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METODY FRAKCJONOWANIA SUBSTRATU
DLA MODELU ADM1

METHODS OF SUBSTRATE FRACTIONATION IN ADM1

Abstrakt: Rozktad beztlenowy jest stosowany do oczyszczania oraz energetycznego wykorzystania $ciekdw,
osadéw i odpadéw pochodzenia rolno-spozywczego. W ostatnim dwudziestoleciu proces ten zyskuje coraz
wigksza popularno$¢. Wraz ze wzrostem wykorzystania rozktadu beztlenowego do produkcji energii
i oczyszczania $ciekéw rozwijano modele symulujace przebieg procesu. Modele matematyczne procesow
biotechnologicznych wymagaja zazwyczaj charakterystyki substratu z wyszczeg6lnieniem jego form. Dotyczy
to réwniez modelu Anaerobic Digestion Model No. 1 (ADMI1), dla ktérego nalezy okresli¢c zawartos$é
weglowodandw, biatek, tluszczow i frakcji inertnej w doptywie. Pelna identyfikacja wszystkich sktadnikow
substratu jest zazwyczaj bardzo trudna i kosztowna, a metody frakcjonowania materialu organicznego na
potrzeby wspomnianego modelu sa ciagle rozwijane i udoskonalane. Prezentowana praca obejmuje przeglad
metod frakcjonowania substratu dla modelu ADMI1: metod¢ oparta na warto$ci pokarmowej pasz; metode
zaproponowang przez Henze oraz metod¢ oparta na bilansie ChZT i N. Przedstawiono takze wyniki badan
symulacyjnych dla obiektu pracujagcego w skali technicznej z wykorzystaniem komodr o zréznicowanej
temperaturze fermentacji.

Stowa kluczowe: ADMI1, frakcjonowanie, rozktad beztlenowy, symulacje komputerowe

Wstep

Fermentacja metanowa nalezy do grupy proceséw biologicznych stosunkowo wcze$nie
rozpoznanych, opanowanych technologicznie i wykorzystywanych przez czlowieka.
Poczatkowo proces ten stosowany byl na szersza skale w przemysle spozywczym, ostatnio
powszechnie wykorzystywany jest réwniez w celu stabilizacji osadéw $ciekowych, do
beztlenowego oczyszczania Sciekdw, a takze do rozkladu frakcji organicznej, pochodzacej
z odpadéw komunalnych oraz przemystowych [1-3]. Proces fermentacji posiada wiele
zalet; pozwala na usunigcie zanieczyszczen organicznych przy stosunkowo niskich
naktadach eksploatacyjnych (brak energochionnego napowietrzania, jak w przypadku
oczyszczania tlenowego, a jedynie okresowe zalaczanie pomp i/lub mieszadet) oraz
zapewnia wysoka stabilno$¢ pracy biogazowni. Ponadto, obiekty stuzace do beztlenowego
rozkladu zanieczyszczen organicznych moga by¢ konstruowane w szerokim zakresie
kubaturowym. Jednym z gtéwnych powod6éw coraz powszechniejszego wykorzystania tej
technologii w skali przemystowej jest mozliwo§¢ przeksztalcania odpadéw w biogaz,
zawierajacy 50-75% metanu. [lo§¢ wytwarzanego metanu zalezy w znacznym stopniu od
charakterystyki substratu. Zawarto§¢ metanu w pozyskiwanym biogazie moze wynosic¢
50-55% dla weglowodanéw, 60-75% dla biatek oraz 67-73% w przypadku ttuszczéw [4-8].
Optymalny przebieg procesu fermentacji ma miejsce, gdy szybkoS$ci rozktadu substancji
organicznych w fazie fermentacji kwasnej i metanowej sa takie same. Spowolnienie
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fermentacji kwasnej powoduje ograniczenie iloSci substratéw dostgpnych dla bakterii
metanogennych i w konsekwencji spadek produkcji metanu [1]. Jednak produkcja
biogazu/metanu zalezy takze od zdolno$ci rozkladu materii organicznej. Niektore substraty
(np. lignina) nie ulegaja rozktadowi beztlenowemu nawet przy dlugim czasie zatrzymania.
Jest to zwigzane z brakiem odpowiednich enzymoéw, ktére zapoczatkowalyby reakcje
hydrolizy. Dodatkowo niektdre substancje potrafiag tworzy¢ zlozone kompleksy odporne na
rozktad beztlenowy [5].

Zwigkszone zainteresowanie procesem fermentacji metanowej oraz coraz
powszechniejsze wykorzystanie w praktyce technologii opartych na rozkladzie
beztlenowym przyczynilo si¢ do powstania modeli matematycznych, umozliwiajacych
symulacje przebiegu procesu. Przeprowadzenie badah symulacyjnych dla poszczegdlnych
urzadzeh oraz kompletnego obiektu stwarza mozliwosci optymalizacji calego systemu
poprzez dobdér odpowiednich parametréw pracy juz na etapie projektowania, badz tez
pozwala przewidzie¢ skutki planowanej modernizacji obiektéw istniejacych. W 2002 roku
The International Water Association (IWA) Task Group for Mathematical Modelling of
Anaerobic Digestion Processes opracowato kompleksowy model matematyczny -
Anaerobic Digestion Model No. 1 (ADM1), ktéry moze by¢ wykorzystywany zaréwno
w pracach naukowych, jak i w praktyce projektowej oraz eksploatacyjnej [2, 3].
Zaproponowany model jest podstawowym narz¢dziem uzywanym do symulacji i analizy
proceséw fermentacji metanowej. Jednak, w celu osiggnigcia miarodajnych wynikéw
symulacji, niezwykle istotne jest uzyskanie odpowiedniej charakterystyki substratow
podlegajacych procesowi rozkladu oraz przemianom, dajacym w efekcie produkt w postaci
biogazu. O ile doniesienia literaturowe stosunkowo doktadnie charakteryzuja frakcje
poszczegblnych substancji organicznych zawartych w osadach kierowanych do komor
fermentacji w oczyszczalniach $ciekéw (gtdwnie komunalnych), o tyle wciaz niewiele jest
opracowan na temat przygotowania danych do modelu rozkladu beztlenowego dla
odpadéw przemystu spozywczego (np. przetworstwa owocowo-warzywnego, zakladéw
mleczarskich, resztek spozywczych) oraz hodowli zwierzat. Ztozono$¢ sktadu chemicznego
substratéw wskazuje, by do okre$lenia zawartosci frakcji poszczegélnych zwigzkow
organicznych stosowa¢ metody posrednie oparte na zapotrzebowaniu na tlen. Z uwagi na
to, ze pelna identyfikacja sktadnikéw substratu nie jest zazwyczaj mozliwa, stosuje si¢
uproszczone metody majgce na celu wyznaczenie zwigzkéw organicznych wchodzacych
w skifad substratu [3, 9-11].

Celem niniejszej pracy jest charakterystyka trzech wybranych metod, ktére moga by¢
wykorzystane do opisu frakcji substratu dla modelu ADM1 symulujacego prace biogazowi
oraz przeprowadzenie badan symulacyjnych dla obiektu pracujacego w skali technicznej
z wykorzystaniem komér o zréznicowanej temperaturze fermentacji.

Material i metody

Symulacje w niniejszym opracowaniu zostaly wykonane z wykorzystaniem modelu
ADM1 - przy uzyciu platformy SIMBA 5.2 - dla dzialajacego obiektu Gemiise-Meyer
(Niemcy). Instalacja zostata zaprojektowana dla zaktadu przetwdrstwa warzywnego,
wytwarzajacego duza ilos¢ Sciekéw przemystowych oraz odpadéw organicznych (substrat -
gléwnie ziemniaki i marchew). Czg$¢ beztlenowa instalacji sktada si¢ z dwéch komér
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fermentacji pracujacych réwnolegle z wykorzystaniem rdéznych temperatur procesu
(fermentacja mezofilowa i termofilowa) oraz dwdéch reaktoréw podwyzszajacych stgzenie
osadu w komorach fermentacji. Wyniki symulacji zostaly poréwnane z warto§ciami
zmierzonymi podczas eksperymentéw prowadzonych w skali technicznej [12].

Trudno$ci w uzyciu ADM1 dla mieszaniny réznych substratéw zwigzane sg z brakiem
ich szczeg6lowej charakterystyki. W celu rozdzialu ChZT catkowitego na poszczegélne
frakcje organiczne Wichern i Liibken zaproponowali wykorzystanie danych dotyczacych
warto$ci pokarmowych pasz [13, 14]. W swoich badaniach autorzy wykorzystali substrat
ztozony z kiszonki traw, a takze obornika bydlecego, oraz substrat pozyskany z upraw
energetycznych. W symulacjach przeprowadzonych po uprzedniej kalibracji modelu
uzyskali zadowalajace wyniki.

Petna analiza warto$ci pokarmowych pasz opiera si¢ na analizie wendefiskiej (analiza
Weender), okreslajacej zawarto$¢ surowego biatka (RP), surowego tluszczu (RL),
surowych widkien (RF) oraz wyciagu azotowego (Nfe) [15], a takze na oznaczeniu widkien
zaproponowanym przez van Soesta i Wine’a [16]. Na jego podstawie wyznaczono ilosci
hemicelulozy (NDF), witékna kwasowo-detergentowego (ADF) oraz ligniny (ADL)
w badanym substracie. Przyktadowe wartosci pokarmowe na podstawie ww. analiz zostaly
przedstawione w tabeli 1. Réwnania wykorzystane do okre$lenia zawartos$ci biatek,
weglowodandéw i ttuszczéw w substracie poddawanym fermentacji zostaty szerzej opisane
w literaturze przedmiotu [13, 14].

Tabela 1
Wartosci pokarmowe pasz na przykladzie ziemniaka
Table 1
Nutritional value of feed on the example of potatoes
Substrat RP [ RL | RF | popist [ Nfe | NDF | ADL | ADF Zrédio
[% s.m.] danych
Ziemniaki 8,1 0,2 3,0 7,6 81 17,5 1,5 4,1 [17]
Ziemniaki
(skorka) 14,0 1.4 6,6 11,5 66,6 41,0 3.8 6,3 [18]

Mankamentem metody s3 ograniczenia zwigzane z brakiem informacji na temat
analizy przeprowadzonej dla rzadziej wykorzystywanych substratéw oraz materiatéw
nieznajdujacych zastosowania w hodowli zwierzat. Ponadto, w pracach réznych autoréw
mozna zaobserwowa¢ duza réznice zawartoSci poszczegllnych komponentéw
w analizowanym substracie [17-22].

Metoda Henze [23] opiera si¢ na danych dotyczacych wartosci pokarmowej produktéw
spozywczych oraz na zréznicowanych przelicznikach biomasy wyrazonej tadunkiem ChZT
(dla weglowodanéw, biatek i thuszczéw). Sposéb wyznaczania podstawowych sktadnikéw
odzywczych w analizie jako$ciowej zywno$ci jest zblizony do analizy Weender,
wykorzystanej przez Wicherna i Liibkena. Na podstawie procentowego udzialu
poszczegblnych substratdw w analizowanym materiale oraz wykorzystujac przelicznik
danej frakcji na warto$¢ ChZT, wyznaczono procentowy udzial poszczegélnych substratéw
w catkowitym ChZT.

Sposéb wyznaczana przelicznikow dla poszczegdlnych substratéw zaproponowany
przez Henze i in. [23] opiera si¢ na najbardziej typowym skladniku znajdujagcym si¢
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w substracie - wyznaczonym na podstawie sktadu pierwiastkowego. Przeliczniki (tab. 2)
odnosza si¢ do substancji organicznych znajdujacych si¢ w osadach $ciekowych.

Tabela 2
Substancje organiczne zawarte w osadach $ciekowych oraz przeliczniki zuzycia tlenu [23]
Table 2
Organic substances in sewage sludge and oxygen consumption rates
P . . Zuzycie tlenu w procesie rozkladu zwiazkéw
Wyszczegélnienie Wzér chemiczny organicznych [kg Oy/kg]

Weglowodany CoH 509 1,13
Thuszcze CsHeO, 2,03
Biatka C14H1207N2 1,20

Z przedstawionych danych wynika, Ze w poréwnaniu z biatkami i we¢glowodanami
zapotrzebowanie na tlen, niezbedne do catkowitego rozkladu tluszczu, jest najwigksze.
W zaleznosci od przyjetego substratu gléwnego wielko$¢ otrzymanego przelicznika bedzie
przyjmowata rézne wartosci. Stad, modyfikacja przedstawionej metody jest wykorzystanie
przelicznikéw wyznaczonych indywidualnie dla poszczegdlnych substancji na podstawie
szczegbtowego skladu aminokwasowego biatka, skladu weglowodandw, zawarto$ci
odpowiednich kwaséw tluszczowych oraz ogdlnych wzoréw celulozy i ligniny. Nalezy
takze uwzgledni¢ zawarto§¢ btonnika pokarmowego jako frakcji inertnej oraz
weglowodandéw. Szczegétowe dane dotyczace zawartosci poszczegdlnych substancji
zwykle okresla si¢ na podstawie tabeli wartosci odzywczych zywno$ci. Mozna tutaj
bazowa¢ na danych Organizacji Narodéw Zjednoczonych do spraw Wyzywienia
i Rolnictwa (FAO) badz danych przedstawianych przez instytucje narodowe (w Polsce -
Instytut Zywnosci i Zywienia).

Autorska metoda zaproponowana przez Ronner-Holm i in. [24] zostala opracowana
specjalnie dla biogazowni, dla ktérych brak jest szczegétowej charakterystyki substratu.
Metode oparto na bilansie ChZT i azotu, sporzadzonym na podstawie wynikoéw
eksperymentéw w skali technicznej, prowadzonych w analizowanym obiekcie [12].

Udziat frakcji inertnej wyznaczono, mierzac stopien rozktadu ChZT. Zawarto$¢ biatek
1 thuszczéw oszacowano na podstawie wynikow analizy warto$ci pokarmowych pasz [15].
Pozostaty ChZT uwzgledniono jako weglowodany. WartoSci NH4-N przypisane zostaty do
frakcji obejmujacej rozpuszczony azot nieorganiczny, natomiast warto$¢ wynikajaca
z réznicy pomiedzy azotem ogdlnym a azotem amonowym zostata rozdzielona pomig¢dzy
frakcje inertng i biatko. Dodatkowo, ze wzglgdu na obecno$¢ zbiornika buforowego,
uwzgledniono czg¢éciowa hydroliz¢ zwiazkéw organicznych doptywajacych do komor
fermentacji. Na podstawie krzywej szybkos$ci produkcji gazu uzyskanej z pomiaréw w skali
technicznej okre$lono, iz ok. 1/3 substratu stanowi substrat w formie rozpuszczonej,
obejmujacy cukry proste, aminokwasy i dtugotancuchowe kwasy ttuszczowe.

Whyniki i dyskusja

W pracy przedstawiono trzy metody frakcjonowania substratu wejSciowego na
potrzeby dynamicznej symulacji biogazowni. Przeprowadzona analiza moze stanowic¢
podstaw¢ do wyboru metody przygotowania danych wejSciowych dla modelu
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matematycznego Anaerobic Digestion Model No.1. Wyniki symulacji komputerowych oraz
wartosci uzyskane w badaniach w skali technicznej zostaly przedstawione na rysunku 1.
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Rys. 1. Wyniki badan symulacyjnych oraz wartosci uzyskane w skali technicznej: a) produkcja biogazu w komorze
fermentacji I (mezofilowej), b) zawartos¢ ChZT w komorze fermentacji I (mezofilowej), ¢) produkcja biogazu
w komorze fermentacji II (termofilowej), d) zawarto§¢ ChZT w komorze fermentacji II (termofilowej)

Fig. 1. Simulation results and values obtained in full-scale experiments: a) biogas production in anaerobic digester I
(mesophilic conditions), b) COD value in anaerobic digester I (mesophilic conditions), ¢) biogas production
in anaerobic digester II (thermophilic conditions), b) COD value in anaerobic digester II (thermophilic conditions)

Frakcjonowanie wykonane metoda oparta na warto§ci pokarmowej pasz jest polecane
w przypadku substratu dostarczanego do typowych biogazowni rolniczych (NAWARO)
z uwagi na mozliwosci lepszej kalibracji (np. poprzez zwigkszenie stopnia rozktadu
celulozy do weglowodanéw), pomimo najwyzszego st¢zenia zwigzkéw organicznych
wyrazonych wskaznikiem ChZT w komorach fermentacji i najnizszej produkcji biogazu
(rys. 1). W przypadku substratéw uzywanych powszechnie w hodowli zwierzat, dla ktérych
wymagana jest analiza warto$ci pokarmowej pasz, dane niezbe¢dne do przeprowadzenia
zaproponowanego frakcjonowania sa latwo dostgpne. Przy wykorzystaniu innych
materialéw istnieja utrudnienia zwigzane z pozyskaniem odpowiednich danych
wejsciowych do modelu, w zwiazku z czym konieczne sa dodatkowe badania laboratoryjne.

Po wprowadzeniu niewielkich modyfikacji (dotyczacych zmiany parametréw
opisujacych zawarto$¢ azotu) metoda zaproponowana przez Henze wydaje si¢ by¢ stuszna
i odpowiednia na potrzeby charakterystyki materiatu organicznego w modelu biogazowi
wykorzystujacej jako substrat odpady spozywcze. Indywidualne okredlanie przelicznikéw
masy weglowodanéw, biatek i tluszczow na warto§¢ ChZT jest zgodne z chemiczng
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charakterystyka tych zwiazkéw 1 uwzglednia zdolnoSci rozktadu poszczegdlnych
komponentéw. Duza zaleta metody jest dostgpno$¢ danych dotyczacych zawartosci
poszczegélnych substancji organicznych tworzacych substrat - wymaganych do
przeprowadzenia frakcjonowania.

Metoda bazujaca na rozktadzie ztozonego materialu organicznego w oparciu o bilanse
ChZT i N wydaje si¢ wlasciwa do prowadzenia symulacji proceséw zachodzacych
w urzadzeniach biogazowni, szczegblnie z uwagi na fakt, Ze zostata oparta na badaniach
i eksperymentach prowadzonych w biogazowi w pelnej skali technicznej. Analizujac
wyniki, nalezy zwréci¢é uwage, iz symulacje z wykorzystaniem tej metody zostaly
skalibrowane (w przeciwienstwie do pozostaltych), stad tez odnotowano najlepsze
dopasowanie do warto$ci pomiarowych. Jednak takze ten sposéb frakcjonowania substratu
posiada pewne ograniczenia, wynikajace z potrzeby pozyskania specyficznych danych
dotyczacych substratéw, wykorzystywanych w réznych technologicznie obiektach.

Podsumowanie i wnioski

W przypadku rozktadu substratu zawierajacego surowce pochodzace z réznych Zrédet
istotna jest analiza komponentéw skladowych, jak réwniez poszczegdlnych frakcji
organicznych w nich zawartych. Kazdy z surowcéw charakteryzuje si¢ indywidualnym
sktadem, a tym samym warto$cig ChZT. Stad tez precyzyjne frakcjonowanie komponentow
sktadowych jest kluczowym elementem prawidlowego opisu materialu organicznego.
Dopiero po jego zakonczeniu mozna przystagpi¢ do procedury kalibrowania modelu
matematycznego ADMI.

Model ADM1 opiera si¢ na bilansie ChZT, jednak réwnie istotny jest bilans azotu,
w tym analiza zawarto$ci azotu w substracie (zar6wno w formie zwigzanej, jak
i rozpuszczonej) oraz odpowiednia modyfikacja wspétczynnikéw modelu. W przeciwnym
przypadku otrzymane wyniki moga by¢ obarczone bledem wynikajacym z inhibujacego
wplywu stezenia jonu amonowego.

Model ADMI1 tworzony byt przede wszystkim do opisu fermentacji metanowej
osaddw w oczyszczalni $ciekéw komunalnych. W przypadku innych substratéw
zastosowanie modelu, wraz z warto§ciami parametréw rekomendowanymi w Scientific and
Technical Report No. 13, moze by¢ obarczone btedem. Stad wymagane jest dobranie
odpowiednich parametréw kinetycznych i stechiometrycznych. Metoda majaca na celu
wyznaczenie zawarto$ci poszczeg6lnych zwigzkow organicznych powinna zosta¢ dobrana
na podstawie indywidualnej charakterystyki symulowanego obiektu oraz dostgpnych
danych pomiarowych.
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Abstract: Anaerobic digestion is commonly applied for treatment as well as energetic usage of sewage, sewage
sludge and agricultural waste. Recently, it has become more and more popular. Together with the popularity of the
use of anaerobic digestion for energy production and wastewater purification, models for simulation of the process
in question were developed. In general, the mathematical models of biotechnological processes require both
characteristics of the substrates involved and specification of their forms. This approach also concerns the
Anaerobic Digestion Model No. 1 (ADM1), which demands the description of carbohydrates, proteins, fats and
inert fraction in the feed supplying the reactor. Specific and complete characterization of all compounds
mentioned is usually difficult and expensive, however the method of fractionation of the organic material for
the needs of ADM1 model are developed. This study presents the crucial issues of the methane fermentation
process being the base for mathematical description used in the ADM1 model. The paper also reports a review
of fractionation methods for the analyzed model. Among them, the method based on the nutritional value of
feed, the method proposed by Henze and the method based on COD and N balance are described.

Keywords: ADM1, fractionation, anaerobic digestion, computer simulation



