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Streszczenie. Obecnie wiele zjawisk badz procesow zachodzacych w przyrodzie opisuje si¢
za pomoca modeli matematycznych, ktore pomagaja zrozumie¢ dane zjawisko, jak i roOwniez
umozliwiaja sprawdzenie rezultatdéw danego procesu, bez konieczno$ci przeprowadzania cza-
sem bardzo kosztownych badan. W przypadku biogazowni rolniczych, w ktérych zachodzi
wiele réznych proceséw (np. hydroliza, metanogeneza, octanogeneza), powstalo wiele kal-
kulatoré6w biogazowych i zostato opracowanych wiele modeli matematycznych o zréznico-
wanym poziomie kompleksowosci ujgcia procesu fermentacji. Celem pracy bylo dokonanie
dogtebnej analizy opracowanych i znanych w literaturze modeli matematycznych pod wzgle-
dem doboru parametrow determinujacych produkcj¢ metanu, a takze sposobu oszacowania tej
produkc;ji.

Stowa kluczowe: fermentacja beztlenowa, kalkulatory biogazowe, modele matematyczne,
metan

Wstep

Modelowanie procesow fermentacji beztlenowej umozliwia znalezienie odpowiedzi na
pytania dotyczace przebiegu procesu powstawania metanu i tego, jakie parametry fizyko-
chemiczne determinuja proces. Do tej pory zostalo opracowanych kilkanascie modeli,
poczynajac od tych najprostszych, gdzie wystegpuje jeden czynnik sterujacy, do bardziej
skomplikowanych — opartych na wielu parametrach sterujacych.

Oprocz doglebnej analizy procesu, modelowanie umozliwia zwigkszenie efektywnosci
uzysku biogazu i przewidywania z jak najwigksza precyzja rezultatow, co przyczynia sig
tez do wzrostu zainteresowania modelami matematycznymi, opisujacymi zjawiska fer-
mentacji i hydrolizy. Majac do dyspozycji program oparty na modelu obliczajacym uzysk
biogazu z mieszaniny fermentacyjnej, mozna wykona¢ badania, niec wprowadzajac fizycz-
nie substratu do zbiornikdéw, co oszczedzitoby czas i pieniadze. Jednoczes$nie ogromna
ztozono$¢ catego procesu powoduje bardzo duze trudno$ci w wykonaniu tego przedsig-
wzigcia. Nie bez znaczenia jest takze sposob wykorzystania substratu w biogazowi, jak
i rdbwniez zastosowana technologia do produkcji metanu oraz wiele innych czynnikow.
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Najtrudniejsza przeszkoda, z punktu widzenia opisujacego proces, sa oczywiscie mikroor-
ganizmy i $srodowisko, w jakim one si¢ znajduja. W zasadzie kazda roslina, kazdy substrat
jest inny. Dla przyktadu kukurydza uprawniana na potnocy Polski, w zwiazku z uprawia-
nymi odmianami, nawozeniem oraz zroznicowanym okresem wegetacji, bgdzie roznita sig
od tej uprawianej na potudniu. Odmiennos$¢ srodowiska substratowego powoduje zrézni-
cowanie mikroorganizméw, co sprawia, ze produkcja biogazu staje si¢ nieprzewidywalna.
To, co dla ludzi moze wydawac si¢ nieszkodliwe, dla okreslonego gatunku bakterii moze
stac si¢ trucizng (mamy wtedy do czynienia z inhibitorem). Réwnoczesnie powoduje to, ze
projektowanie instalacji biogazowych bardzo czgsto jest ztozone i wymaga kompleksowe-
go spojrzenia na produkcje biogazu. Spowodowane jest to brakiem wiedzy odnos$nie zaklo-
cen wystepujacych w biogazowniach rolniczych (Glaszczka i in., 2010).

Kalkulatory biogazowe

Alternatywa dla pisania modeli sa tzw. kalkulatory biogazowe, ktére mozna znalez¢
w Internecie. Stuza one do obliczania uzysku biogazu z pojedynczych lub zmieszanych
substratow. Zazwyczaj posiadaja bogata baz¢ danych réznych substratow i ich wlasciwo-
Sci. Poza tym niektore umozliwiaja wyznaczanie wigkszej ilosci parametrow, jak moc,
produkcja metanu, obciazenie objgtosciowe, niz niektére modele matematyczne (Myczko
iin., 2010). Po wypehieniu kilku (czasem jednego pola) p6l mozna obliczy¢ sumg produk-
cji biogazu z danej ilosci substratu. Niestety kalkulatory nie umozliwiaja wgladu, co si¢
dzieje w danym czasie produkcji i jak dane parametry fizyko-chemiczne wplywaja na pro-
dukcjg np. metanu. Opieraja si¢ najczesciej na iloczynie suchej masy, suchej masy orga-
nicznej, ilosci substratu, potencjalnej produkcji biogazu z substratu i czasem zawartosci
procentowej metanu w wyprodukowanym biogazie. Wszystkie te parametry wyznaczane sg
na podstawie badan. Pozostate czynniki, takie jak temperatura, pH, czas generacji mikroor-
ganizmoéw itd., nie sg brane pod uwage. Rowniez nie zostaje wyodrgbniony zaden para-
metr, ktory decyduje o przebiegu procesu w sposob determinujacy. W zasadzie kalkulatory
sa przede wszystkim znacznym uproszczeniem problemu fermentacji. Umozliwiaja jedynie
wyznaczenie ostatecznej ilosci metanu, biogazu, jaka powstanie w procesie fermentacji.
Nie pozwalaja natomiast na przeprowadzenie doktadnej analizy, przy pomocy ktorej mozna
by np. sprawdzi¢ ilo$¢ produkowanego biogazu (jego sktad) w czasie. (Stawinski i in.,
2012).

Modele matematyczne

Modelowanie proceséw zachodzacych w biogazowniach rolniczych to przede wszyst-
kim doglebna analiza i poszukiwanie czynnikdéw determinujacych przebieg powstawania
biogazu. Po wyodrgbnieniu istotnych parametrow nastgpuje proces opisywania zjawiska
przy pomocy réwnan matematycznych. W zwiazku z tym model, w przeciwienstwie do
przedstawionych wcze$niej kalkulatoréw biogazowych, jest oparty na bardzo wielu zatoze-
niach (czasem jednym), ale bardzo mocno determinujacych przebieg procesow, co umozli-
wia doktadniejsza analiz¢ wptywu danych parametréw na koncowy rezultat powstawania
biogazu. Jednoczesnie model matematyczny jest bardzo czgsto o wiele bardziej skompli-
kowany.
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Ponizej w ujeciu chronologicznym zostana krotko oméwione modele matematyczne,
zréznicowane pod wzgledem czynnikéw wplywajacych na produkcje biogazu, jakie zostaty
znalezione w dostepnej literaturze.

W 1825 roku Benjamin Gompertz wyprowadzil rownanie umozliwiajace obliczenie
intensywnos$ci umieralnosci. Nastgpnie zastosowano to rownanie w prawie Makehama-
Gompertza, ktore opisuje dynamike Smiertelnosci populacji. Oprécz tego powyzsza funkcja
wykorzystywana jest w biologii, w medycynie (do opisu np. wzrostu nowotwordéw). Poza
tym przy pomocy zmodyfikowanego rownania Gompertza mozna obliczy¢ produkcjg bio-
gazu badz tez metanu (1) (Ledakowicz i in., 2010).

_;%M—z]ﬂ)

M=P-e (1)
gdzie:
M — calkowita produkcja metanu (1),
P —potencjalna produkcja metanu (1),
R,, —maksymalna produkcja (I-dzien™),
A —czas trwania fazy opdznienia (dni),
t  —dzien eksperymentu (dni),

e —liczba Eulera 2,71

W 1962 Buswell i Mueller stworzyli wspolnie model obliczajacy uzysk metanu w opar-
ciu o skfad chemiczny odpadéw (2). Oprocz tego model oblicza takze ilos¢ dwutlenku
wegla, ktory powstaje w procesie. Niestety model nie uwzglgdnia wptywu bardzo waznych
parametrow, takich jak temperatura, pH , czy czas generacji mikroorganizméw (Gerber,
2008).

b c a b c a b ¢
C,H,0,+(a 2 2)H20<::>(2+8 4)CH4+(2 8+4)CO2 (2)
gdzie:
C,H,0. — masa organiczna,
H,O —woda,
CO, - dwutlenek wegla,
CH,; —metan,

a, b,c —iloé¢ poszczegdlnych czasteczek.

W 1976 Boyle zmodyfikowat model Buswell i Mueller dodajac do rownania zawarto$¢
azotu i siarki. Niestety poza sktadem chemicznym model nie uwzglgdnia innych parame-
trow (Gerber, 2008).

b ¢ 3d e a b ¢ 3d e
CHONS +(a-————+—+—)H,O0 (—+————————)CH
attb~ctVdPe (Cl 4 ) 4 2) 2 (2 3 4 3 4) 4
a b ¢ 3d e
+(=—=+—+—+—)CO, +dNH; + eH,S 3)
2 8 4 8 4
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gdzie:
C,H,O.N,S, — masa organiczna,
H,O —woda,
CO, - dwutlenek wegla,
CH, —metan,
NH; — amoniak,
H,S — siarkowodor,
a, b, c d e —ilo§¢ poszczegolnych czasteczek.

W 1978 Jewell stworzyl empiryczny model obliczajacy produkcj¢ biogazu w oparciu o
funkcje degradacji biomasy w trybie produkcji ciagtej (substrat dostarczany jest kilka razy
na dobg). Rownanie uwzglednia przeptyw ulegajacej biodegradacji suchej masy i glownie
na jej podstawie dokonuje obliczen produkcji biogazu na dzien (Minott, 2002):

BG _ 0.5(Sp0 = Sp1)

methane — HRT (4)

gdzie:
BG einane — Objgtosciowa produkcja biogazu na dzien. (objgtos¢ gazu wytworzonego na
objetos$é komory fermentacyijnej dziennie ) (L-( L - dzier)™),
Sro — doptyw ulegajacej biodegradacji suchej masy organicznej (g'L™),
Shi — odptyw ulegajacej biodegradacji suchej masy organicznej (g-L™),
HRT  —hydrauliczny czas retencji (dni).

Rowniez w 1978 Chen i Hashimoto napisali empiryczny model przewidujacy uzysk
metanu (5). Hashimoto uwzglednil tempo rozwoju mikroorganizmoéw, ktore uzaleznit od
temperatury gnojowicy w komorze fermentacyjnej i empirycznie wyznaczonych wspot-
czynnikéw. Poza tym zostal wyprowadzony bezwymiarowy wspotczynnik ‘K’ opisujacy
wplyw stezenia suchej masy organicznej na produkcjg biogazu. (Axaopoulos i in., 2000).

B,-S K
y = (1= ) (%)
HRT M, - HRT -1+ K
gdzie:
7 — produkcja metanu (objgto$¢ metanu wytworzonego na objgtos¢ komory fer-
mentacyjnej, dziennie ) (L CH, -(L-dzien)™),
By — najwyzsza mozliwa produkcja biogazu (L (g -s.m.o)™),
So — stezenie doplywajacej suchej masy organicznej (g L),
L — tempo rozwoju bakterii (dzien™),
K — wspoétczynnik bezwymiarowy,

HRT  —hydrauliczny czas retencji (dni).

Rownanie opisujace tempo rozwoju bakterii stworzone w 1981 i wspotezynnik K opra-
cowany w 1984 przez Hashimoto:

284



Stan wiedzy...

u, =0,0137-0,129 (6)
gdzie:
T - temperatura gnojowicy w komorze fermentacyjnej (od 20°C do 60°C)
K =06 +0,0206¢ 0150 7
gdzie:

Sy — doplyw suchej masy organicznej (g -L™).

W 1992 Safely i Westerman znalezli zwiazek pomigdzy produkcja metanu, a tempera-
tura wsadu znajdujacego si¢ na dnie komory fermentacyjnej. Nastgpnie napisali krotkie
rownanie (8): (Binxin i in., 2006):

B=0,216+0,00934-T ®)
gdzie:
B —produkcja metanu na kilogram suchej masy organicznej (m” (kg-s.m.o)™),
T - temperatura substratu (gnojowicy)( °C).

W 1994 zostal opracowany model shuzacy do obliczania produkcji metanu dla zakresu
mezofilnego przez Tabasarana. W celu wyznaczenia produkowanego strumienia genero-
wanego biogazu wykorzystat on kinetyke rozktadu materii organicznej i na podstawie
uzyskanych wynikéw opracowat model wykorzystujacy dwa parametry, ktore determino-
waty uzysk biogazu. Pierwszym parametrem jest zawarto$¢ wegla w ztozu odpadéw. Na-
tomiast drugim czynnikiem jest temperatura (Wandrasz i in., 2002).

G=187C0rg(0,014(T—273)+0,28) 9)
gdzie:
C,r; — zawarto$¢ wegla organicznego w odpadach (kg-Corg't'l),
T —temperatura w ztozu odpadow (K),

G - potencjalna produkcja biogazu z odpadow (m*t")

G, =G(1-107") 10
gdzie:
G, - produkcja biogazu na jednostke odpadéw (m’- t™),
k  —wspoltczynnik szybkosci reakcji (a™).
k =-1og0,5 (11)

W 1995 Toprak opracowat krotki model matematyczny, pozwalajacy obliczy¢ produk-
cje metanu z danej powierzchni substratu na podstawie empirycznego wspotczynnika i
temperatury otaczajacego powietrza (Toprak, 1995):
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R =1241(T)""" (12)

gdzie:
R — dzienna produkcja biogazu z danej powierzchni (L-(m™-dzien™)),
T, - temperatura otaczajacego powietrza (°C).

W 1999 Hobbs opracowal model przewidujacy emisj¢ metanu i dwutlenku wegla
z gnojowicy $winskiej w funkcji retencji czasu. Model nie uwzglednia Zzadnych innych
czynnikdéw, przez co nie moze zosta¢ wykorzystany do glebszej analizy czy obliczania
produkcji metanu dla innych substratoéw (Binxin i in., 2006):

CH,, = 051> +0,0266¢ —1,04 (13)

gdzie:
t  —czas retencji (h),
CH,— masowa emisja metanu (mg).

W 1999 Andara i Esteban opracowali dwustopniowy model kinetyczny, za pomoca kto-
rego mozna wyznaczy¢ produkcje metanu z gnojowicy $winskiej. Model uwzglednia
znacznie wigcej czynnikow, takich jak koncentracje mikroorganizmdéw, czas retencji czy
statag komorkowa wydajnos$é. Doswiadczenia wykazaty niewielki btad w probach oblicze-
niowych produkcji biogazu za pomoca tej metody obliczeniowej (Andara i in., 1999):

B X,

B, ((Y-So)e(””) (14)
1
By =B) _ -k (15)
B 0
gdzie:
B —produkcja metanu na kilogram gnojowicy (m*kg™),
B, — okreslona produkcja metanu w nieskonczonym hydraulicznym czasie utrzymania
(m*kg™),
X, —poczatkowa koncentracja mikroorganizméw (g-L™),
Y  —stala komorkowa wydajnos¢ (warto$¢ bezwymiarowa),

Sy — poczatkowe stezenie substratu (g-L™),
i —bakteryjne tempo wzrostu (dni™),

t  —czas (dni),

k  —kinetyczny wspotczynnik (dni™).

W 2000 Masse i Droste przeanalizowali procesy trawienia w warunkach anaerobowych
i na podstawie wyciagnigtych wnioskéw opracowali matematyczny model opisujacy to
zjawisko w procesie rozkladu substratu w reaktorze. Badania te wprowadzily pojgcie bio-
logicznej aktywnosci. Niestety w rownaniu nie zostata uwzgledniona temperatura panujaca
w komorze fermentacyjnej, co umozliwitoby glebsza analizg (Masse i in., 1999).
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Ocn, =Vl (Zpi)Bio (16)
gdzie:
Ocy, — objetosciowy przeptyw metanu (L-d™),
Vip — objetoé¢ jednego mola gazu (L-mol™),
VL — objetos¢ pltynu w reaktorze (L),

(Z P:) i, — zmiany produkcji metanu spowodowane przez aktywno$¢ biologiczna (g-d”
1
).
Rownanie opracowane przez Scott i Minott (2002) jest najbardziej rozbudowane
1 uwzglednia najwigksza ilo$¢ czynnikow determinujacych proces produkcji biogazu spo-
$r6d wymienionych modeli matematycznych. Za pomoca tego rownania mozna, oprocz
produkcji biogazu, obliczy¢ rowniez catkowita degradacje podtoza. Model wykorzystuje
réwnanie zaczerpnigte z modelu Hashimoto umozliwiajace opisanie tempa wzrostu mikro-
organizmow. Model zostal zweryfikowany licznymi do§wiadczeniami i rezultaty byly bar-
dzo dobre. Wyniki w duzym procencie pokrywaly si¢ z tymi uzyskanymi do§wiadczalnie
(Binxin i in., 2006):

05 T,
= pr Co~Crx01V T, (17
gdzie:
BG — produkcja biogazu na dzien (kg-dni™),
HRT  —hydrauliczny czas retencji (dni),
Cy — doptyw suchej masy organicznej (C, =0,863-s.m), (kg:m™),
C,(x, t) — catkowita degradacja podtoza w komorze fermentacyjnej (kg'm™),
14 — pojemnos¢ komory fermentacyjnej (m?),
Ty — stata temperatura, przy ktérej moga zachodzi¢ prawidlowe procesy rozktadu
substratu w komorze fermentacyjnej (K),
7, —273,2 (K).
(-1/k)
Conn =S8, —2evk)
V-t (18)
- O 1y gy 14 A0y
gdzie:
v —dzienny przeptyw gnojowicy do komory fermentacyijnej (m*-d™),
t  — maksymalny hydrauliczny czas retencji dla rozkltadu w okreslonym punkcie
(dni),

C, - iloé¢ suchej masy organicznej (kg'm™),
C, - calkowita degradacja podtoza,
V' —pojemnos¢ komory fermentacyjnej (m’),
K — kinetyczny parametr obliczony eksperymentalnie na podstawie réwnania wy-

prowadzonego przez Hashimoto. Wartos¢ stata — 1,26:
Wn —rozwdj bakterii (na dzien) na podstawie wzoru (6) (Hashimoto 1981).
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Deublein i Steinhauser opracowali w 2008 réwnanie umozliwiajace oszacowanie poten-
cjalnej produkcji biogazu przy zalozeniu, ze jest znany chemiczny sktad substratu (réwnocze-
$nie model umozliwia obliczenie, ile powstanie siarkowodoru i amoniaku) (Sattler, 2011):

CcHhOONnSS + yH20 -=> XCH4 + (C - X)C02 + IlNH3 + Sst (19)
x:%-(4c+h—20—3n—23) (20)
y=%.(4c—h—20+3n+3s) @2n

Wplyw zawartos$ci wegla w substracie na produkcje CH,4

Tylko w trzech modelach sposrod przedstawionych modeli (model Buswell i Muelle,
Boyle, Deublein i Steinhauser) zostat uwzgledniony sktad chemiczny substratu. Natomiast
w zadnym z modeli nie uwzgledniono zawartosci wegla w substracie, a pierwiastek ten
decyduje determinujaco o ilosci powstajacego metanu. Jezeli w substracie bedzie niewielka
zawarto$¢ wegla, to nawet w najbardziej sprzyjajacych warunkach (temperatura, pH itd.)
nie powstanie duza ilo§¢ metanu. Na rysunku 1. zostal przedstawiony wplyw zawartosSci

wegla i azotu na produkcje metanu, gdzie wraz ze wzrostem zawartosci wegla w substra-
tach rosta produkcja metanu.

I >270
B <270
B <240
<210
B <180
B <150
B <120
<9
[ 1<60
[ 1<30

LS %I e RATNOPOM A

Rysunek 1. Wplyw zawartosci wegla na produkcje metanu
Figure 1. Impact of coal content on methane production
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Kolejnym bardzo istotnym elementem jest zawarto$¢ nierozktadalnych zwiazkow, ta-
kich jak lignina, ktora nie rozktada si¢ podczas etapu hydrolizy, poniewaz istnieje niewiele
mikroorganizméw, takich jak np. grzyby (Kancelista i in., 2008), ktore potrafig roztozy¢
ligning. W przedstawionych modelach cecha ta zostata uwzglgdniona tylko w modelu Je-
well jako sucha masa organiczna ulegajaca biodegradacji. Pozostate modele matematyczne
nie uwzgledniaja nierozkladalnych substancji, ktorych archeony nie przetwarzaja na metan,
co przektada si¢ na zwigkszony btad popetiany podczas szacowania potencjalnej produk-
cji metanu.

Podsumowanie

Modelowanie proceséw zachodzacych w biogazowniach rolniczych wymaga spojrzenia
z szerszej perspektywy na przebieg procesu i uwzglgdnienia przede wszystkim najwazniej-
szych parametrow, takich jak zawarto$¢ suchej masy w substracie, nastgpnie zawartosci
wegla i substancji nierozktadalnych (lignina, popioél). Informacje te umozliwiaja ustalenie
maksymalnej produkcji metanu przy zatozeniu, ze pozostate czynniki sg ustalone korzyst-
nie dla przebiegu biochemicznego rozktadu substratu. Dopiero wtedy mozna oszacowywaé
produkcj¢ metanu na podstawie pozostatych parametrow (jak np. temperatura, zawarto$¢
azotu).

Rownoczesnie nalezy podkreslié, ze opracowanie uniwersalnego modelu, ktory by
obejmowal wszystkie substraty, jest niemozliwe ze wzgledu na duza ilo$¢ pierwiastkow
znajdujacych sig¢ w substratach i ich zréznicowany wptyw na przebieg procesu fermentacji
anaerobowej. Stad tez konieczne jest pogrupowanie substratéw najbardziej zblizonych do
siebie z jednoczesnym uwzglednieniu inokulum, ktore réwniez wptywa na produkcje me-
tanu.
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STATE OF KNOWLEDGE CONCERNING MODELLING
OF ANAEROBIC FERMENTATION PROCESSES

Abstarct. Presently, many phenomena or processes taking place in the environment is described with
the use of mathematical models, which help to understand a particular phenomena as well as enable
verification of results of a given process without the necessity of carrying out sometimes very expen-
sive research. In case of agricultural biogas plants, where numerous various processes take place (e.g.
hydrolysis, methanogenesis, acetogenesis), many biogas calculators were produced and many
mathematical models of a varied level of complexity of fermentation process perspectives were de-
veloped. The aim of the paper was to carry out thorough analysis of developed and known in the
literature mathematical models on account of selection of parameters which determine methane pro-
duction and the manner of assessing this production.
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