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ADMI model of methane fermention
Summary

The generalized anaerobic digestion model developed by the Task Group of
IWA is discussed. The structured model includes multiple steps describing bio-
chemical as well as physico-chemical processes. The biochemical steps include
disintegration of a particulate substrate to carbohydrates, proteins and lipids,
extracellular hydrolysis of these particulate biopolymers to sugars, amino acids,
and long chain fatty acids, respectively, acidogenesis from sugars and amino ac-
ids to volatile fatty acids and hydrogen; acetogenesis of long chain - and vola-
tile fatty acids to acetate , and separate methanogenesis steps from acetate and
from hydrogen and carbon dioxide. The ADMI is a powerful tool for predicting
both steady state and dynamic behaviour of anaerobic digesters. The exten-
sions and applications ofthe ADMI model to simulate industrial scale anaerobic
digestion processes are reviewed.
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1. Wstep

Fermentacja metanowa jest zkozonym procesem skiadajgcym
sie z wielu przemian mikrobiologicznych, w wyniku ktérych sub-
straty organiczne przeksztatcane sg w tzw. biogaz zawierajacy
gtéwnie metan i ditlenek wegla oraz $ladowe ilosci siarkowodo-
ru, amoniaku i innych lotnych substancji. Ten beztlenowy proces
rozktadu materii organicznej, stosowany jest obecnie do utyliza-
cji Sciekdw, osaddéw w oczyszczalniach $ciekdéw i gnojowicy.
Moze by¢ takze AA™korzystany do wytwarzania energii z odpa-
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déw badz upraw celowych [1,2]. W wielu krajach biogaz jest wykorzystywany gtownie
jako paliwo dla generatorow pradu elektrycznego (ze 100  biogazu mozna wypro-
dukowaé okoto 540-600 kWh energii elektrycznej), jako zrodto energii do ogrzewania
wody, a po oczyszczeniu i sprezeniu jako paliwo do napedu silnikdéw. Zastosowanie
fermentacji metanowej jako efektywnej techniki produkcji energii wymaga uzyskania
duzych wydajnosci wytwarzania metanu, co mozna uzyskac¢ dzieki zastosowaniu od-
powiednich wysoko wydajnych bioreaktoréw, a takze przez optymalizacje pracy reak-
toréw, jedng z metod pozwalajgca na uzyskanie tych efektdéw jest modelowanie mate-
matyczne procesu. Stuzy ono zarowno do uogdlniania danych doswiadczalnych jak
i do projektowania i optymalizacji przebiegu proceséw przemystowych.

W najprostszym ujeciu iloSciowym szybko$¢ fermentacji metanowej opisuje sie ki-
netyka pierwszego rzedu. 1los¢ powstajgcego biogazu obliczanajest z zaleznosci [3]

N

gdzie Qmax ¢ k sg parametrami wyznaczanymi do$wiadczalnie dla kazdego uktadu.

W przypadku tradycyjnych technologii biogazu, czyli fermentacji gnojowicy i fer-
mentacji osadu nadmiernego w oczyszczalni sciekéw, prowadzonych w reaktorach
0 dziataniu okresowym, ten uproszczony opis matematyczny byt w zupetnosci wy-
starczajacy. Wprowadzenie nowych, wysoko wydajnych fermentoréw przeptywo-
wych na poczatku lat siedemdziesigtych XX w. spowodowalo zapotrzebowanie na
bardziej ztozone opisy matematyczne procesu. Jednoczesnie, wraz z pogtebianiem
wiedzy o ztozonych procesach mikrobiologicznych przebiegajacych podczas fer-
mentacji metanowej, rosta komplikacja opracowywanych modeli matematycznych.
Przeglad najwazniejszych modeli znaleZ¢ mozna w pracy Gavala i in. [4]. Specjalna
grupa robocza International Water Asocciation zaproponowata model stanowigcy
podsumowanie dotychczasowych prac [5]. Model ten o nazwie ADM 1 (ang. Anoero-
bic Digestion Model No 1) po raz pierwszy zaprezentowany zostat na Konferencji IWA
w Antwerpii w 2001 r. Najdoktadniejszy opis modelu zawiera Raport Naukowo-
-Techniczny Grupy Roboczej IWA [6]. W 2005 r. zorganizowano w Kopenhadze spe-
cjalng konferencje poswiecong wykorzystaniu modelu ADMI International Work-
shop on the IWA Anaerobic Digestion Model No 1). Model ADMI jest obecnie podstawo-
wym narzedziem uzywanym do analizy i symulacji fermentacji metanowej. Celem ar-
tykutu jest przedstawienie zasadniczych idei modelu ADMI oraz mozliwosci jego
rozszerzania i stosowania.

2. Mikrobiologiczne mechanizmy fermentacji metanowej
Fermentacja metanowa jest zespotem beztlenowych proceséw biochemicznych,

w  ktorych wielkoczagsteczkowe substancje organiczne (weglowodany, biatka,
ttuszcze, kwasy nukleinowe), sg rozktadane do alkoholi lub nizszych kwaséw orga-
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nicznych, a nastepnie do metanu, dwutlenku wegla i wody. Proces skfada sie z czte-
rech gtdbwnych etapow. W pierwszym wielkoczasteczkowe substancje organiczne
(weglowodany, ttuszcze, biatka), podlegajg hydrolizie do odpowiednio: cukrow pro-
stych, kwasow ttuszczowych, aminokwaséw. Hydroliza przebiega w wyniku dzia-
fania enzymow zewnatrzkomoérkowych. Kolejnym etapem jest addogeneza, pod-
czas ktorej rozpuszczone substancje organiczne sg rozktadane przez heterogenicz-
ng populacje mikroorganizmédw, gtéwnie do lotnych kwaséw ttuszczowych i alkoho-
li przy jednoczesnej produkcji wodoru, dwutlenku wegla i amoniaku. Trzecim eta-
pem fermentacji metanowej jest acetogeneza. W jej wyniku powstajg tzw. substraty
metanogenne, czyli kwas octowy i dwutlenek wegla. Podstawowa dla procesu jest
metanogeneza bedaca jego ostatnim ogniwem. W jej nastepstwie powstaje metan,
produkt metabolizmu bakterii metanowych. Redukcja octanu i dwutlenku wegla do
metanu w warunkach beztlenowych, jest przeprowadzana dzieki obecnosci specy-
ficznych kompleksdéw enzymatycznych, odnalezionych tylko u drobnoustrojéw me-
tanogennych, metyloreduktazy metylokoenzymu M oraz koenzymu F420- Okoto 70%
wytwarzanego metanu pochodzi z redukcji octanu, a 30% z redukcji dwutlenku we-
gla [4]. Wiele cech, dotyczacych budowy $ciany komérkowej, lipidow, aparatu tran-
skrypcji i translacji, odr6znia metanogeny od bakterii. Dlatego, wedtug obecnie
obowiazujacej klasyfikacji organizmoéw zywych, sg one klasyfikowane jako archeony

[71

3. Zatozenia modelu ADMI

Na rysunku przedstawiono schemat przemian w modelu ADMI. Zawiesiny ozna-
czone sg symbolami X z odpowiednim indeksem za$ substancje rozpuszczone sym-
bolem S. Obok symbolu danego komponentu podano oznaczenie szybkosci prze-
miany, w ktorej jest on zuzywany. Substrat fermentacji metanowej (X<j jest nieroz-
puszczalny w wodzie. Skiada sie w og6lnym przypadku z weglowodanow (X*h),
biatek (Xpr), thuszczoéw (Xu) oraz nie podlegajacych rozktadowi mikrobiologicznemu
inertdw (Xjn). Hydroliza substratu sklada sie z dwdch etapdw: rozpadu zawiesiny do
nierozpuszczalnych biopolimeréw, a nastepnie rozpadu tych komponentéw do roz-
puszczalnych monomerdw i dimeréw. W wyniku hydrolizy weglowodandw powstajg
rozpuszczalne w wodzie cukry i metabolity zblizone, np. alkohole, oznaczone jako
Ssu- Hydroliza biatek prowadzi do powstania aminokwasow Sgg za$ hydroliza thusz-
czy do dtugotancuchowych kwaséw ttuszczowych Sfg. W kolejnym etapie produkty
hydrolizy przeksztatcane sg mikrobiologicznie do lotnych kwasow ttuszczowych
i wodoru. W modelu wyrdzniono kwasy: propionowy (Spro), Walerianowy (Syg) i ma-
stowy (Sbu). W przemianach octotwérczych kwasy te przeksztatcane sg do kwasu
octowego (Sgc).

W modelu wyrézniono 7 grup drobnoustrojow: fermentujgce cukry do kwasow
organicznych (Xgu), asymilujace aminokwasy (Xgg) asymilujace diugotancuchowe
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Rys. Schemat przemian mikrobiologicznych w modelu ADMI.

kwasy ttuszczowe (Xfg), przeksztatcajagce kwasy Walerianowy i mastowy (X™), prze-
ksztatcajace kwas propionowy do kwasu octowego (Xpro) oraz metanogeny asymi-
lujgce kwas octowy (Xgc) i metanogeny zuzywajace wodor (X7).

W modelu ADMI stezenie biomasy drobnoustrojow oraz substratow i metaboli-
téw posrednich wyrazono w jednolitych jednostkach ChZT (Chemiczne Zapotrzebo-
wanie Tlenu). Warto$§¢ ChZT mozna powigzaé z tzw. stopniem redukcji, zaleznym
od sktadu elementarnego danej substancji [8,9]. Dla substancji, ktorej sktad elemen-
tarny podany jest wzorem: CHgObNc, jednostka masy odpowiada wartosci ChZT
rownej

m 8r
chzT M @
gdzie bezwzgledny stopien redukcji F = 4 -I- a - 2b, za$§ Mc jest masg weglomola
substancji. W literaturze przedmiotu czasami zamiast stopnia redukcji mozna spo-
tkac¢ wielko$¢ okresdlang jako Teoretyczne Zapotrzebowanie Tlenu [10] rozszerza-
jaca definicje podanag réwnaniem (2) takze na zwiazki nieorganiczne.

Przyjecie jako podstawy obliczen stezer wyrazonych jako ChZT ma swoje konse-
kwencje. Réwnania bilansowe dla poszczego6lnych sktadnikéw nie sa réwnaniami bi-
lansu masowego, ale réwnaniami bilansu tlenu (czasami okre$lanego jako bilans
elektrondw [9]). W rezultacie dla wyznaczenia bilansu wegla i azotu potrzebne sg
dodatkowe réwnania uwzgledniajgce udziat wegla i azotu w poszczegdlnych kom-
ponentach (wyrazony np. w gC/gChZT i gN/gChZT). Mozliwe jest takze sformutowa-
nie rownan bilansowych jako bilanséw molowych uzupetnionych o bilans elemen-
tarny [10,11].
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Strukture przemian mikrobiologicznych mozna przedstawi¢ w postaci macierzy
wspdtczynnikow bilansowych, ktdrej wiersze odpowiadajg poszczegdlnym przemia-
nom za$ kolumny poszczegdlnym komponentom modelu. Element macierzy N mo-
Zna przedstawi¢ nastepujaco:

w przypadku surowcéw lub metabolitéw zuzywanych w ,,i-tej” przemianie:

" =-- (©)]
w przypadku biomasy drobnoustrojow rosngcych w wyniku danej przemiany
ni,j=Yi “
za$ dla produktow danej przemiany metabolitow
()

gdzie Yj jest wspdtczynnikiem wydajnosci biomasy w ,,i-tej” przemianie mikrobiolo-
gicznej (i = 1..12) zas$ fi_i jest to wspdlczynnik stechiometryczny ,j-tego” komponen-
tu w ,,i-tej” przemianie.

Wspotczynniki stechiometryczne spetniajg réwnanie:

~.,= Q)
zas$ wspodtczynniki macierzy zaleznosSc¢:
740 U

W tabeli 1 przedstawiono cze$¢ macierzy wspétczynnikdw odnoszgca sie do
substratow i metabolitéw posrednich rozpuszczonych, zas w tabeli 2 te cze$¢é ma-
cierzy, ktora obrazuje przemiany sktadnikdéw zawiesiny i wzrost poszczeg6lnych
grup drobnoustrojow. W macierzy pominieto kolumne dotyczaca substancji inert-
nych, gdyz nie biorg one udzialu w przemianach. Pominieto takze wiersze od-
noszace sie do rozktadu drobnoustrojow. W zaleznosci od zastosowan, wiersze te
mogg ilustrowac¢ powstawanie substratu (w przypadku fermentacji osadu nadmiaro-
wego) lub inertéw.

lloSciowe relacje w przemianach mikrobiologicznych opisane sg za pomocg 15
niezerowych wspotczimnikoéw stechiometrycznych (fjj) oraz 7 wspétczynnikow wy-
dajnosci biomasy (Yj). W Raporcie Naukowo-Technicznym podano wartosci wszyst-
kich wspotczynnikow bilansowych. Wartosci te byly wykorzystywane w wielu apli-
kacjach modelu ADMI.

BIOTECHNOLOGIA 4 (79) 7-24 2007 11
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4. Kinetyka przemian mikrobiologicznych

Rozpad ztozonego substratu wystepujagcego w postaci zawiesiny oraz procesy
hydrolizy opisano réwnaniami pierwszego stopnia wzgledem stezenia odpowied-
niego substratu:

N = ~nirc

~2 = k|,,ch”*ch (8)
N3 Kkl p,. Xp,,

~4 = K|,jiX|i

Asymilacje cukréw, aminokwasow i diugotancuchowych kwaséw ttuszczowych
opisano za pomocg modelu Tsao-Hansena [12] dla wzrostu na dwdch substratach
(zrédto wegla i nieorganiczne zroédto azotu), z funkcjami uwzgledniajagcymi hamo-
wanie wzrostu:

l?: k-gﬁysu ySUl oH (9)
"Ssu Ks\H,
kg knY'l'l - XaaIpH (10)
kg.aa +8.,., *'8nH3
K7 “ K, f
: Xs,fa +8f., mXfal phln" At

W opisie szybkosci asymilacji kwasu Walerianowego uwzgledniono hamujacy
wptyw kwasu mastowego:
1
ks k, 4 X,, oH 12

kg.va +38,,., KsNH, "h"NH,
n_/\

S'n
Z kolei szybkos$¢ asymilacji kwasu mastowego jest hamowana przez kwas Wale-
rianowy:

1
kg k(4 X. o (13)

ks,va +8bu kjbiHj +8nh3 H

by
Wozrost bakterii na kwasie propionowym, kwasie octowym oraz wodorze row-
niez opisano za pomocg modelu Tsao-Hansena:

Buao ~ IIm.pro y\pl’O4 pHiHj (14)

kg,su +8pro ks,NH3 1““8nH3
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kil kujgu X pH N (15)

ks,ac +8ac ksMH + "\m|

ki2 “kgi @ XWIpH (16)
ks,h2 +8h2 ks,NH3 1““8nH3
Funkcje inhibicji uwzgledniajgce wptyw pH, amoniaku, wodoru opisano zaleznos$-

clami: 0| 2. "TQA(PALL "pHuL)

(17)
(18)
H_
K I,NH3
K 14K, (19)

W modelu uwzgledniono takze rozpad biomasy drobnoustrojéw, opisujac go ki-
netyka pierwszego rzedu:

kji = kjiXj i=su, aa, fa, C4, pro, ac, h2 20

Gtownym celem stworzenia modelu ADMI byto opisanie fermentacji metanowej
osadu nadmiarowego w oczyszczalni $ciekow. Z tego wzgledu przyjeto, ze produkt
powstajacy w wyniku rozpadu biomasy drobnoustrojéw mozna utozsamiac z wyjs-
ciowym substratem Xc. W przypadku wykorzystania modelu ADMI do opisu fer-
mentacji metanowej innych surowcow nalezy odréznic¢ substrat pierwotny od sub-
stratu, bedgcego produktem rozpadu biomasy drobnoustrojow. Mozna np. przyjac,
ze wynikiem rozpadu biomasy jest zawiesina weglowodandw, biatek i ttuszczéw
(skfadniki X”h, Xpr, Xu), ktére powstajg takze w wjmiki rozpadu zasadniczego surow-
ca (sktadnik XJ [13].

W przypadku modeli strukturalnych, zawierajgcych duzg liczbe rownan i para-
metréw kinetycznych, doktadne wyznaczenie wartosci parametrow jest trudne i jest
przedmiotem sporéw. W przedstawionych 12 réwnaniach kinetycznych wystepuje
31 parametrow. Podstawowe wartosci parametrow Kinetycznych zaproponowane
w Raporcie Naukowo-Technicznym odnoszg sie do fermentacji osadu nadmiarowe-
go. W czesci opisujacej etapy: kwasotworczy, octotwdrczy i metanotworczy - pa-
rametry te moga by¢ stosowane takze do opisu fermentacji innych surowcow. Za-
sadnicze roznice beda wystepowaty w okresleniu szybkosci hydrolizy zawiesiny su-
rowca, gdyz zalezy ona od rodzaju fermentowanego surowca, jego sktadu, a takze
stopnia rozdrobnienia [14-16]. Rownania kinetyczne zaproponowane w modelu
ADMI zostaty powszechnie zaaprobowane, jedynie funkcje opisujagce hamowanie,
zwilaszcza wptyw pH, byly modyfikowane [17]. Rekomendowane w Raporcie Nauko-
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wo-Technicznym wartos$ci statych kinetycznych zostaty okreslone przy przyjeciu ma-
tych szybkosci rozktadu biomasy (0,01-0,02 d'A). Bastone i Keller [18] wskazali, ze
wyznaczane do$wiadczalnie wartosci szybko$ci wzrostu i rozpadu biomasy sa silnie
ze sobag skorelowane. Przyjecie wiekszych wartosci szybkosci rozpadu biomasy pro-
wadzi do wyznaczenia wiekszych warto$ci szybko$ci wzrostu poszczeg6lnych grup
drobnoustrojéw [19].

Wykorzystanie ztozonych modeli strukturalnych do opisu proceséw mikrobiolo-
gicznych czesto wymaga czesciowego ,,dopasowania” parametrow kinetycznych do
analizowanego uktadu. W wielu przypadkach zmiany wartosci poszczegélnych para-
metrow sg rzedu 20-50% [20,21]. Istotne znaczenie ma wybor parametrow podle-
gajagcych dopasowaniu. Na podstawie analizy czutosci parametrycznej modelu
ADMI wykorzystywanego do modelowania fermentacji glukozy wykazano, ze naj-
wiekszy wptyw na obliczane szybkosci wytwarzania biogazu ma stata nasycenia Ks,ac
i stata szybkosci kn,ac- [22]. Takie wyniki nie dziwig, gdyz w przypadku fermentacji
cukréw prostych, etapem limitujgcym jest metanogeneza. Zatem parametry charak-
teryzujace szybko$¢ metanogenezy majg w takim przypadku decydujacy wplyw na
wyznaczang szybkos$¢ procesu. Brakjest analiz dotyczacych czutosci parametrycznej
modelu w przypadku fermentacji substratéw ztozonych.

5. Zjawiska fizykochemiczne w fermentacji metanowej

w modelu uwzgledniono zjawiska fizykochemiczne majace istotny wptyw na
przebieg fermentacji metanowej. Nalezg do nich:

- procesy dysocjacji i asocjacji metabolitdw posrednich,

- transport sktadnikéw gazowych z roztworu do fazy gazowej (desorpcja),

- wytracanie sktadnikow nierozpuszczalnych.

Szybkosci dysocjacji oraz desorpcji sg znacznie wieksze od szybkosci przemian
mikrobiologicznych, dlatego w wiekszosci zastosowan, przyjmuje sie wystepowanie
rownowagi pomiedzy zdysocjowanymi i niezdysocjowanymi sktadnikami w roztwo-
rze oraz pomiedzy faza gazows i ciekla.

Kwasowos$¢ Srodowiska w ktérym przebiega fermentacja ma bardzo duzy wptyw
na szybko$¢ przemian. W Raporcie Naukowo-Technicznym proponuje sie obliczanie
pH na podstawie bilansu tadunku:

21

gdzie reprezentuje sume stezen wszystkich kationéw w roztworze za$

sume stezen wszystkich anionéw, jesli przyjaé, ze poszczeg6lne sktadniki
wystepujg w rownowadze kwasowo-zasadowej, to prowadzi to do réwnania alge-
braicznego uwiktanego, z ktérego mozna wyznaczy¢ stezenie jonoéw wodorowych
za pomocg odpowiedniej procedury numerycznej [23].
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6. Modelowanie fermentacji metanowej w bioreaktorach

w przypadku fermentacji w reaktorze z idealnym wymieszaniem (tzw. CSTR,
ang. Continuous Stirred Tank Reactor) bilans skfadnikdéw w reaktorze ma postac:

d(vX)
dt

gdzie Vjest objetoscig czjmna reaktora, Fwe natezeniem doptywu substratu do reak-
tora, Fwy natezeniem odptywu z reaktora, za$ Xwe ¢+ Xwy sg wektorami stanu, po-
dajgcymi stezenia poszczeg6lnych komponentéw odpowiednio w strumieniu wloto-
wym i wylotowym. N jest transformowang macierzg wspétczynnikdéw bilansowych
za$ R(X) wektorem szybkosci przemian mikrobiologicznych.

Dla stanu ustalonego (Fwe = Fwy — F. pochodne po czasie rowne zeru), rowna-
nie (22) sprowadza sie do uktadu réwnan algebraicznych nieliniowych:

:VNR(X) + FAngHyj F””yxl\”y (22)

NR(X?) = - (X-X7N) (23)

Dla okreslonego skfadu strumienia substratu doptywajacego do reaktora, roz-
wigzanie ukladu (23) pozwala wyznaczy¢ sktad strumienia wyptywajacego z reakto-
ra — zaréwno nieprzereagowanego substratu, metabolitéw posrednich jak i bioma-
sy poszczegélnych grup drobnoustrojéw. Brak jest w literaturze przedmiotu formal-
nej analizy uktadu (23) wskazujacej na obszar istnienia rozwigzania i dyskusji jedno-
znacznosci rozwiazania.

W przypadku uktadow, w ktérych nie mozna zatozy¢ idealnego wymieszania,
réwnania bilansowe prowadza do ukladu réwnan rézniczkowych obrazujgcego
przestrzenny rozkiad substratéw (tzw. modele o parametrach roztozonych). Model
ADMI wykorzystano w opisie procesow przebiegajacych w warstwie biologicznej na
powierzchni ciata statego (w tzw. biofilmie) [24,25] jak i do modelowania reaktorow
kolumnowych UASB (ang. Upflow Anaerobiec Sludge Blanked) [26].

W przypadku fermentacji okresowej réwnanie (22) przyjmuje postac:

d(X)
dt

W tym przypadku, warunkiem uzyskania rozwigzania jest okreslenie warunkdw
poczatkowych tzn. sktadu substratu i sktadu populacji drobnoustrojow na poczatku
hodowli (dla t = 0). Okre$lenie poczatkowego sktadu populacji drobnoustrojow
uczestniczacych w fermentacji metanowej jest trudne. W badaniach laboratoryjnych
sktad ten byt wyliczany tak aby wyniki obliczerr wg modelu byly zgodne z danymi
doswiadczalnymi [27,28]. W przypadku symulacji proceséw okresowych w skali prze-
mystowej wiasciwa charakterystyka osadu beztlenowego sprawia duzg trudno$é.
Brak jest obecnie jednoznacznych metod pomiarowych jak i analiz teoretycznych
pozwalajacych rozstrzygnac te kwestie.

NR(X) (24)
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7. Modyfikacje i rozszerzenia modelu ADMI

Modyfikacje i rozszerzenia modelu podstawowego ADMI mogg obejmowac réz-

ne elementy:

- modyfikacje struktury przemian mikrobiologicznych (rozszerzanie lub uprasz-
czanie);

- rownania kinetyczne (inne funkcje inhibicji, inne postacie rownan Kinetycz-
nych);

- wartosci parametrow kinetycznych i wspdtczynnikéw bilansowych modelu
(zwihaszcza gdy model jest stosowany do opisu innych substratéw niz osad nadmia-
rowy).

jednym z istotnych uproszczen modelu ADMI jest opis fermentacji weglowoda-
néw do lotnych kwasdw organicznych. Szybko$¢ fermentacji cukrow w etapie kwa-
sotworczym oraz rodzaj wytwarzanych produktéw zaleza od pH $rodowiska oraz
cisnienia czastkowego wodoru. Model ADMI nie uwzglednia ograniczeh termody-
namicznych wystepujacych w fermentacji metanowej. Standardowe potencjaty ter-
modynamiczne fermentacji prowadzacej do wodoru i lotnych kwasow ttuszczowych
majg wartosci wieksze od zera. Zatem przemiany te sg mozliwe jedynie, wtedy gdy
stezenie wodoru jest na tyle niskie, ze wartosci potencjatu termodynamicznego
przemian sg ujemne. Mozliwe jest rozszerzenie réwnan Kinetycznych opisujgcych
fermentacje wodorowsa tak, aby uwzgledniaty one ograniczenia termodynamiczne
[29,30]. W modelu ADMI przyjeto ustalong stechiometrie przemian glukozy do lot-
nych kwasdw organicznych. W rozszerzeniu opracowanym przez Rodrigeza i in. [11]
zaproponowano zastapienie statych wartosci wspétczynnikéw bilansowych funkcijg
wyznaczong doswiadczalnie, ujmujacg wptyw pH i stezenia wodoru.

Model ADMI w wersji przedstawionej w Raporcie Naukowo-Technicznym nie
uwzglednia kilku procesoéw, ktére mogg odgrywac istotna role w praktyce: redukcji
siarczandw, przemiany fosforu i precypitacji sktadnikéw mineralnych.

Uwzglednienie redukcji siarczanéw wymaga znacznego rozbudowania modelu.
Siarczany moga by¢ wykorzystywane jak akceptor elektrondéw w procesach utlenia-
nia lotnych kwaséw ttuszczowych (propionowego, mastowego, octowego) jak row-
niez moga reagowa¢ z wodorem powstajgcym podczas fermentacji. Siarkowodor,
wytwarzany w wyniku redukcji siarczanéw, hamuje wzrost drobnoustrojow. W roz-
szerzeniu modelu ADMI uwzgledniajgcym przemiany siarczanow [31] wprowadzo-
no cztery dodatkowe grupy drobnoustrojow, ktére utleniajg kwas mastowy, propio-
nowy, octan oraz wodoér, wykorzystujac siarczany jako akceptory elektronéw. Symu-
lacje przeprowadzone za pomocg rozszerzonego modelu byty zgodne z danymi do-
Swiadczalnymi dla stezen siarczanéw do 6 gS/dm”.

Inne rozszerzenie zaproponowali Parker i Wu [32] w prébie symulacji wydziela-
nia odoréw podczas fermentacji metanowej. Za gtéwne skladniki odoréw autorzy
uznali siarkowod6r, merkaptan metylowy, siarczek metylu oraz lotne kwasy ttusz-
czowe i amoniak. Przyjeto, ze powstajgce zwigzki siarki sg produktami rozktadu cy-
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steiny i metioniny. Podstawowy model uzupetniono o bakterie redukujace siarcza-
ny, dodano 6 proceséw mikrobiologicznych zwigzanych z przetwarzaniem zwigz-
kow siarki oraz trzy procesy fizykochemiczne: desorpcje sktadnikow odoréw do
fazy gazowej, wytrgcanie siarczkdw oraz rownowage ciecz-ciato state. Tak rozbudo-
wany model postuzyt do okreslenia wptywu Sredniego czasu przebywania w reakto-
rze przeptywowym na szybko$¢ wytwarzania odoréw. Wyliczono, ze w procesie ter-
mofilnym (55°C) bedzie wydziela¢ sie znacznie wiecej siarkowodoru i amoniaku niz
w procesie mezofilnym.

Fermentacji metanowej moze towarzyszy¢ denitryfikacja, czyli redukcja azota-
now i azotynow do azotu czasteczkowego przeprowadzana przez organizmy hete-
rotroficzne. W rozszerzeniu modelu ADMI [28] przyjeto, ze drobnoustrojami, ktore
przeprowadzajg denitryfikacje sg bakterie z grupy C4 tzn. asymilujace kwasy Wale-
rianowy, propionowy i mastowy. W réwnaniach kinetycznych uwzgledniono limito-
wanie wzrostu przez azotany lub inne akceptory elektronéw (azotyny, NO i N20).
Wyniki modelowania byly zgodne z danymi doswiadczalnymi uzyskanymi w fermen-
tacji okresowej.

W podstawowym wariancie modelu ADMI przyjmuje sie jednostopniowy model
hydrolizy substratu i brak wewnetrznego zréznicowania poszczegélnych grup drob-
noustrojow. Mozliwe jest uwzglednienie réznych szybkosci rozktadu surowca po-
przez jego podziat na czes¢ fatwo hydrolizowang i cze$¢ trudno hydrolizowang [33].
Z kolei podziat metanogendw na dwie grupy o réznych szybkosciach wzrostu, od-
powiadajace rodzajom Methanosarcina i Methanosaeta, umozliwit zbadanie dyna-
miki zmian populacji dla roznych $rednich czaséw przebywania w reaktorze prze-
ptywowym [33]. Mozna w ten spos6b badac stabilnos$¢ fermentacji metanowej, kto-
rej wyznacznikiem jest tzw. pojemnosc¢ octanowa zdefiniowana jako iloraz maksy-
malnej, w danych warunkach, szybkos$ci zuzywania octanu w metanogenezie do ak-
tualnej szybkosci wytwarzania octanu. Przyjmuje sie, ze stabilna praca reaktora
przeptywowego jest mozliwa, gdy pojemno$¢ octanowa jest wieksza od jednosci
[19]. W symulacjach dokonanych za pomocg rozszerzonego modelu ADMI wykaza-
no, ze w stanach nieustalonych, np. wywotanych zmiang przeptywu w reaktorze lub
zmiang obcigzenia, zmienia sie skfad populacji metanogendw i zmienia sie pojem-
nos$¢ octanowa, co moze prowadzi¢ do zahamowania procesu.

Podjeto kilka préb uscislenia modelu ADMI m.in. przyjmujac za podstawe nie bi-
lans ChZT w poszczegblnych przemianach, ale bilans masy. Uwzglednienie kinetyki
przemian kwasowo-zasadowych, kinetyki przemian gaz-ciecz i odrebne bilansowa-
nie form zdysocjowanych i niezdysocjowanych prowadzi do modelu zawierajgcego
30 komponentéw strukturalnych, 19 proceséw biologicznych, 9 przemian kwaso-
wo-zasadowych i trzy procesy transportu masy ciecz- gaz [10]. Uzyskano w ten spo-
séb pelny, formalnie poprawny bilans masy i tadunku, ale kosztem zwiekszenia:
1) ztozonoSci modelu, 2) liczby parametréw oraz 3) trudnosci obliczeniowych. Po-
rownanie wynikow symulacji przebiegu fermentacji w reaktorze przeptywowym za
pomocg modelu podstawowego oraz dwdch rozszerzen uwzgledniajacych peiny bi-
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lans elementarny prowadzi do wniosku, ze rozszerzenia modelu niekoniecznie pro-
wadzg do znaczacego poprawienia doktadnosci [13]. Wyniki obliczenh roznity sie nie
wiecej niz 0 10%. W poréwnaniu z danymi do$wiadczalnymi we wszystkich uzywa-
nych modelach uzyskiwano mniejsze ilosci produkowanego metanu, a za to wieksze
zawartosci dwutlenku wegla w biogazie i mniejsze stezenia weglandw w cieczy.

W niektorych zastosowaniach model ADMI mozna uznac za zbyt skomplikowa-
ny. Dla przykfadu w przypadku fermentacji osadu nadmiarowego nie ma potrzeby
tak szczegdtowego specyfikowania produktow hydrolizy substratu - mozna wpro-
wadzi¢ jeden komponent reprezentujacy produkty hydrolizy [34]. Mozna réwniez
uprosci¢ schemat przemian mikrobiologicznych poprzez pominiecie odrebnych
przemian kwasu mastowego i Walerianowego [19]. Takie uproszczone modele zo-
staty wykorzystywane m.in. do symulacji przebiegu proceséw w reaktorach kolum-
nowych (np. UASB), ktérych opis matematyczny jest bardziej ztozony niz reaktoréw
z idealnym wymieszaniem [35]. Z kolei w symulacji djmamiki wytwarzania biogazu
w reaktorze przeptywowym wystarczajgcy okazat sie uproszczony model uwzgled-
niajacy tylko dwie grupy drobnoustrojow [36].

8. Zastosowania modelu

Model ADMI tworzony byt przede wszystkim do opisu fermentacji metanowej
osadow w oczyszczalni $ciekdw. Zastosowania modelu, wraz z warto$ciami parame-
tréw rekomendowanych w Raporcie Naukowo-Technicznym, do symulacji pracy ko-
mor fermentacyjnych w oczyszczalniach Sciekéw daty dobrg zgodno$¢ obliczen
z danymi z dziatajgcych instalacji [37,38]. R6znice pomiedzy przewidywana dla sta-
noéw ustalonych w aparatach przeptywowych i zmierzong wydajnoscig biogazu
i stopniem rozktadu zawiesin nie przekraczaty 10%, co w przypadku danych prze-
mystowych mozna uzna¢ za zadowalajgcg doktadnos¢. Na dokiadnos$¢ symulacji
istotny wptyw ma okres$lenie zawartos$ci frakcji biodegradowalnej w surowych osa-
dach. Wyznaczone w obliczeniach modelowych stezenia lotnych kwaséw ttuszczo-
wych byly wieksze od wartosci zmierzonych w instalacjach przemystowych w przy-
padku krotszych czaséw przebywania w reaktorach (ponizej 36 dni) [38]. jest to
prawdopodobnie wynikiem przyjecia zbyt silnej zaleznosci opisujgcej hamujacy
wptyw odczynu (pH) na przebiegu fermentacji. Dobra zgodno$¢ wynikdw symulacji
z danymi przemystowymi spowodowata, ze model ADM zostat wigczony do ist-
niejacych uprzednio pakietdw symulacji procesdbw w oczyszczalniach Sciekéw
[17,39-42].

We wszelkich zastosowaniach modelu ADMI zasadnicze znaczenie ma wasciwa
charakterystyka substratu tzn. okres$lenie wartosci ChZT, zawartosci weglowoda-
néw, thuszczow, biatek oraz substancji obojetnych. Niedokfadno$ci w wyznaczeniu
tych wielkosci majg duzy wptyw na wyniki obliczen. Opracowano metodyke wyzna-
czenia odpowiednich wartosci niezbednych w modelu na podstawie typowych po-
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miaréw dokonywanych dla $Sciekéw (Chemiczne Zapotrzebowanie Tlenu, Ogélny
Wegiel Organiczny, Azot Organiczny, alkalicznos¢) [43].

Model ADMI wykorzystywany byl nie tylko do symulacji pracy pojedynczych bio-
reaktorow, ale réwniez kaskad dwustopniowych [44]. W przypadku kaskady skia-
dajacej sie z reaktora termofilnego i mezofilnego, model podstawowy zostat uzu-
petniony o réwnania bilans wegla nieorganicznego i azotu. Na podstawie danych
doswiadczalnych wyznaczono wartosci 8 parametréw modelu w temperaturach
35 i 55°C, wartosci pozostatych parametrow modelu przyjeto zgodnie z Raportem
Technicznym. Uzyskano dobrg zgodno$¢ wynikow symulacji z danymi do$wiadczal-
nymi. Warto podkresli¢, ze uzyskana zgodno$¢ wynika m.in. z wyznaczenia parame-
trow procesu dla zakresu termofilnego. W innych obliczeniach, w ktérych zastoso-
wano standardowe wartosci parametréw z Raportu Naukowo-Technicznego nie uzy-
skano tak dobrej zgodnos$ci z doswiadczeniami [38].

W jednej z analizowanych instalacji przemystowych $cieki z papierni przerabia-
ne byly w kaskadzie dwustopniowej skladajacej sie z reaktora zbiornikowego,
w ktérym zachodzit etap kwasotwdrczy, oraz reaktora kolumnowego z osadem za-
wieszonym (UASB). Gtéwnym zrodiem ktopotdw technicznych byto wysokie steze-
nie jondw wapnia w $ciekach, co prowadzito do wytrgcania weglanu wapnia w prze-
wodach zasilajgcych i w reaktorze. W efekcie naktady na czyszczenie instalacji
znacznie podnosity koszty oczyszczania Sciekdw. Model ADMI zostat wykorzystany
do analizy wptywu jaki moze mieé na przebieg procesu dodatek kwasu solnego
w celu przeciwdziatania wytrgcaniu weglanu wapnia [18]. W obliczeniach modelo-
wych, potwierdzonych danymi doswiadczalnymi, wskazano, ze proponowana meto-
da bedzie nieskuteczna.

W przypadku fermentacji odpadow z fabryki zelatyny, znaczna zawartos$¢ zwigz-
kéw azotu w surowcu powodowata hamowanie wzrostu drobnoustrojow przez
amoniak powstajgcy w wyniku przemian mikrobiologicznych. Model ADMI postuzyt
do sprawdzenia czy zmiana temperatury fermentacji z 35 na 55°C zwigkszy stabilno-
$ci procesu i zwiekszy wydajnosci produkcji biogazu [18]. W symulacji za pomoca
modelu ADMI wykazano, ze podwyzszenie temperatury procesu w nieznacznym
stopniu zmniejszy efekt hamowania amoniakiem. Réwniez nie nalezato sie spodzie-
waé wzrostu wydajnosci biogazu w badanym uktadzie. W obliczeniach wykazano,
ze w warunkach mezofilnych nastepowata petna hydroliza surowca, zatem zwiek-
szanie szybkos$ci hydrolizy w wyniku zwigkszenia temperatury nie mogto mie¢ istot-
nego wpltywu na przebieg procesu.

Podane przyktady dobrze ilustrujg jeden z obszarow wykorzystania modelowania
matematycznego proceséw mikrobiologicznych. Obliczenia symulacyjne pozwolity
na rozstrzygniecie pewnych zagadnien technologicznych bez koniecznosci wykony-
wania kosztownych i dtugotrwatych eksperymentow laboratoryjnych lub czesto jesz-
cze bardziej kosztownych badan w skali przemystowej [18]. Mozna tez wykorzystac¢
modelowanie fermentacji metanowej do analizy i wyboru najbardziej odpowiednie-
go reaktora do prowadzenia procesu [45] lub optymalizacji pracy instalacji [46].
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Warto zauwazy¢, ze mimo iz model ADMI jak i jego praktyczne aplikacje do-
tycza przede wszystkim fermentacji metanowej osadéw nadmiarowych z oczysz-
czalni Sciekow to zastosowanie modelu do opisu procesu fermentacji innych odpa-
dow, np. Sciekdw z sanitariatow [45], wyttokdw oliwnych [47] oraz tzw. kofermenta-
cji, daje rownie dobre wjmiki [46].

9. Podsumowanie

Model ADMI jest ztozonym, strukturalnym, iloSciowym opisem przemian fer-
mentacji metanowej. Prezentuje kompromisowe rozwigzanie; z jednej strony jest
wystarczajagco ztozony aby symulowac wiele zjawisk, a z drugiej zawiera wiele
uproszczen, utatwiajacych jego wykorzystanie. Na podstawie dotychczasowych do-
Swiadczen wskazuje sie, ze model ADMI jest bardzo uzjAecznym narzedziem po-
zwalajacym na symulacje procesu w r6znych warunkach i badanie wptywu wybra-
nych czynnikow na przebieg fermentacji. Moze by¢ traktowany jako punkt wyjscio-
wy zaréwno do uproszczen jak i rozszerzen w symulacji fermentacji ré6znorodnych
substratow w réznych reaktorach. Prace nad rozwojem modelu ADMI ukierunkowa-
ne sg obecnie na wyznaczenie warto$ci parametrow kinetycznych dla réznych sub-
stratow, dokladniejszy ilosciowy opis rozpadu biomasy drobnoustrojow, wyznacze-
nie dokfadniejszych zalezno$ci parametréw kinetycznych od temperatury.

Praca finansowana byfa w ramach grantu Ministerstwa Nauki i Informatyzacji 3T09C 004 27.

Wykaz oznaczenh

F - natezenie przeptywu

T - wspolczynnik stechiometryczny

I - funkcja inhibicji

Kg - stala nasycenia

k - stata kinetyczna

k(j - stata rozpadu biomasy

kh - stata szybkosci hydrolizy

kn, _ maksjonalna wiasciwa szybkos$¢ wzrostu

nichZT - warto$¢ ChZT jednostki masy surowca

Mc - masa weglomola

N - macierz wspotczynnikéw bilansowych

njj - element macierzy wspotczynnikéw bilansowych
Q - objetos¢ wjftwarzanego biogazu

Qmax - maksymalna ilo$¢ biogazu powstajgca z danego surowca
R - szybko$¢ przemian

S - stezenie komponentdéw rozpuszczalnych
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V - objeto$¢ czynna reaktora

X - stezenie komponentdw nierozpuszczalnych
Yj - wspodlczynnik wydajnosci biomasy

r - bezwzgledny stopien redukcji

Indeksy:

aa - aminokwasy

ac - kwas octowy

bu - kwas mastowy

C - substrat catkowity
ch - weglowodany

fa - kwasy ttuszczowe

H2 - wodér
NH3 - amoniak
li - thuszcze
pr - biatka

pro — kwas propionowy
su - cukry proste

va - kwas Walerianowy
WE - doptyw do reaktora
WY - wyplyw z reaktora
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