substancji rozpuszczonych. Proces ten prowadzo-
ny jest przez bakterie, ktére poprzez enzymy zewnatrz komérkowe (hydrolazy
iliazy) dzialajg na zwigzki organiczne umozliwiajagc migracje rozpuszczonej
substancji organicznej i wymiang materii z otoczeniem. Hydrolazy katalizujace
reakcje hydrolizy z udzialem wody to esterazy, glikozydazy, peptydazy i ami-
dazy. Natomiast liazy to enzymy, ktére odwracalnie lub nieodwracalnie katali-
zuja odigczenie grup od substratu bez udziatu wody. Nalezg tu enzymy katalizu-
jace rozerwanie wigzania -C-C-, np. dekarboksylazy aminokwaséw lub inne
rozktadajace wigzania typu C-O, C-N, C-S [Kaczkowski, 1996].

Uniwersytet Zielonogérski, Instytut Inzynierii Srodowiska



68 S. Myszograj

Ogo6lny schemat procesu enzymatycznej hydrolizy biatek, ttuszczy i weglo-
wodandéw mozna przedstawi¢ nastepujaco:

N
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Szybkos$¢ procesu sktadajacego si¢ z sekwencji powigzanych ze soba reakcji,
jest zdeterminowana przez najwolniejszg reakcj¢. Z punktu widzenia kinetyki
procesu hydroliza jest faza ograniczajacg szybko$¢ np. fermentacji metanowe;j
substratow z duza zawarto$cig frakcji stalych [Pavlostathis, 1991]. Podczas
fermentacji odpadéw statych tylko ok. 50% substancji organicznych ulega roz-
ktadowi. Dla pewnej czgsci zwigzkéw organicznych hydroliza jest koncowym
etapem rozktadu, gdyz tylko czg§¢ substancji rozktada si¢ dalej do produktow
gazowych. Pozostala ilo$¢ ztozonych substancji organicznych nie ulega biode-
gradacji z powodu niedostepnosci wiasciwych enzyméw depolimeryzujacych
oraz wielkosci hydrolizowanych czastek [Jedrczak, 2007].

SZYBKOSC REAKCJI HYDROLIZY - OPIS MATEMATYCZNY

Hydroliza polega na wprowadzeniu grup hydroksylowych, przez co tworzo-
ne s3 zwigzki polarne, rozpuszczalne i mniej liofilowe od zwigzku macierzyste-
go. Poniewaz stezenie jonéw wodorowych [H'] i hydroksylowych [OH] wply-
wa na zmiany pH roztworu, szybko$¢ hydrolizy chemicznej zalezy od pH i opi-
sana jest rownaniem I - rzgdu:
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—dC _

=€ (D

gdzie:
-dC/dt - zmiana stezenia zwigzkow podatnych na hydrolizg w czasie
C - stgzenie
ky- szybkos¢ reakcji hydrolizy przy statym pH

Hydroliza czesto przebiega w obecnosci katalizatorow: kwaséw, zasad i en-
zyméw. W przypadku gdy woda jest obecna w nadmiarze i nie wplywa na prze-
bieg hydrolizy, stata hydrolizy mozna opisa¢ réwnaniem:

k,=k,-[H" ]+k_ -[OH ] +k, ()
gdzie:
ki - stata reakcji II-rz¢du katalizowanej kwasami
k, - stata reakcji II-rzedu katalizowanej zasadami
k, - stata reakcji II-rz¢du przy odczynie neutralnym

W praktyce mozna do§wiadczalnie wyznaczy¢ wartos¢ statej ky,, uwzglednia-
jac zmiany st¢zenia hydrolizowanych zwigzkéw w czasie, przy okreslonym pH.
Zgodnie z réwnaniem (1) stezenie zwigzkéw chemicznych zmniejsza si¢ ekspo-
tencjalnie z czasem:

InC, =InC, -k, -t 3)
gdzie:

C, - stezenie zwigzku w czasie t

Cy- poczatkowe stgzenie zwigzku

kobs - Obserwowana szybkos¢ reakeji I-rzedu

Wartosci statych reakcji IlI-rzedu, ki i k,, moga by¢ wyznaczone na podsta-
wie Kops 1 molowych stezen [H'] i [OH'] przy odpowiednich zmianach pH.

Statg hydrolizy dla réwnania pierwszego rzedu (k) dla podstawowych grup
zwigzkow organicznych zestawiono w tabeli 1.

Szybko$¢ hydrolizy zalezy od kilku czynnikéw takich jak: temperatura, od-
czyn, stezenie hydrolizujacej biomasy i rodzaj czasteczkowej materii organicz-
nej [Pavlostathis i Giraldo-Gomez, 1991]. Proces ten z zasady jest bardzo po-
wolny, co moze spowodowac, ze biodegradacja moze by¢ wolniejsza w ukta-
dach, do ktérych doprowadzona jest duza ilo$¢ zawiesin organicznych.
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Tab. 1 Stata hydrolizy enzymatycznej (k;) dla rownania pierwszego rzedu dla
podstawowych grup zwigzkéw organicznych

Tab. 1 Enzymatic hydrolysis constant (kh) for the first-order equations for the
basic groups of organic compounds

Substrat Kk (d'l) T (°C) Autorzy badan
0,025-0,200 55 Christ i in., 2000
weglowodany 0,5-2,0 Garcia-Heras, 2003
0,2404 Borges i in., 2009
0,015-0,075 55 Christ i in., 2000
biatka 0,25-0,80 Garcia-Heras, 2003
0,0997 Borges i in., 2009
0,005-0,010 55 Christ i in., 2000
0,1-0,7 Garcia-Heras, 2003
thuszcze 0,76 Shimizu i in., 1993
0,0272 Borges i in., 2009
0,63 25 Masse i in., 2002
0,04-0,13 Gujer i Zehnder, 1983
celuloza 0,066 35 Liebetrau i in., 2004
0,1 35 Noike i in., 1985

Najprostszym i najczesciej wykorzystywanym modelem opisu szybkosci hy-
drolizy enzymatycznej jest kinetyka reakcji pierwszego rzgdu uwzgledniajaca
wieloprocesowy rozktad zawiesin biodegradowalnych [Eastman i Ferguson,
1981]. Réwnanie Monoda moze by¢ réwniez stosowane do charakterystyki
hydrolizy organicznych frakcji statych [Lin, 1991]:

S
Vh = Vmwc X
K, +S
“4)
gdzie:
v- szybko$¢ hydrolizy, Ks - stata hydrolizy w stanie nasycenia,
X - stezenie biomasy, S - stezenie substratu,

Vmax- Maksymalna szybko$¢ hydrolizy

Hobson [1983] zaproponowat modyfikacj¢ réwnania Monoda przez dodanie
sktadnikow uwzgledniajacych w substratach udziat frakcji wolno- i niebiode-
gradowalnych. Chen i Hashimoto [1980], a nastgepnie Mata-Alvarez [1989]
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i Vavilin [1996] opracowali rozszerzone modele opisu hydrolizy na podstawie
modelu Contois [1959]:

Vh = Vmav : S (5)
" B-X+S
gdzie:
v- szybko$¢ hydrolizy Vmax- Maksymalna szybko$¢ hydrolizy
S - stezenie substratu X - stezenie biomasy

Ks - stata hydrolizy w stanie nasycenia
B - wspdtczynnik kinetyczny (g ChZT/ g biomasy)

Szybkosci reakcji hydrolizy sg zazwyczaj mniejsze w poréwnaniu z szybko-
$ciami reakcji innych procesow. Fazy rozktadu takie jak dezintegracja, uptyn-
nianie i enzymatyczna hydroliza traktowane sa jako reakcje pierwszego rzedu
[Batstone, 2002]. W odniesieniu do zawiesin lub substancji rozpuszczonych
szybkos$¢ hydrolizy enzymatycznej mozna wyznaczy¢ ze wzoru:

vh =kpp Xy lub vy =kpo S (6)
gdzie:
Vi, - szybko$¢ hydrolizy k1, kny - stata hydrolizy
X, - stezenie frakcji zawiesinowej substratu podlegajace hydrolizie
S, - stezenie substancji rozpuszczonych substratu

Nalezy zaznaczy¢, ze wartosci statych hydrolizy ky; 1 ki, sg rézne [Henze,
2002].

W modelowaniu proceséw biochemicznych stosuje si¢ bardziej rozbudowa-
ne réwnania opisujace szybko$¢ hydrolizy enzymatycznej w stanie nasycenia
np. w postaci [Mata - Alvarez, 2003]:

Xs
XB
=kp — B X
Vh =Kh Xs B 7
KX +| —
Xp
gdzie:
K - stata hydrolizy w stanie nasycenia, Xp - stezenie biomasy

W tabeli 2 zestawiono warto$ci statej hydrolizy substratéw organicznych
w warunkach tlenowych, anoksycznych i beztlenowych.



72 S. Myszograj

Tab.2 Stata hydrolizy substratow organicznych a akceptor wodoru
Tab.2 Constant of hydrolysis of organic substrates and the hydrogen acceptor

Stata hydrolizy k; , d'
Akceptor wodoru stata nasycenia
rozS]illZSzt:znochll ch 2ot k(g:}%%T/lég g Gl
P Y B ChZTy
warunki tlenowe 3-20 06-14 | 06-1,4 0,02-0,05
(tlen)
warunki anoksyczne 1-15 0,15-0,4 | 0,15-0,4 0,02-0,05
(azotany)
warunki beztlenowe
(zwiazki 2-20 0,3-0,7 0,3-0,7 0,02-0,05
organiczne)

Wyznaczanie statych kinetycznych bioodpadéw jest trudne, poniewaz nalezy
uwzgledni¢ m.in. udzial poszczegélnych zwigzkéw, stopien rozdrobnienia
i rozmiar czastek [Mata-Alvarez, 2003]. Przyktadowe wartosci statej hydrolizy
enzymatycznej dla osadéw $ciekowych oraz dla wybranych odpadéw przedsta-
wiono w tabeli 3.

Tab. 3 Stata hydrolizy wybranych odpadow oraz osadow Sciekowych
Tab.3 Constant hydrolysis of selected waste and sewage sludge

Substrat | Kk, (dh) | T (°C) Autorzy badan
Odpady
0,34 35 Liebetrau, 2004
odpadki kuchenne 0.55 37 Vavilin i in., 2004
0.1 37 Vavilin i Angelidaki, 2005
bioodpady 0,12 35 Liebetrau, 2004
0,10 15 Bolzonella, 2005
odpady komunalne 0,03-0,15 20 Veeken i Hamelers, 1999
0,081-0,177 - Zeeman i in., 1999
0,13 55 Vavilin, 2007
obornik ——
0,25 55 Angelidaki i in., 1993
L 0.1 28 Vavilini in., 1997
odchody $§winskie —
0,25 20 Hill i Barth, 1977
zelatyna 0,65 55 Flotats i in., 2006
papier biurowy 0.036 35 Vavilin i in., 2004
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karton 0.046 35 Vavilin i in., 2004
papier gazetowy 0,057 35 Vavilin i in., 2004
zboze i odpady 0.009-0.094 35 Lehtomaki i in., 2006
odpady z rzezni 0.35 35 Lokshina i in., 2003
Osady $ciekowe
0,4-1,2 35 O' Rourke, 1968
osad wstepny -
0,99 35 Ristow, 2004
osad wtérny 0,17-0,6 35 Ghosh, 1981
. 0,25 35 Siegrist, 1992
osad mieszany
0,1216 35 Borges, 2009
PODSUMOWANIE

Dostepnos¢ zhydrolizowanych tatwo przyswajalnych zwigzkéw organicz-
nych, a zwlaszcza lotnych kwaséw ttuszczowych dla mikroorganizméw prowa-
dzacych procesy jednostkowe jest jednym z czynnikéw decydujacych o spraw-
nosci proceséw fermentacji metanowej, rozktadu tlenowego, czy denitryfikacji
i defosfatacji. Dlatego tez przyspieszenie hydrolizy zwigzkéw organicznych
zawartych w osadach i odpadach w formy rozpuszczalne powoduje znaczna
poprawe efektywnosci przebiegu tych procesow. Najwiecej uwagi w ostatnich
latach poswigca si¢ badaniom optymalizacji procesu fermentacji metanowe;.
Pozytywny wptyw dezintegracji osadow nadmiernych i biofrakcji odpadow
komunalnych na proces fermentacji metanowej rozpatruje si¢ gtéwnie w naste-
pujacych aspektach:

- hydrolizy frakcji czasteczkowe;j,

- produkcji lotnych kwasow tluszczowych,

- pozostatej nieuptynnionej frakcji stalej, ktdra jest tatwo hydrolizowana przez
mikroorganizmy procesu fermentacji metanowe;j.

Czas trwania rozktadu beztlenowego limitowany jest m.in. przez fazg hydro-
lizy, dlatego tez przyspieszenie uptynniania zwigzkéw organicznych zawartych
w substratach w formy rozpuszczalne powoduje optymalizacj¢ przebiegu na-
stepnych faz beztlenowej stabilizacji. Fermentacja odpadéw po wstepnej hydro-
lizie przebiega znacznie szybciej, niz w systemach konwencjonalnych; wyzszy
jest stopien rozktadu substancji organicznych i w konsekwencji wyzsza produk-
cja biogazu.
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HYDROLYSIS IN BIODEGRADATION OF ORGANIC WASTE

Summary

The paper presents the basic mathematical description of the hydrolysis
reaction of organic substrates. It was examples of enzymatic hydrolysis
(kn) and biodegradation (k,) constant values for sewage sludge and for
selected waste summarized.

Key words: hydrolysis, sewage sludge, municipal waste



