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FERMENTACJA METANOWA DWUTLENKU WĘGLA 
W OBECNOŚCI WODORU

S zcze g ó ln ą  cech ą  fe r m e n t a c j i  metanowej j e s t  w y tw a rzan ie  
gazu fe rm en tacy jn eg o  z ró żn ych  s u b s t a n c j i  w y jś c io w y c h . Głów
nym s k ła d n ik ie m  tego gazu j e s t  m etan i  d w u tlen ek  w ę g la . Wy
stępo w an ie  tyo h  produktów  n ie  z a le ż y  od s t r u k t u r y  s u b s tra tó w , 
zm ien iaó  s i ę  może n a to m ia s t s to su n e k  CH. i  CO w g a z ie  za 
le ż n ie  od ro d z a ju  ferm entow anych zw iązków . Próbę w y ja ś n ie n ia  
tego za s ta n a w ia ją ce g o  fenomenu p od a ł Van N IE L  [ i j . S t w i e r d z i ł  
o n , że  u t le n ie n ie  s u b s t r a t u  w fe r m e n t a c j i  metanowej j e s t  
sp rzężo n e  z re d u k c ją  d w u tlen ku  w ęg la  do m etanu. Zgodnie z 
tym poglądem fe rm e n ta c ję  s u b s t a n c j i  o rg a n ic zn y ch  lu b  n ie k tó  
r y c h  zw iązków  n ie o rg a n ic z n y c h , n a le ż y  uważać z a  u t le n ie n ie  z 
u d z ia łe m  COg, k tó re  p rz e b ie g a  zgodnie z  rów naniem :

4 H2A + COg— W  4 A + CH4 + 2 HgO (1 0

w któ rym  H? A o zn acza  d ro b in ę  zw iązku  u t le n ia n e g o  zaś A 
p ro d ukt tego u t le n ie n ia  [ 3 j .

BARKER 0 2 ] z w r ó c i ł  uwagę na wymagałiia b a k t e r i i  metanowych 
d o tyczące  o b ecn p śc i d w utlenku  w ęg la  w ś ro d o w isku  fe rm e n ta c y j 
rym . W z a sa d z ie  z ja w is k o  to  je s t  powszechne i  w ię k s z o ść  drob 
n o u s tro jó w  p o trze b u je  n ie w ie lk ic h  i l o ś c i  tego zw ią zku  d la  
norm alnego ro zw o ju . B a k t e r ie  metanowe- zu żyw a ją  je d n a k  zn acz
ne i l o ś c i  CO ,  k tó r y  j e s t  głównym su b stra te m  m etabolizm u i  
p rzem ian  e n e rg e ty czn y c h .

Ja k o  fe rm e n ta c ję  o k r e ś la  s i ę  zw yk le  p ro ces ro z s z c z e p ie n ia  
d ro b in y  s u b s t r a tu  na fra g m e n ty , z  k tó ry c h  c z ę ś ć  u le g a  u t le  
n ie n iu  in n a  zaś r e d u k c j i .  Z tego  punktu  w id z e n ia  p ro s ta  dro
b in a  d w utlenku  w ęg la  n ie  w yd a je  s ię  być dogodnym su b stra te m  
fe r m e n t a c j i .  R e p re z e n tu je  n a jb a r d z ie j  u t le n io n y  zw ią ze k  wę
g lo w y . J e ż e l i  je d n ak  z a s to s u je  s i ę  s z e r s z ą  d e f in i c ję  ferm en
t a c j i  ja k o  b e z tle n o w e j p rzem ian y  o k sy d o re d u k cy jn e j -  b io ch e -
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m iczn a  re d u k c ja  CO do CH p o ja w ia  s ię  w nowym ś w ie t le .  Wy 
ja ś n ia  s i ę  tw o rze n ie  metanu ja k o  końcowego, n a j s i l n i e j  z re 
dukowanego węglowego p ro d uktu  procesów o ksyd o re d u kcy jn ych .

Z ja w isk ie m  r e d u k c j i  CO do CH zajmowano s i ę  od p ocząt 
ku s t u l e c i a .  SOHNGEN £4 ]  s t w ie r d z i ł  i s t n ie n ie  p ro c e su , w 
którym  wzbogacone k u l t u r y  n ie k tó ry c h  beztlenow ców  powodowa
ł y  fe rm e n ta c ję  wodoru w o b e cn o śc i d w utlenku  w ę g la . To k la 
sy c zn e  s p o s t rz e ż e n ie  można p rz e d s ta w ić  p rz e z  rów nanie*

4 L  + + 2 «2° (2)

O bserw acje  SÓHNGENa £4]  u zu p e łn io n e  p rz e z  b ad an ia  M R - 
KERa £5]  o ra z  KLUYVERa i  SCHNĘ LLENa £ 6 j  d a ły  dośw iadoza lne 
podstaw y obecn ie  przyjmowanym hipotezom  m etanogenezy, sform u 
łowanym p rz e z  BARKERa f 7 j .

wydawałoby s i ę ,  że n a jp ro s t s z y  mechanizm p rzem iany C0_ 
w CH p o leg a  na k i lk u s to p n io w e j r e d u k c j i  dw utlenku  w ęg la  z 
u tw orzeniem  mrówczanu lu b  t le n k u  w ę g la , fo rm aldehydu  i  meta 
n o lu  ja k o  k o le jn y c h  produktów p o ś re d n ic h . N ik łą  s u g e s t ię  wy 
stę p o w an ia  t a k ie j  s e k w e n c ji d a ły  p ra ce  STEPHENSON i  S T IC K - 
LANDa £0J .  Izo lo w an e  p rz e z  n ic h  b a k te r ie  metanowe za w ie ra 
ł y  hyd rogenezę . Cechow ały s i ę  z d o ln o śc ią  redukow an ia  dwu
t le n k u  i  t le n k u  w ę g la , m rówczanu, fo rm eldehydu i  m etanolu 
do metanu w o b e cn o śc i gazowego wodoru ja k o  re d u k to ra . Do
św ia d c ze n ia  te  je d n ak  n ie  d o s ta r c z y ły  ja k ie g o ś  za sa d n ic ze 
go dcwodu i s t n ie n ia  s e k w e n c ji podanych zw iązków  w p ro c e s ie  
re d u kcy jn ym . T le n e k  w ę g la , fo rm aldehyd  i  m etano l redukow ały  
s ię  zb y t w o lno , aby można je  b y ło  uznać za  p ro d u kty  pośred
n ie  w tym m e ta b o lizm ie . Mrówczan n a to m ia s t ro z k ła d a ł  s ię  do 
wodoru i  t le n k u  w ęg la  s z y b c ie j  n iż  tw o rz y ł s ię  metan z te 
go s u b s t r a tu . P ó ź n ie js z e  b ad an ia  KLUYVERa i  SCHNEHENa [6] 
nad fe rm en tac j-ą  zw iązków jednowęglowych w o b e c n o śc i wodoru 
p rz e z  c z y s te  k u l t u r y  b a k t e r i i  metanowych d o w io d ły , że w 
m ie s z a n in ie  CO i  H2 p rze b ie g a  r e a k c ja :

'}
CO + 3 Hg— *~CH4 + HgO ( 3 )
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Stwierdzono, że reakcja ta przebiega dwustopniowo, z wytwo
rzeniem dwutlenku węgla jako produktu pośredniego*

W obecności dostatecznej ilości molekularnego wodoru produkt 
pośredni - CÔ  - całkowicie zanika wskutek reakcji wtórnej*

Na szczególną uwagę zasługuje zdolność czystych kultur 
M e t h a n o s a r c i n a  b a r k e r i i  do fermento
wania tlenku węgla nawet bez dodatkowego dostarczania gazowe 
go wodoru,chociaż związek ten jest wybitnie toksyczny dla 
większości organizmów żywych. Doświadczenia doprowadziły więc 
do zaskakującego wniosku, że dwutlenku węgla jest produktem 
pośrednim w fermentacji tlenku węgla.

Zawiesiny M e t h a n o b a c i l l u s  ome-
l i a n s k i i  powodowały szybką redukcję C02 natomiast 
nie były zdolęe do redukowania innych związków jednowęglo 
wych z istotną szybkością. M e t h a n o s a r c i n  a
b a r k e r i i  powodowała fermentację metanolu, octanu 
oraz tlenku i dwutlenku węgla - nie redukowała natomiast 
mrówczanu i formeldehydu. M e t h a n o b a c t e r l u  m 
f o r m i c i c u m  fermentowało tlenek węgla i mrówczan 
oraz redukowało CO w obecności wodoru. Drobnoustrój ten 
nie był jednak zdolny do redukcji formaldehydu i metanolu. 
M e t h a n o c o c c u s  v a n n i e l i i  wykazywał
zdolność atakowania mrówczanu i wodoru [9]. Obsetrwacje te 
jednoznacznie wyłączyły mrówczas, tlenek węgla, formaldehyd 
i metanol jako produkty pośrednie w redukcji CO do metanu. 
Nie wykluczyło to oczywiście faktu, że związki te z wyjąt
kiem być może formaldehydu, podlegają metabolizmowi przez 
niektóre gatunki bakterii metanowych. Jest jednak zupełnie 
pewne, że związki jednowęglowe nie są produktami pośrednimi 
w fermentacji metanowej.

Ciekawe zastosowanie biochemicznej redukcji C02do metanu w 
technice wzbogacania i detoksykacji gazu świetlnego pocho
dzi z prac FISCHERa i współpracowników [i oj. Badali oni za-

CO + HgO— — (4)

CO ̂  + 4 H2 - ~ CH4 + 2H20 ( 2 )
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chow anie s i ę  wzbogaconych m ieszan ych  k u l t u r  b a k t e r i i  metano 
wych względem m ie sz a n in  CO i  H . za w a rtych  w g a z ie  ś w ie t l 
nym. S t w ie r d z i l i ,  że w początkowym stad ium  p ro cesu  c z ę ść  CO 
z a n ik a ła  bez ekw iw alentnego w ytw o rze n ia  CH. lu b  CO .  Mogło 
to  o z n a c z a ć , że tw o rzy  s i ę  j a k i ś  n ie  gazowy p rodukt pośred  
n i .  W d a ls z y c h  bad an iach  [11J s tw ie rd zo n o , że kwas octowy 
j e s t  s t a l e  w ystępu jącym  produktem  pośrednim  t e j  k o n w e rs ji  
m ie sz a n in  gazowych p rz e z  wzbogacone p o p u la c je  b a k t e r i i  bez
tle n o w ych .

In n y  ważny p rzy czy n e k  do p o zn an ia  mechanizmu r e d u k c j i  dwu 
t le n k u  w ęg la  pochodzi z p ra c  WIERINGA [.1 2 ] . P ro w a d z ił oni 
w n ik liw e  s t u d ia  k o n w e rs ji  m ie sz a n in  CO i  Hp do metanu 
p rz e z  wzbogacone k u l t u r y  beztlenow ców  z a w ie ra ją c e  b a k te r ie  
metanowe. S t w ie r d z i ł  ró w n ie ż  występow anie kwasu octowego 
ja k o  p ro d u ktu  okresowo gromadzącego s i ę  w ś ro d o w iksu  ferm en 
ta c y jn y m . O kazało  s i ę  je d n a k , że źródłem  tego zw iązku  b y ł 
n ie o c z e k iw a n ie  s tw ie rd zo n y  p ro ce s powodowany p rz e z  za ro d n i
k u ją c e  b a k te r ie  b e ztle n o w e , n ie  w y tw a rza ją ce  m etanu, k tó re  
nazwano C l o s t r i d i u m  a c e t i c u m .  W wzbo
gaconych k u ltu ra c h  w y tw a rzan ie  metanu b y ło  w ię c  wywołane 
p rz e z  dw ie konsekutywne r e a k c je .  P ie rw s z a  z  n ic h ,  spowodo
wana p rz e z  C l .  a c e t i c u m  p rz e b ie g a ła  zgodnie z 
równaniem :

2 C02 + 4 H2 — —  CH3 COOH + 2 H20 ( 5 )

D a ls z ą  fe rm e n ta c ję  w yw oływ ały r z e c z y w is te  b a k te r ie  metanowe:

CILjCOOK— ^ C H 4 + C02 ( 6 )

Wydawałoby s i ę ,  że te  s tw ie rd z e n ia  WIERINGA [ i 2 j  pozwa
l a j ą  w ą tp ić  w zd o ln o ść  c z y s ty c h  k u l t u r  b a k t e r i i  metanowyoh 
do b e zp o śre d n ie j k o n w e rs ji  CO. i  H w metan zgodnie z rów
naniem :

C02 + 4 H2 CH + 2 H O 4 2 (2 )
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KMJYYBR I  SCHN3LLEN [ 6 ]  o ra z  BARKER [ 5 ,  7 ,  9 ]  w y k a z a l i  je d 
n a k , że l i c z n e  g a tu n k i b a k t e r i i  metanowych w sposób rz e c ż y w i 
ś c ie  b e zp o śre d n i re d u k u ją  d w utlenek w ęg la  w o b e cn o śc i wodoru 
do m etanu. M e t h a n o s a r c i n a  b a r k e r i  i  
i  M e t h a n o b a c t e r i u m  f o r m i o i c u m r e  
d u ku ją  t le n e k  i  d w u tlen ek  w ę g la  w m ie sza n in a ch  z  wodorem.S e 
t h a n o b a c i ł l u s  o m e l i a n s k i i  re d u k u je  
t y lk o  C0? ,  n ie  j e s t  n a to m ia s t zd o ln y  do a tako w an ia  t le n k u  
w ę g la . Ta  n ie z d o ln o ś ć . H b a c .  o m e l i a n s k i i  wy 
k lu c z a  CO ja k o  p rodukt p rz e jś c io w y  w fe rm e n ta c y jn e j red u k
c j i  CO *. W sposób p o ś re d n i o b se rw a c ja  t a  s t w ie r d z a , że  bak
t e r i e  metanowe, k tó re  a ta k u ją  CO p rz e m ie n ia ją  te n  zw ią ze k  
w dw utlenek w ę g la  i  w odór z  u d z ia łe m  wody.

K o n fro n ta c ja  wspom nianych o b s e rw a c ji z  badan iam i FISCH ERa 
f lO ,  11J i  WIERIHGA f i  2J  p ro w ad z i do s t w ie r d z e n ia , że  kwas 
octow y m u s ia ł pochodzió  z p rzyp ad ko w e j, rów n o czesn e j obecnoś 
o i  C l o s t r i d i u m  a c e t i c u m  w śro d o w isku  
fe rm e n ta cy jn ym . Kwas octow y n ie  j e s t  w ię c  produktem  p ośred
nim  r e d u k c j i  C0g w CH .

Z badań BARKERa [ 5 j  w y n ik a , że szybkośó  r e d u k c j i  dw utlen
ku  w ę g la  p rz y  staSyra c i ś n ie n iu  oząstkowym tego  zw ią zk u  j e s t  
n ie z a le ż n a  od pH w p rz e d z ia le  5*8  do 7 ,4 .  J e ż e l i  je d n ak  
s tę ż e n ie  CO,, zm n ie js za  s i ę  p r z y  w z ro śc ie  s t ę ż e n ia  jo n u  HCO  ̂
w g ra n ic a c h  pH 6 ,4  do 8 ,4  -  szyb ko ść  r e a k c j i  u le g a  zm n ie jszę  
n iu .  O znacza t o ,  że d w u tlen ek  w ę g la , a  n ie  jo n  kwaśnego wę
g lan u  j e s t  su b stra te m  r e d u k c j i .  W z a k re s ie  pH 6 ,0  do 7 ,8  
zw ią ze k  te n  re a g u je  z systemem enzym atycznym  b a k t e r i i  meta
nowych za ś  s tę ż e n ie  CO. o k r e ś la  szy b k o ść  r e a k o j i .

U ży c id  rad ioaktyw neg o  CO p rz e z  BARKERa i  i n .  [3 3  d o s ta r
c z y ło  c ie ka w ych  o b s e rw a c ji o pochodzen iu  w ęg la  zużywane
go p rz e z  M e t h a n o b a c i l l u s  o m e l i a n 
s k i i  do s y n te z  komórkowych. S tw ie rd zo n o , że ra d io a k ty w 
ny CO u le g a ł  p rze m ia n ie  w ra d io a k ty w n y  CH i  m a t e r ia ł  komór 
k o w y ,\ t ó r y  z a w ie ra ł  óko ło  1,556 o g ó ln e j i l o ś c i  zredukowanego 
w ę g la . Podobny w yn ik  uzyskano  ró w n ie ż  d la  M e t h a n o 
s a r c i n a  b a r k e r i i  [ 3 j *

Z astoso w an ie  c h ro m o to g ra f ii  gazowej p rz e z  CHM IEKW SKiego 
i  ISAACA [1 3 , 1 4 ]  do b a d a n ia  p rze b ie g u  b io ch e m iczn e j red uk
c j i  CO do CH m o leku larnym  wodorem, u m o ż liw iło  p rzeprow a
d ze n ie  p ie rw szy c h  prób w y zn a cze n ia  k in e t y k i  tego  p ro ce su  [15 ] 
Wydawało s i ę  je d n a k  pożądane dokładne zb ad an ie  d yn am ik i f e r 
m e n ta cy jn e j p rzem ian y d w u tlen ku  w ę g la  w m etan w z a le ż n o ś c i  
od c z a su  a k l im a t y z a c j i ,  s t ę ż e n ia  CO,, o ra z  o b ję t o ś c i  masy
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fe rm e n ta c y jn e j w k o n ta k c ie  z fa z ą  gazow ą. O b serw acje  te  na
le ż a ło  p rze p ro w ad z ić  p rz y  pomocy wzbogaconych, m ieszanych  
p o p u la c j i  b a k te ry jn y c h  sp o tykan ych  w te c h n ic e  fe rm e n ta c j i  
m etanow ej. U ż y c ie  metody g azo w o -ch ro m ato g ra ficzn e j JANAKą 
Żm bdyfikowanej d la  ty c h  badań , p o zw a la ło  spodziew ać s i ę  ł a t  
wego ś le d z e n ia  p rze b ie g u  m etanogenezy. P om iary  m anom etrycz- 
ne wydaw ały s i ę  s z c z e g ó ln ie  p rzyd a tn e  do w yzn a cze n ia  zu ży
c i a  wodoru w tym p ro c e s ie . N a le ż a ło  w yznaczyć s to su n e k  ob
ję t o ś c i  zużytego  wodoru i  zredukowanego dw utlenku  w ę g la , 
k t ó r y  w r e a k c j i  s te c h io m e try c z n e j w yn o si 4 .

C z ę ś ć  d o  ś  w i a d c  ż a l n a

M etodyka badań

S u b s t ra ty  1 komory fe rm e n ta c y jn e

W b ad an iach  fe r m e n ta c j i  metanowej gazowych m ie sz a n in  C02 
i  H? u ży to  wzbogaconych, m ieszan ych  p o p u la c j i  b a k t e r i i  me
tanow ych . Zastosowano te c h n ic z n ie  p rze fe rm e n t cwane osady 
b iogenne z w y d z ie lo n y ch  m e z o filn y c h  komór fe r m e n ta c j i  meta
n o w e j. C ie c z e  nadosadowe otrzym ano p rz e z  d e k a n ta c ję  te c h 
n ic z n ie  przefezm entow anych osadów.

U ż y c ie  osadów lu b  c ie c z y  nadosadowych do badań mogło na
s t ą p ić  po m o ż liw ie  w yczerpu jącym  zubożen iu  ty c h  ś ro d o w isk  s 
su b s tra tó w  m etanogennych. W tym c e lu  osad t e c h n ic z n ie  p rz e -  
ferm entow any z w y d z ie lo n y ch  komór fe rm e n ta c y jn y c h  p o d le g a ł 
fe r m e n t a c j i  s z czą tk o w e j w tem p eratu rze  32 i  1 C p rze z , o k res 
dwu m ie s ię c y . F e rm e n ta c ja  szczą tko w a  c ie c z y  nadosadowych 
t r w a ła  około 14 d n i .  Po tym o k re s ie  m etan p o w s ta ją c y  s  f o r -  
m e n ta c ji  s z c zą tk o w e j n ie  w p ływ a ł w sposób i s t o t n y  na o b se r
w a c ję  b io ch e m iczn e j p rzem ian y dw utlenku  w ęg la  w m etan . H 
ty c h  w arunkach doprowadzony C02 b y ł  jedynym  su b stra te m  wę
glowym fe r m e n ta c j i  m etanow ej.

A n a lit y c z n ą  c h a ra k te ry s ty k ę  fe rm e n tu ją cy c h  osffdów stan o  
w i ł y  o zn a cze n ia  kwasów lo t n y c h , su c h e j p o z o s ta ło ś c i o g ó ln e j 
i  s t r a t y  p rz y  p ra ż e n iu  o ra z  pH. A n a liz y  te  przeprowadzano 
zgodnie z z a le c e n ia m i STANDARD METHODS [1 6 J , n a to m ias t p,H 
oznaczano p o te n c jo m e try czn ie  p rz y  pomocy e le k t ro d y  s z k l io ie j
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Dwutlenek węgla, wodór i azot stosowany w tych doświadczę 
niach pobierano z butli stalowych. Były to gazy o czystości 
technicznej. Dwutlenek węgla zawierał około 2% azotu i nie
znaczna ilości tlenu.

Fermentację metanową mieszanin gazowych dwutlenku węgla 
z wodorem prowadzono w szczelnie zamkniętych reaktorach. By
ły to butle szklane o pojemności 3 lub 5 1 o dokładnie wyzna 
czonej objętości przez cechowanie wodą. Doświadczalne komory 
fermentacyjne znajdowały się w termostacie utrzymującym tem
peraturę 32 +, 1 C. Temperatura ta odpowiada optimum dla me- 
zofilnej fermentacji metanowej.

Zawory z mięsistej gumy zastosowane przez jednego z auto
rów w poprzednich pracach [1 5» 1Tj służyły do zamknięcia ko
mór. Umożliwiały one doprowadzenie gazowych substratów do 
reaktora, póbór prób reagującej mieszaniny gazowej oraz po
miary manometryczne przy pomocy przyrządów uzbrojonych w i- 
gły iniekcyjne.

Przygotowanie doświadczenia polegało na umieszczeniu zna
nej objętości osadu lub cieczy nadosadowej w komorze labora
toryjnej. W celu stworzenia warunków beztlenowych komorę 
przemywano strumieniem CO lub H?, zależnie od serii doświad 
czeń. Po szczelnym zamknięciu reaktora doprowadzano drugi z 
fermentujących składników mieszaniny gazowej do nadciśnienia 
200 lub 400 nanHg. W czasie redukcji dwutlenku węgla wodorem 
następował wyraźny spadek ciśnienia, który okresowo uzupeł
niano do określonej wartości przez doprowadzanie Wodoru. Kon 
trolę obserwacji zapewniała komora, w której w miejsce wodo
ru doprowadzano azot jako gaz obojętny w tej przemianie bio
chemicznej. Komora kontrolna umożliwiała wyznaczenie ilości 
metanu pochodzące z fermentacji szczątkowej osadów lub cie
czy nadosadowych.

Biochemiczna reakcja dwutlenku węgla w obecności moleku
larnego wodoru przebiega zgodnie z ogólnym równaniemt

Redukcji jednego mola dwutlenku węgla odpowiada utworzenie 
jednego mola metanu. Towarzyszy temu zużycie czterech moliwo 
doru. Pomiary manometryczne są szczególnie dogodne do bada
nia dynamiki przemiany gazowej, która cechuje się dużym zu
życiem jednego z reagujących składników. Zastosowano metody-

C °2 + 4 H2 — —  CH. + 2 Ho0 4 2 (2)



96 Jerzy Chmielowski, Antoni Franz

kę badań m anom etrycznych opracowaną p rz e z  jednego z au to 
rów w p ra ca ch  w c z e ś n ie js z y c h  {  1 5 , 1 7 J .

Śledzenie przemian gazowych w metodzie manometrycznej 
sprowadza się do pomiarów ciśnienia w komorach fermentacyj
nych i prostych przeliczeń. Nie można jednak przyjmować 
wielkości pomiarowych w sposób bezpośredni do opisu dynami
ki fermentacji* Wyniki pomiarów manometrycznych wymagają 
korekty, ponieważ CO doprowadzony do przestrzeni gazowej 
reaktora ulega rozpuszczeniu w środowisku wodnym fermenta
cji. W tym celu należy obliczyć współozynnik A [18, 19];
stosunek ten określa ilość CO znajdującego się w fazie ga 
zowej [ C02 do całkowitej Ilości C02 w układzie (COg ̂ .+

+ ° ° *  (0 ) 1-
W roztworze wodnym, dwutlenek węgla jest znacznie lepiej 

rozpuszczalny od metanu. Wskutek tego powstały CH. dyfundu- 
je do fazy gazowej. Spadkowi ciśnienia spowodowanego przez 
zużycie wodoru i dwutlenku węgla towarzyszy przyrost ciśnie 
nia wskutek powstawania metanu [19]. Na każdą jednostkę 
przyrostu ciśnienia wywołaną przez wytworzenie metanu przy
pada spadek ciśnienia spowodowany przez zużycie wodoru i 
dwutlenku węgla o(4 + Afjednostek. Powoduje to zmianę olś
nienia w reaktorze o(3 + A)jednostek. Dla utrzymania rze
czywistych wartości zużycia wodoru, wyniki otrzymane z po
miarów manometrycznych należało pomnożyć przez współczynnik 
korekcji równy • Wartość »tego współczynnika podaje ta
bela I. J +

Analizę gazu fermentacyjnego i badanych mieszanin gazo
wych w redukcji dwutlenku węgla do metanu zastosowano meto
dę chromatografii gazowej JANAKa. W doświadczeniach posłu
giwano się zmodyfikowaną aparaturą przystosowaną do prze
prowadzanych badań fl5li_(rye.1 ).Do analizy pobierano strzy 
kawką iniekcyjną próby gazu o objętości 2,0 ml. Typowy chro 
matogram otrzymywany w tych badaniach demonstruje rys. 2.
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P rz e b ie g  dośw iadczeń  i  w y n ik i  badań

R e d u kc ja  d w u tlen ku  w ęg la  zaw artego w g a z ie  fe rm e n ta c y j
nym z osadów b iogennych

D o św iad czen ie  przeprow adzono w t r z e c h  la b o ra to ry jn y c h  
komorach fe rm e n ta c y jn y c h  A , B i  C o o b ję t o ś c i  5 1 .Każdy z 
ty c h  « a k to ró w  z a w ie ra ł  1 , 0 1  osadu te c h n ic z n ie  p r z e fe r -  
mentowanego. Po u p ływ ie  dwu m ie s ię c y  można b y ło  uznać f e r 
m en tac ję  za zakończoną . Komory w ykazyw ały  t y lk o  szczą tko w e  
w y tw a rzan ie  'g azu . Gaz fe rm e n ta c y jn y  nagromadzony w ty c h  
reak to w ach  z a w ie ra ł  62% CH^, 27% CO,, i  11% Ng.

R ed u kc ję  dw utlenku  w ę g la  w g a z ie  fe rm en tacy jn ym  p rz e 
prowadzono w Komorze A i  B doprow adzając w ie lo k ro tn ie  wo
dór p rze z  zawór gazowy w p o rc ja c h  odpow iada jących  n a d c iś 
n ie n iu  200 nanHg. W m ia rę  zużyw an ia  tego gazu w śro d o w isku  
fe rm e n tacy jn ym , okresowo regenerowano c i ś n ie n ie  wodorem. 
•Zużycie  wodoru w yznaczano p rz e z  co d z ien n y  pom iar manome- 
t r y c z n y . A n a liz a  ch ro m a to g ra f ic z n a  re a g u ją c y c h  gazów p rz e 
prowadzana w o d stęp ach  k ilk u d n io w y ch  u m o ż liw ia ła  badan ie  
m etanogenezy. Czas p o trze b n y  na re d u k c ję  27% p o r c j i  CO  ̂ w 
g a z ie  fe rm entacy jnym  w y n o s ił około 14 d n i .  Po tym c z a s ie  
gaz w Komorze A i  B z a w ie ra ł  około 89% CK ,  11% N i  ś la d y  
C0? .  P rz e b ie g  t e j  b io ch e m iczn e j r e d u k c j i  dw utlenku  w ęg la  
i l u s t r u j e  r y s .  3 . O b ję to ś c i p rzereagow anych  gazów podaje 
ta b e la  1 .

K o n tro lę  d o św iad czen ia  u m o ż liw ia ła  Komora C , k tó ra  za
w ie r a ła  gaz fe rm e n ta c y jn y  w k o n ta k c ie  z osadem w ykazującym  
fe rm e n ta c ję  sz c zą tk o w ą . P r z y ro s t  metanu w g a z ie  w s k u te k te j 
f e r m e n ta c j i  w y n o s ił  około  6% w o k re s ie  14 d n i o b s e rw a c ji .

Wpływ a k l im a t y z a c j i  n a  dynam ikę re d u k c .i l  d w utlenku  wę- 
¿ ;la  m oleku larnym  wodorem

W stępna a k l im a ty z a c ja  uk ład u  do fe r m e n ta c j i  m ie sz a n in  
gazowych CO i  H_ n a s t ą p i ła  w Komorze A i  B w c z a s ie  po
p rzed n ie g o  d o św ia d c ze n ia . N a le ża ło  zbadać wpływ d łuższego  
p rzysto so w yw an ia  na p rz e b ie g  p ro ce su  r e d u k c j i .

W tyra c e lu  p r z e s t r z e ń  gazową Komory A i  B napełn iono  
wodorem p rz y  c i ś n ie n iu  a tm o sfe ryczn ym , po czym p rz e z  zawór 
gazowy doprowadzono p o rc ję  dw utlenku  w ę g la  do n a d c iś n ie n ia  
200 mm Hg. Odpowiadało to  około  20% z a w a rto śc i CO,, w reagu
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3 .  R e d u k c ja  d w u tle n ku  w ę g la  w g a z ie  fe rm e n ta c y jn y m  
w k o n t a k c ie  z  osadem p rze fe rm en to w an ym



Tabela I

S tosunek zużytych o b ję to ś c i  wodoru 1 dw utlenku węgla 
c z a s ie  b iochem icznej re d u k o jl dw utlenku w ęgla do metanu

Redukcja dw utlenku 
węgla w k o n tak c ie  
z osadem p rzeferm en- 

towanym

Zużycie
wodoru

ml

Zużycie dwu
tle n k u  węgla 

ml

S tosunek 
H2 : C02

W spółczynnik
k o re k o ji

Korygowany
stosunek
H2 : C02

Ś redn i korygo
wany sto su n ek

H2 : C02

Komo
A

ra
B

Komo
A

ra
B

Korne
A

z«
B

Kom,
A

>za
B

Kon
A

ora
B

Gaz ferm entaoy jny  za
w ie ra ją c y  276 C02 4339 3290 908 756 4,77 4 ,35 4 ,9 6 4 ,52 4 ,74

Poozątkowe s tę ż e n ie  
206 C02 w g a z ie  
S e r ia  1

3387 2277 842 832 4 ,27 2 ,73

1,04

4 ,4 4 2 ,84 3 ,64

Poozątkowe 3 tę ż e n le  
206 C02 w gaz ie  
S e r ia  I I

3470 3638 842 832 4,12 4,25 4 ,2 9 4,42 4 ,3 6

Poozątkowe s tę ż e n ie  
206 C02 w g a z ie . 
S e r ia  I I I

2936 2944 842 832 3 ,4 9 3,54 3 ,63 3 ,6 8 3,65

Poozątkowe s tę ż e n ie  
406 C02 w g az ie 6017 6334 1684 1665 3 ,57 3,81 3 ,72 3 ,96 3 ,8 a

Poozątkowe s tę ż e n ie  
706 C02 w gaz ie 15008 13929 4190 4195 3 ,5 8 3,32 3 ,72 3 ,49 3 ,66

Poozątkowe s tę ż e n ie  
206 C02 w k o n tak c ie  
z o leo zą  nadosadową 2216 1907 621 600 3,57 3 ,1 8 1, 33__ 3 ,6 7 3,28 3 ,4 7

Korygowana w artość  ś re d n ia  s tosunku  zu ży c ia  wodoru do dw utlenku w ęgla:
K2 fcU

go, g il ■ 3' 90
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jącym gazie. W odstępach 6 godzinnych mierzono manometrycz- 
nie zużycie wodoru. Stwierdzono ubytki uzupełniano wodorem 
do ciśnienia 200 mm Hg. W odstępach 6 lub 12 godzinnych po
bierano próby gazu do analizy chromatograficznej.

Opisane obserwacje powtórzono trzykrotnie. Stwierdzono 
szybkie zmniejszenie się czasu fermentacji 20$ CO,-,. W pierw 
szej serii doświadczeń, czas potrzebny na pełną redukcję 
tej porcji dwutlenku węgla wynosił około 48 godz.Stwierdzo
ny przebieg metanogenezy i zużycia wodoru podaje rys. 4. Ob 
jętości reagujących gazów w tym procesie wykazuje tabela I.

Dynamikę metanogenezy i zużycie wodoru w drugiej serii ob 
serwacji ilustruje rys. 5. Pełna redukcja porcji 20$ CO 
zaszła w ciągu około 36 godz. Stosunki objętościowe reagują 
cych gazów zawiera tabela I.

W trzeciej serii fermentacji 20$ C0? w wodorze stwierdzo 
no, że redukcja CO zaszła w ciągu 24 godz. Przebieg tego 
procesu ilustruje rys. 6. Objętość zużytego wodoru i dwu
tlenku węgla podaje tabela I.

Kontrolę trzech opisanych serii doświadczeń zapewniała 
Komora C w której w miejsce wodoru wprowadzono azot przy 
ciśnieniu atmosferycznym oraz doprowadzono porcję CO do nad 
ciśnienia 200 mm Hg. Obserwacje kontrolne wykazały wytworze 
nie 84 ml gazu fermentacyjnego wskutek szczątkowej fermen
tacji. Wielkość ta była nieznaczna i można ją było pominąć 
w interpretacji wyników metanogenezy.

Wpływ stężenia dwutlenku węgla na przebieg konwersji CO,, 
w metan

W celu stwierdzenia wpływu stężenia na dynamikę tej fer
mentacji należało rozszerzyć badania na zakres początkowej 
zawartości CO w wodorze wynoszącej 20,40 i 70$. W poprzedź 
nich doświadczeniach wyznaczono przebieg fermentacji wodoru 
zawierającego 20$ C0? w Komorze A i B (rys. 4, 5 i 6; tabe
la I).

Następne obserwacje przeprowadzono dla Komory A i B, w 
których znajdowała się mieszanina wodoru zawierająca około 
40$ C0_ w kontakcie z aklimatyzowanym osadem przefermento- 
wanym.TPrzestrzeń gazową komór fermentacyjnych napełnionowo 
dcrem pod ciśnieniem atmosferycznym. Wprowadzono porcję dwu 
tlenku węgla do wywołania 400 mm Hg nadciśnienia. Otrzymana 
w ten sposób mieszanina gazowa zawierała 64$ Hp, 33$ COp o- 
raz 3$ Hg* Zawartość CO w gazie była mniejsza od przewidy-
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HZAS. tinri?

R y s .  5 • R e d u k c ja  d w u tle n k u  w ę g la  do m etanu w g a z ie  z a 
w ie ra ją c y m  o k o ło  20% COg w k o n t a k c ie  z  osadem p r z e f e r -

mentowanym 
S e r i a  I I
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CZAS,qodz.

R y s .  6 .  R e d u k c ja  d w u tle n k u  w ę g la  do m etanu w g a z ie  z a 
w ie ra ją c y m  o k o ło  20$  COp w k o n t a k c ie  z  osadem p r z e f e r -

mentowanym 
S e r i a  I I I
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w anej w sku te k  ro z p u s z c z a ln o ś c i tego s k ła d n ik a  w c ie c z y  pod 
zw iększonym  c iś n ie n ie m . Z u ży c ie  wodoru kontro low ano manome- 
t r y c z n ie  w od stęp ach  6 g o d z in n ych . S tw ie rd zo n e  s p a d k i c i ś 
n ie n ia  p o n iż e j 400 mm Hg u zu p e łn ian o  wodorem. A n a liz ę  ch ro 
m a to g ra f ic z n ą  gazu przeprow adzano co 12 g o d z in . C a łk o w ita  re  
d u k c ja  wprowadzonej p o r c j i  C0„ z a s z ła  w c ią g u  48 g o d z .; ob
ję t o ś c i  przereagow anych gazów p oda je  t a b e la  I .  P rz e b ie g  zu
ż y c ia  wodoru i  dynamikę fe r m e n ta c j i  40% m ie sz a n in y  dw utlen
ku w ę g la  z wodorem i l u s t r u j e  r y s .  7 .

W d a ls z y c h  b ad an iach  obserwowano re d u k c ję  oko ło  70% dwu
t le n k u  w ęg la  w m ie s z a n in ie  z wodorem. D o św iad cza ln e  Komory 
A i  B w yp e łn iono  dw utlenkiem  w ęg la  p rz y  c i ś n ie n iu  atm osfe
ryczn ym . Do re ak to ró w  ty c h  wprowadzono wodór do n a d c iś n ie 
n ia  400 mm H g .Początkow y s k ła d  m ie sz a n in y  gazow ej odpowia
d a ł 65% CO ,  33% o ra z  2% N „ . Ze w zg lędu n a  m n ie js z ą  szyb  
kośó r e a k c j i ,  pom iary m anometryczne przeprowadzano w o d s tę 
pach 12 g o d z in n ych . W ty c h  odstępach  cza su  u zu p e łn io n o  "wo
dorem c i ś n ie n ie  w komorach do 400 mm Hg. C h ro m ato g ra fie zn ą  
a n a l iz ę  gazu dokonywano w odstępach  24 g o d z in n ych . C zas po
trz e b n y  na c a łk o w ite  zredukow anie p o r o j i  oko ło  70% C0? t r w a ł  
6 d n i .  Dynamikę z u ż y c ia  wodoru i  metanogenezy w t e j  s e r i i  
o b s e rw a c ji p oda je  r y s .  8 .  S to su n ek  o b ję to ś c i  re a g u ją c y c h  
gazów w ykazu je  ta b e la  I .

K o n tro lę  ty c h  o b s e rw a c ji u m o ż liw ia ła  Komora C . Do komo- 
t y  t e j  w m ie js c e  wodoru w m ie szan in a ch  z d w utlenkiem  w ęg la  
wprowadzono azo t ja k o  gaz o b o ję tn y  w r e a k c j i .  I l o ś c i  metanu 
p o w sta jące  w sku tek fe r m e n ta c j i  sz c zą tk o w e j b y ły  znikome 
i  można je  b y ło  zan ied b ać w opracow an iu  wyników metanogene
zy  w Komorze A i  B .

C h a ra k te ry s ty k ę  a n a l it y c z n ą  zm ian , ja k im  p o d le g a ły  p rz e -  
ferm entowane osady w k o n ta k c ie  z re a g u ją cy m i gazam i w c z a 
s i e  o p isa n ych  s e r i i  dośw iadczeń  p rz e d s ta w ia  ta b e la  I I .  Oka
za ło  s i ę ,  że zm iany te  b y ły  n ie zn a c zn e  i  prawdopodobnie n ie  
is t o t n e  w ogólnym p rze b ie g u  p ro ce su  b io ch e m iczn e j r e d u k c j i
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CZAS, go dz .

H ys« ? •  B e d u k c ja  d w u tle n k u  w ę g la  do m etanu w g a z ie  z a 
w ie ra ją c y m  o k o ło  40% COg w k o n t a k c ie  z  osadem p r z e f e r -

mentowanym
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CZAS, godz.

R y s *  8 .  R e d u k c ja  d w u tle n k u  w ę g la  do m etanu w g a z ie  z a 
w ie ra ją c y m  o k o ło  ?0#  C02 w k o n ta k c ie  z  osadem p r z e f e r -

mantcwanym



Tabela II
C h a ra k te ry s ty k a  p rzeferm entow anych  osadów b iogennych  

zastosow anych  w r e d u k c j i  dw utlenku  w ęg la  do metanu 
w o b ecno śc i wodoru

O zn aczen ie
Osad p rzeferm entow any

A n a liz a
w stępna Komora A Komora B

Komora C 
k o n tro ln a

Sucha p o z o s ta ło ś ć  % 3 ,9 6 3 ,9 6 3 ,6 5 3 ,2 8

S t r a t a  p rz y  p ra ż e n iu  
su c h e j p o z o s ta ło ś c i  % 4 6 ,3 4 6 ,0 4 5 ,0 4 7 ,0

Kw asy lo t n e ,  m g/l 
CH j C00H 395 370 405 425

A lk a l ic z n o ś ć ,  m g /l 
Ca CO^ 2850 2450 2755 2525

PH 8 ,3 8 ,8 8 ,9 8 ,0
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Wpływ o b .le to śc i fermentu.1ace.1 masy na p rz e b ie g  ko n w e rs .ii 
dw utlenku  w ęg la w metan

U s ta le n ie  wpływu o b ję t o ś c i  uaktyw nionego osadu p r z e fe r -  
mentowanego na szyb ko ść  k o n w e rs ji  dw utlenku  w ęg la  wodorem, 
przeprowadzono -w t r z e c h  5 1 komorach d o św ia d c za ln y c h . Komo
r a  I  z a w ie ra ła  900 m l zaś Komora I I  -  300 m l osadu o jed n a
kowej a k ty w n o śc i. Obie komory n ap e łn io ne  wodorem pod c i ś n ie  
niem atm osferycznym  u z y s k a ły  p o rc ję  dw utlenku  w ęg la  do nad
c i ś n ie n ia  200 mm Hg. Odpowiadało to  z a w a rto ś c i początkow ej 
około  20$ GO w g a z ie . W od stęp ach  6-g od z in n ych  przeprow a
dzano manom etryczny pom iar z u ż y c ia  wodoru. Notowane sp a d k i 
c i ś n ie n ia  u z u p e łn ia n i wodorem do 200 im Hg. A n a liz ę  chroma 
to g ra f ic z n ą  gazu przeprowadzano w odstępach  6 lu b  12 g o d z in

Czas t rw a n ia  r e d u k c j i  894 m l CO w Komorze I ,  k tó ra  za
w ie r a ła  900 m l osadu w y n o s ił  48 goaz. Z u ży c ie  wodoru w yno si
ło  3180 m l. W Komorze I I  z a w ie ra ją c e j  300 ml osadu r e d u k c j i
1036 m l CO  ̂ odpowiadało z u ż y c ie  4036 ml H ;  fe rm e n ta c ja
t rw a ła  72 godz. P rz e b ie g  z u ż y c ia  wodoru i  p rzem ian y dw utlen  
ku w ęg la  w metan w obu ty c h  o b serw acjach  podaje  r y s .  9 . Wy
k a z u je  on ^ s tę p o w a n ie  w yraźn e j f a z y  in d u k c y jn e j w p ro c e s ie  
fe rm entacy jnym  Komory I I .  O bserw acje  t e  p o tw ie rd z a ją  p rz y 
p u s z c z e n ie , że szyb ko ść  r e d u k c j i  CO z a le ż y  od o b ję to ś c i  
fe rm e n tu ją c e j masy k o n ta k tu ją c e j s i ę  z f a z ą  gazow ą. W maisie 
t e j  r o z w i ja ją  s i ę  ak lim atyzo w ane p o p u la c ję  b a k t e r i i  meta
nowych.

K o n tro lę  d o św iad cze n ia  s ta n o w iła  Kcmora I I I ,  k tó ra  za 
w ie ra ła  1 ,0  1 masy fe rm e n tu ją c e j . P r z e s t r z e ń  gazowa tego 
re a k to ra  b y ła  w yp e łn io n a  azotem  pod c iś n ie n ie m  a tm o s fe ry c z 
nym z dodatkiem  CC>2 do n a d c iś n ie n ia  200 mm Hg. W c z a s ie  do
św ia d c ze n ia  n ie  zaobserwowano is to tn y c h  zm ian c i ś n ie n ia  w 
re a k to rz e  ko n tro ln ym .

R e d u kc ja  dw utlenku  w ę g la  wodorem w k o n ta k c ie  z p r z e fe r -  
mentowanymi c ie c za m i nadosadowymi

C ie c z e  -nadosadowe u ż y te  w tym d o św iad czen iu  otrzym ano 
p rze z  ć e k a n ta c ję  te c h n ic z n ie  p rze ferm entcw anych  osa
dów z w yd z ie lo n ych  komór fe r m e n ta c j i  m etanow ej. Z a n ik  f e r 
m e n ta c ji  t r w a ł  około 11 d n i .  Po tym zubożen iu  śro d o w iska  
p rz y s tą p io n o  do w ła ś c iw e j o b s e rw a c ji a k l im a t y z a c j i  k u l t u r  
b a k te ry jn y c h  z c ie c z y  nadosadowych do fe rm e n ta c ji  m ie sza n in  
co2 i  h2.
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R y s .  9 *  W pływ o b ję t o ś c i  p rze fe rm e n to w an e g o  osadu na  s z y b  
k o ś ć  re d u k c ji '« d w u t le n k u  w ę g la  do m etanu w g a z ie  z a w ie r a

ją c y m  o k o ło  20% CO,,
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U żyto  t r z e c h  komór d o św iad cza ln ych  o o b ję t o ś c i  3 1 ,  w 
k tó ry c h  um ieszczono po 0 ,5  1 p r z e f  erm entowanej c ie c z y  nad- 
o sad o w e j. O bserw acje  k o n w e rs j i  CO do CH prowadzono w Komo 
r z e  1 i  2 , k tó re  w p r z e s t r z e n i  gazowej z a w ie ra ły  wodór do
prowadzony pod c iś n ie n ie m  atm osferycznym  o ra z  p o ro ję  CO 
wprowadzoną do 200 ran Hg n a d c iś n ie n ia . O trzym ana m ie sza n in a  
gazowa m ia ła  s k ła d  początkow y odpow iada jący 78$ H ,  20$C0

3
M

-CO
Oh~
LU '

0 1 2 3 4 5 G 7 8 9 10 11 12 13
CZAS, dni

R y s ,  1 0 . R e d u k c ja  d w u tle n k u  w ę g la  do m etanu w g a z ie  z a 
w ie ra ją c y m  o k o ło  20% C02 w k o n t a k c ie  z  p rze fe rm e n to w an ą

c ie c z ą  nadosadową
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o ra z  2% N _ . M ała sz y b k o ść  zu żyw an ia  wodoru wym agała dokony
w an ia  pomiarów m anom etryozn jch  t r z y  r a z y  na dobę w o d stę 
pach k ilk u g o d z in n y c h . A n a liz ę  c h ro m a to g ra f ic zn ą  gazu p rze 
prowadzono w o k re sa ch  dwudniowych.

W skutek m a łe j a k ty w n o śc i k u l t u r  b a k te ry jn y c h  w c ie c z a c h  
nadosadowych c a łk o w ite  zredukow anie wprowadzonej p o r c j i  C02 
następow ało  d o p ie ro  po 10 d n ia c h . Dynamikę z u ż y c ia  wodoru 
i  m etanogenezy w t e j  fe r m e n t a c j i  i l u s t r u j e  r y s .  1 0 . O b ję to 
ś c i  re a g u ją c y c h  gazów p od a je  t a b e la  I .  Komora 3-w k t ó r e j  
zn a jd o w a ł s i ę  a zo t doprowadzony pod c iś n ie n ie m  a tm o s fe ry c z 
nym z dodatkiem  CO do n a d c iś n ie n ia  200 mm Hg p o zw a la ła  na 
k o n t ro lę  p ro ce su  fe r m e n t a c j i  dw utlenku  w ę g la  i  wodoru w kon 
t a k c ie  z c ie c z a m i nadosadowym i. Po 10 d n ia ch  o b s e rw a c ji Ko
mora 3 w y k a za ła  znikom e w y tw o rze n ie  gazu w sku te k  fe rm en ta 
c j i  s z c z ą tk o w e j, k tó re  można b y ło  pominąć w o p is ie  badanego 
z ja w is k a .

Zm iany chem iczne ja k im  u le g ły  c ie o z e  nadosadowe w c z a s ie  
k o n ta k tu  z  m ie sza n in ą  fe rm e n tu ją c y c h  gazów p od a je  ta b e la  
I I I .  B y ły  one małe i  prawdopodobnie n ie is t o t n e  w in t e rp r e  
t a c j i  b io ch e m iczn e j k o n w e rs j i  d w utlenku  w ę g la  w m etan .

T a b e la  I I I
C h a ra k te ry s ty k a  p rzeferm entow anych  c ie c z y  nadosadowych 

zastosow anych  w r e d u k c j i  d w utlenku  w ę g la  do metanu 
w o b e c n o śc i wodoru

O znaczen ie
C ie c z  nadosadowa

A n a liz a
w stępna

Komora 1- Komora 2 Komora 3 
k o n tro ln a

Sucha p o z o s ta ło ść
% 0 ,2 9 0 ,2 0 0 ,1 8 0 ,2 0

S t r a t a  p rz y  p ra żę  
n iu  su c h e j pozo
s t a ł o ś c i ,  %

6 4 ,5 6 0 ,0 6 0 ,5 5 6 ,5

Kwasy lo t n e , 
m g /l CH3 COOH 159 176 159 123

A lk a l ic z n o ś ć ,  
m g/l Ca CO^

2800 2950 2950 2900

pH 9 ,1 9 ,1 9 ,1 8 ,2
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O m ó w i e n i e  w y n i k ó w

B a k t e r ie  metanowe w k u ltu ra c h  c z y s ty c h  [ 3 ,  5 , 6 , 7 8 , 9 ] 
lu b  p o p u la c je  m ieszane ty c h  d robnoustro jów  [ 4 ,  1 0 , 1 1 , 12 ,
1 4 , 1 5 ] m ają zd o ln o ść  m etanogenezy w p ro c e s ie  u t le n ie n ia  wo 
doru sprzężonym  z re d u k c ją  dw utlenku  w ę g la . R e d u kc ja  dwu- 
t le n k u  w ę g la  do metanu w o b e cn o śc i m o leku larnego  wodoru 
p rz e b ie g a  ze zm n ie jsze n iem  swobodnej e n e r g i i  układu*

C 0 „  +  4 — —  C H  t  2 H O¿ ć. ą Z

*  -  3 1 ,2  k c a l  .  m o l"1 ( 7 )

Ten p ro ces o ksyd o re d u kcy jn y  j e s t  w ię c  term odynam icznie praw 
dopodobny. Zgodnie z równaniom ste ch io m etryczn ym  r e d u k c j i  
jednego m ola to w a rzy szy  u tw o rze n ie  m ola CH. i  zu ż y c ie  
c z te re c h  m o li K ? .  In t e r e s u ją c e  b y ło  s tw ie rd z e n ie  doświad
c z a ln e j  w ie lk o ś c i  tego s to su n k u . W przeprow adzonych bada
n ia c h  u ży to  wzbogaconych k u l t u r  b a k t e r i i  metanowych jak o  
c z y n n ik a  k a ta liz u ją c e g o  proces«, K u lt u r y  te  zn a jd o w a ły  s ię  
w śro d o w isku  p ra k ty c z n ie  c a łk o w ic ie  p rzeferm entow anych  osa
dów b iogennych lu b  w c ie c z a c h  nadosadowych. Zubożenie u k ła 
du p rz e z  w y cze rp u ją ce  odferm entowanie u m o ż liw iło  ob serw acje  
w y tw a rza n ia  s i ę  metanu z CO ja k o  jedynego ź ró d ła  w ęg la . W 
śro d o w isku  fe rm en tacy jn ym  mogły s ię  ro z w ija ć  te  beztlenow e 
ze sp o ły  d ro b n o u stro jó w , k tó re  b y ły  zdo lne do w yko rzystyw a
n ia  e n e r g i i  swobodnej z podanej r e a k c j i  o k sy d o re d u k c y jn e j.

D o św ia d cza ln ie  wyznaczone w ie lk o ś c i  s to su n ku  z u ż y c ia  wo
doru i  zredukowanego dw utlenku  w ęg la  podaje ta b e la  I .W a r to 
ś c i  lic zb o w e  skorygowano p rz e z  u w zg lę d n ie n ie  ro zp u szc za ln o 
ś c i  C02 w c ie c z y  r e a k t o r a . S to su n ek  te n  w ahał s i ę  w g ra n i
cach  od 3 ,4 7  do 4 ,7 4 . ¿Średnia w a rto ść  u zyska n a  z  k i l k u  se 
r i i  badań w y n o s iła  3 ,9 0 . J e s t  ona b l i s k a  s te c h io m e try c zn e j 
w ie lk o ś c i  4 .  S to su n ek  re a g u ją c y c h  gaj.ów w yznaczony w p ra cy  
BARKSRa [ 5]  w y n o s ił  3 ,5 3 .  MYLROIE i  HUNGATE f i 9 j s t w i e r d z i l i  
w ie lk o ś ć  rzęd u  3 ,8 .  R ó żn ice  te  mogą p ochodzić z odm ienności 
warunków d o św iad cza ln ych  w cytow anych p ra c a c h .
Zgodność te o re ty c z n y c h  i  eksp erym en ta ln ych  w a r t o ś c i  s to su n  
ku  re a g u ją c y c h  gazów w przeprow adzonych d o św iad czen iach  moś 
na uzn ać za  w y s ta r c z a ją c ą . W skazu je  o m  na podporządkowanie 
s i ę  p ro ce su  rów naniu  stecfe iom etrycznem u.
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B a d a n ia  a n a l it y c z n e  p rzeferm entow anych  osadów lu b  c ie c z y  
nadosadowych n ie  s t w ie r d z i ł y  is to tn y c h  zm ian w s k ła d z ie  ty c h  
ś ro d o w isk  podczas d łu g o trw a łeg o  ko n ta k tu  z  b io ch e m iczn ie  r e  
ag u ją cym i sk ła d n ik a m i gazowymi ( t a b e la  I I  i  I I I ) ,  N ie  o b se r 
wowano w zro stu  s t ę ż e n ia  kwasów lo tn y c h  i  tw o rz e n ia  s i ę  kwa
su  octowego, k tó r y  w d o św iad cze n iach  WIE RENGA [ 12 J wydawał 
s i ę  b yć produktem  pośredn im  w r e d u k c j i  d w utlenku  v .ęg la  mo
le k u la rn y m  wodorem. S tw ie rd z e n ie  to  w sposób p o ś re d n i po
tw ie rd z a  te z ę  .BARKERa [ 5 J ,  te  re d u k c ja  u le g a  w o ln y ,ro z p u s z 
czo n y d w u tlen ek  w ę g la . S t a ło ś ć  a lk a l i c z n o ś c i  u k ład u  ( t a b e la  
1 i  I I )  z a le ż n e j od s t ę ż e n ia  kw aśnych węglanów zd a je  s ię  
p o tw ie rd za ć  p o g ląd , że jo n  HCO’ zachow uje s i ę  pasyw n ie  w 
tym p ro c e s ie  oksyd o red ukcy j nym.

W u ż y ty c h , celow o zubożonych śro d o w iskach  fe rm e n ta c y j
nych zn a jd o w a ły  s i ę  m ieszane  p o p u la c je  b a k t e r i i  m etanowych. 
P rz e z  k o n ta k t  z gazowymi m ieszan in am i C0? i  L  w sposób wy
b ió r c z y  powodowano w z ro s t  b a k t e r i i  zd o ln ych  do w yko rzystyw a  
n ia  e n e r g i i  swobodnej t e j  f e r m e n t a c j i .  P ro ce s  tw o rz e n ia  s i ę  
i  a k l im a t y z a c j i  wzbogaconych p o p u la c j i  b y ł  s z c z e g ó ln ie  w i
doczny w c z a s ie  t ra k to w a n ia  g azu  fe rm en tacy jn eg o  wodorem.Re 
d u k c ja  około  26% CO? zaw artego  w tym g a z ie  t rw a ło  około  14 
d n i .  W p rze b ie g u  z u z y c ia  w odoru, r e d u k c j i  C0?  i  metanogene- 
z y  ( r y s .  3 )  można w y ró ż n ić  t r z y  za sa d n ic ze  f a z y .

P ie rw s z a  c h a ra k te r y z u je  s i ę  małym zużyciem  wodoru i  m ałą 
s z y b k o ś c ią  redukow an ia  CO .  Ten o k re s  można p rzyró w nać do 
in d u k c y jn e j f a z y  la g  r o z w i ja ją c e j  s i ę  p o p u la c j i  d rob noustro  
jo w e j .  N astępow ał wówczas w z ro s t  i  a k l im a ty z a c ja  b a k t e r i i  
czynnych  w badanym p ro c e s ie . F a z a  t a  t rw a ła  oko ło  6 d n i .  W 
d r u g ie j ,  5 - dn iow ej f a z i e  n astęp o w a ł gwałtow ny w z ro s t  sz y b 
k o ś c i  z u ż y c ia  wodoru do o k re ś lo n e j w ie lk o ś c i  s t a ł e j .  O kres 
te n  cechow ał s i ę  p ro s to lin io w y m  p rze b ie g ie m  m etanogenezy i  
b y ł  typowy d la  g łów nej f a z y  r e d u k c j i  CO do CH  ̂ p rz e z
u aktyw n ione  k u l t u r y  b a k t e r y jn e . W t r z e c i e j  f a z i e  następowa
ł a  r e d u k c ja  szczą tko w ych  i l o ś c i  C0„ lu b  z u ż y c ie  wodoru w 
in n y c h , ubocznych p ro c e sa c h . Znamienne j e s t ,  że występowa
n ie  f a z y  la g  i  a n a lo g ic z n ą  dynam ikę p ro cesu  w ykazyw ała  f e r 
m e n ta c ja  m ie sz a n in  CO i  H w k o n ta k c ie  z fe rm e n tu jącym i 
c ie c z a m i nadosadowymi ( r y s .  1 0 ) .  P o w o ln ie js z y  p rz e b ie g
p ro ce su  można tłu m aczyć  p rz e z  zn a czn ie  m n ie js ze  s tę ż e n ie  
en zym atyczn ie  c zy n n e j p o p u la c j i  D a k te ry jn e j w ty c h  c ie c z a c h  
n iż  w p rze  ferm entowanych o sad ach .

K u lt u r y  b a k te ry jn e  za w a rte  w p rzeferm entow anych  o sad ach , 
u aktyw n ione  w opisanym  d o św ia d cze n iu , s ł u ż y ł y  do ś le d z e n ia  
r e d u k c j i  oko ło  20% CO zaw arteg o .w  m ie s z a n in ie  gazów wpro-
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wadzonych do komory fe rm e n ta c y jn e j . C a łk o w ita  re d u k c ja  t e j  
p o r c j i  COg w p ie rw s z e j s e r i i  dośw iadczeń p rz e b ie g a ła  w c ią 
gu 48 godz . ( r y s .  4 ) .  W p ie rw szy c h  6 g od z in ach  p ro ce su  zu
ż y c ie  wodoru b y ło  n ie w ie lk ie .  P r z y p is a ć  to  n a le ż y  spadkowi 
a k ty w n o śc i k u l t u r  b a k te ry jn y c h  w końcowej f a z i e  p o p rzed n ie
go d o św ia d cze n ia , w któ rym  p rz e b ie g a ła  szczą tko w a  re d u k c ja  
dw utlenku  w ę g la . Jed n ak  w d a lszym  p rze b ie g u  p ro ce su  n a s tę 
pował gwałtow ny w z ro s t  s z y b k o ś c i  z u ż y c ia  w odoru. W tym okre 
s i e  n astęp o w ała  c a łk o w ita  re d u k c ja  wprowadzonej p o r c j i  C0? , 
p ro s to lin io w y  p rz e b ie g  m etanogenezy i  z u ż y c ia  wodoru.

D la  p o r c j i  20% COg w g a z ie  fe rm entu jącym  przeprowadzono 
d ru g ią  s e r i ę  o b s e rw a c j i ,  w y k o rz y s tu ją c  do tego c e lu  wzboga
cone k u l t u r y  b a k te ry jn e  w p rze fe im entow anych  osadach  z po
p rz e d n ie j s e r i i  badań . Czas p o trzeb p y  na zredukow anie  wpro
w adzonej i l o ś c i  CO w y n o s ił  w p r z y b l iż e n iu  36 g o d z .( r y s ,  5 )  
K rzyw a z u ż y c ia  wodoru d la  t e j  s e r i i  badań m ia ła  p rze b ie g  
p ro s to lin io w y  ju ż  od p o czą tk u  d o św ia d cze n ia . R e d u kc ja  CO. 
od p o czą tku  o b s e rw a c ji p rz e b ie g a ła  pod wpływem u aktyw n io 
nych  p o p u la c j i  w p o p rzed n ich  d o św ia d cze n ia ch . K ie  wymagały 
one w pracow ania i  in d u k c y jn e j f a z y  la g .

T r z e c ia  s e r i a  dośw iadczeń  nad re d u k c ją  20% CO d a ła  wyni
k i  z b liż o n e  do s e r i i  p o p rz e d n ie j . Czas r e d u k c j i  C0? w t e j  
s e r i i  b y ł  znowu k r ó t s z y  i  w y n o s ił  około  24 g od z . ( r y s .  6 ) .

T rz y k ro tn e  p o w tó rzen ie  o b s e rw a c ji p rz y  pomocy ty c h  s a 
mych p rze fe im entow anych  osadów, w k tó ry c h  r o z w i ja ł y  s i ę  
wzbogacone k u l t u r y  b a k t e r i i  m etanowych-dało z b liż o n e  w y n ik i 
( r y s ,  4 , 5 , 6 ) .  U m o ż liw ia ją  one ogó lną c h a ra k te ry s ty k ę  dyna 
m ik i  p ro ce su  r e d u k c j i  CO. do CH wodorem. Pod wpływem uak
tyw n ionych  k u l t u r  wzbogaconych p ro ces te n  p rz e b ie g a ł p ro s to  
l in io w o . S k ra c a ją c y  s i ę  c z a s  r e d u k c j i  o k re ś lo n e j p o r c j i  C0o 
w k o le jn y c h  o b se rw ac jach  można tłu m aczyć  p rz e z  w z ro s t aktyw  
n o ś c i m ieszan ych  k u l t u r  b a k t e r i i  metanowych, zd o ln ych  do 
fe r m e n ta c j i  d w utlenku  w ęg la  w o b ecn o śc i w odoru.

W a n a lo g ic z n y  sposób p rz e b ie g a ła  re d u k c ja  dw utlenku  wę
g la  w g a z ie  za w ie ra ją cym  40% C0^. Czas r e d u k c j i  t e j  p o r c j i  
CO w y n o s ił  około 45 g o d z in  ( r y t .  7 ) .  W dynamice tego p ro 
ce su  można w y ró żn ić  dwie za sa d n ic ze  f a z y .  P ie rw s z a  ch a ra k te  
r y z u ją c a  s i ę  p ro s to lin io w y m  p rzeb ieg iem  z u ż y c ia  wodoru i  me 
tanogenezy t rw a ła  oko ło  42 godz . F a z a  n a s tę p n a , w k tó r e j  
n astęp o w a ła  re d u k c ja  szczą tko w ych  i l o ś c i  CO cechow ała  s i ę  
m a le ją c ą  w c z a s ie  s z y b k o ś c ią  p ro ce su  fe rm e n ta cy jn e g o .

Podobny p rz e b ie g  m ia ła  re d u k c ja  79% C0„ w m ie s z a n in ie  z 
wodorem. C a łk o w ita  ko n w e rs ja  t e j  I l o ś c i  Św utlenku  w ęg la  na 
s t ą p i ł a  w c z a s ie  oko ło  120 g od z , ( r y s ,  8 ) .  Dynam ika tego
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p rocesu  b y ła  z b liż o n a  do p rze b ie g u  u jaw nionego w poprzed
n ic h  d o św iad cze n ia ch . Z m n ie jsz e n ie  s i ę  s z y b k o ś c i procesu moż 
na tłu m aczyć p rz e z  p rz e c ią ż e n ie  u k ła d u  fe rm e n tacy jn e g o  sub - 
s tra te m  ! ' 5 ] .

W przeprow adzonych o b se rw a c jach  s tw ie rd zo n o  w ię c  d la  ró ż  
nych a k ty w n o śc i u k ła d u  i  ró żn ych  s tę ż e ń  C02 -  gazowego sub - 
s t r a t u  r e a k c j i  -  p ro s to lin io w y  p rz e b ie g  m etanogenezy o ra z  
z u ż y c ia  CO i  w g łó w ne j f a z i e  p ro cesu  fe rm en tacy jn eg o  
( r y s .  6 , 7 ,  8 ) .  w y n ik i  ty c h  dośw iadczeń p o tw ie rd z a ją  w cześ
n ie js z e  o b se rw ac je  CHMIELOWSKlego [1 4 , 1 5 j d o tyczące  k in e 
t y k i  b io ch e m iczn e j r e d u k c j i  dw utlenku  w ęg la  m o leku larnym  wo 
dorem.

In t e re s u ją c e  b y ło  s tw ie rd z e n ie  z a le ż n o ś c i s z y b k o ś c i r e 
d u k c j i  CÓg w m ie s z a n in ie  gazow ej od o b ję t o ś c i  masy fe rm en tu  
ją o e j w k o n ta k c ie  z f a z ą  gazow ą. W tym c e lu  przeprowadzono 
ob serw acje  r e d u k c j i  20% CO w wodorze p rz e z  p rzeferm entow a 
ne osady o jednakow ej a k ty w n o ś c i. W Komorze I  z a w ie ra ją c e j  
900 m l masy fe rm e n tu ją c e j re d u k c ja  C0_ z a s z ła  w c ią g u  48 
g o d z ., n a to m iast w Komorze I I  z 300 m l o sa d u -z b łiż o n a  p o r
c j a  dw utlenku  w ęg la  u le g ła  p rze m ia n ie  w m etan po 72 godz. 
( r y s .  9 ) .  O b serw acja  t a  p o t w ie r d z i ła  o c z y w is te  p rzy p u szc ze 
n ie ,  że szyb ko ść  r e d u k c j i  CO z a le ż y  od o b ję t o ś c i  masy f e r 
m e n tu ją c e j, k tó ra  z a w ie ra  en zym atyczn ie  czynn ą  masę b a k te 
r i i .  N ie  z a le ż y  n a to m ias t w spoąób rów n ie  i s t o t n y  od po
w ie rz c h n i z e t k n ię c ia  f a z .

O bserw acje  r e d u k c j i  C02 w m ie s z a n in ie  gazow ej w ko n tak
c ie  z przeferm entow anym i c ie c z a m i nadosadowymi u z u p e łn ia ją  
p op rzed n ie  s t w ie r d z e n ie , że c z a s  f e m e n t a c j i  z a le ż y  od masy 
k a t a l i t y c z n ie  czynnych  d ro b n o u stro jó w . W c ie c z a c h  nadosado- 
wyoh i l o ś ć  d rob noustro jó w  b y ła  zn a czn ie  m n ie js z a  n iż  w
przeferm entow anych  o sad ach . Czas p o trze b n y  na re d u k c ję  20% 
p o r c j i  CO w m ie s z a n in ie  gazowej w y n o s ił  w sku te k  tego 10 
d n i ( r y s .  1 0 ) c z y l i  b y ł  p ię c io k r o t n ie  d łu ż s z y  od c z a su  f e r 
m e n ta c ji  w k o n ta k c ie  z  p rzeferm entow anym i o sad am i.

S t r e s z c z e n i e

S zcze g ó ln ą  cechą  fe r m e n ta c j i  metanowej j e s t  w y tw a rzan ie  
m etanu i  dw utlenku  w ęg la  z  różno ro d nych  s u b s t a n c j i  w y jś c io 
w ych . Fe rm e n tac ję  tę  n a le ż y  uważać za p ro ce s oksyd o red ukcy j



118 Jerzy Chmielowski, Antoni ffranz

n y , w którym  za ch o d z i u t le n ie n ie  su b stra tó w  p rz y  u d z ia le  
dw utlenku  w ę g la . B a k te r ie  metanowe mogą powodować re d u k c ję  
dw utlenku  w ęg la  do metanu w o b e cn o śc i m o leku la rneg o  wodoru. 
T a k ie  u t le n ie n ie  s u b s t r a tu  sp rz ę g n ię te  z re d u k c ją  dw utlenku 
w ęg la  p rze b ie g a  zgodnie z równaniem :

C02 + 4 H2 —  CH4 + 2 H20

Przeprowadzono b ad an ie  b io ch e m iczn e j k o n w e rs ji  m ie sz a n in  
gazowych o z a w a rto śc i 2 0 , 40 i  70% C02 w w odorze . Gazy te  by 
ł y  w k o n ta k c ie  z wzbogaconymi m ieszanym i k u ltu ra m i b a k t e r i i  
m etanowych. P ro ce s p r z e b ie g a ł  w w arunkach p e r io d y c zn y c h . Dy 
namikę r e a k c j i  badano p rz e z  m anom etryczny pom iar z u ż y c ia  
dostarczonego  wodoru. P rzem ianę  dw utlenku  w ęg la  w metan 
ś led zo n o  p rz y  pomocy c h ro m a to g ra f ii  gazow ej metodą JANAKa.

S tw ie rd zo n o , że s to su n e k  o b ję t o ś c i  zużytego  wodoru i  z re  
dukowanego dw utlenku w ęg la w y n o s ił  około 3 ,9  i  b y ł  p raw ie  
równy w a r to ś c i  s te c h io m e try c z n e j . Czas p o trze b n y  na reduk
c ję  o k re ś lo n e j p o r c j i  d w utlenku  w ęg la  z a le ż a ł  od a k lim a ty z a  
c j i  u k ład u  i  d la  20% CO w ah ał s i ę  w g ra n ic a c h  od 48 do 24 
godz. Czas fe rm e n ta c j i  z a le ż a ł  w sposób i s t o t n y  od o b ję to 
ś c i  masy fe rm e n tu ją c e j , k o n ta k tu ją c e j 3 ię  z re a g u ją c ą  m ie
sz a n in ą  gazową.

Obserwowano p ro s to lin io w y  p rze b ie g  r e d u k c j i  CO i  zu ży
c i a  H,, w g łów nej f a z ie  p ro ce su  d la  m ie sz a n in  gazowych wodo
r u  z z a w a rto ś c ią  2 0 , 40 i  70% dw utlenku  w ę g la .

Przeprow adzone b ad an ia  w sposób p o ś re d n i p o tw ie rd z a ją  po 
g lą d  BARKERa, że b io ch e m iczn e j r e d u k c j i  pod lega w o ln y , ro z 
p u szczon y C02 ,  n a to m ias t jo n  HCO  ̂ n ie  j e s t  ak tyw n y w tym 
p ro c e s ie .

P o l it e c h n ik a  Ś lą s k a
K a te d ra  T e c h n o lo g ii Wody i  Śc ieków
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METAHOBOE EPOIEHHE .UByOKHCH yPJlEPOM  B nPMCyTCTBHM BOJIOPOJIA 

P e  3 b  m e

OcoÓeHUHM npH3H9K0M MeTaHOBoro Ó poseH M  HBJweTca oópa30BRHae M etaHa h  ;A»y 
omich y r j r e p o ja  H3 p a 3hobh ah h x  h c x o a h h x  cytfcipaTOB. 3 to  d p o i e m e  caeA yeT  c m -  
t b t b  b  K aaecTB e OKCHAopesyKUHOHHoro n p o u e c c a ,  n p «  k o to p o m  npoH3BOAHTCfl oKHCJie 
m e  oyÓCTpaTOB n p i coAeflcTBHH AByoMCH y r jre p o A a . MeTaHOBNe CaKTepwi M oryr b h -  
3HBETB BoccTaKOBJiefffle AByoKKCH yrJiepoA a a o  MBTaHa b  n p H c y rc tb h h  MOJieKyjwpHoro 
BOA opoaa. TaKoe oK iC jre rae  cyóoT paT a cBHsaHo c  BoccTaHOBJieHneM a b /o k u c h  yrjiepo 
Aa npoB8B osH Tca corJiacH o ypaBHeHHB:

C02 + 4H2  CH4 + 2 H20

IlpoB3BeAeHo ÓHoiKMKaecKoe nccjieAOBaKHe KOHBepciM ra a o B u x  cM ecefi c o A e p z a -  
HMeM 2 0 , 40 u  70$2 C02 b BOAopoAe. 3 th  ra 3 H  Ohjih b KOHTatcTe c  oóorameHHHMH cMe 
maHHHMH KyjiBTypaMH MeTanoBHX' ó asT ep id t«  I ip o u ecc  npoHCXoflHJ b  nepKOAHaecKHx ycio 
bhhx • iHHaMBKa p e a n u m  HCCJieAOBajiacŁ nyreM  MaHomeTpiMeCKoro H3MepeHaa pacxoA a 
noABOAHMorp BOAopoAa. llp aB p am erae  AByoKMCH yrJiepoA a b n e ia H  HCCAeAOBMocB n p a  
noMomH ra30B 0fi xpoMaTorpa$HH m btoaom  fluaK a.

KoHCTaTHpoBaHo,  i t o  oTHoneHHe odteM a H3paexoAOBasiHoro BOAopoAa a  b o c c th h o b  
jieHHoiS jByoKHCH yiuiepoAa 6 h a o  o k o ao  3,9 h óhjio  h o u th  paBHo CTexHOMeTpHaecKO- 
My 3HaneHKB.

HeodxoAHMoe a jih  BoccTaHOBJteHHH onpeAeJieHHoft A03ii AByoKHCH yrJiepoA a BpeMH 
ÓHJtO B 38BHCHM0CTH OT aKAHMaTH3aifflH CHCTeMH H &JIH 20^ COg KOAedajIOCB B npeA B - 
Jiax o t  48 a o  24 n a c .  BpeMH (3po*eHHH cymecTBeHHo óujio sasacHMO o t  od teM a $ep- 
iieuTHpyBineK Maccu, KOHTaicTHpyiomeiicH c pearapycne* rasoBofl CM echu.

HadADAaJicB npHMOAHHeiłHHi! npouecc BoccTaHOBJieHM C02 h  pacxoAa H2 b  o c h o b -  
ho4 $a3e npouecca aah ra30BHX cMeceft BOAopoAa c coAepxaKnen 20, 40 "u 70# ABy- 
oKHca ywiepoua.

IIpoBeAeHHue HccJteAOBaHHH n o a tb ep sA an T  MHerae E ap icep a , h to  ÓHoiHMHnecKoiay 
BoecTaHOBAeraw noAJieMT cb o ó o ah h H , pacTBopeHHufl C02 ,  a  h o h  HC0 3’,  He HB-raercH 
aKTHBHHM B 3T0M UpOUeCCe.

C u ie s c K if l ilo a k texHHnecKHit M ncTrryT 
K a^eA pa TexH oxor*H  Boah h 0tohhhx Boa
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METHANE FERMENTATION OF CARBON DIOXIDE 
IN THE PRESENCE OF MOLECULAR HYDROGEN

S u m m a r y

The fo rm a t io n  o f  methane and carbon d io x id e  from  the  d i f  
fe r e n t  s u b s t ra te s  i s  a  p a r t i c u la r  fe a tu re  o f  th e  methane 
fe rm e n ta t io n . T h is  fe rm e n ta t io n  i s  to  be co n s id e re d  as a re  
dox p ro ce ss  o f  the o x id a t io n  o f  a  s u b s t ra te  w ith  th e  red u c
t io n  o f  ca rb o n  d io x id e . The methane b a c t e r ia  can  a ls o  cause 
th e  re d u c t io n  o f  ca rb o n  d io x id e  to  methane i n  the  p resence  
o f  m o le c u la r  hyd rogen . Such a  fe rm e n ta t io n  ca n  be fo rm u la 
ted  a c c o rd in g ly  to  th e  eq u a tio ns

CO ̂  + 4H2 ——  CH4 + 2H20

The in v e s t ig a t io n  o f  b io c h e m ic a l c o n v e rs io n  o f  gaseous 
m ix tu re s  c o n ta in in g  2 0 , 40 and 70 p e rce n t o f  CO in  hyd ro
gen was c a r r ie d  a u t . Those gases were in  c o n ta c t  w ith  the 
en richm ent c u lt u r e s  o f  th e  m ixed  p o p u la t io n  o f  methane bac
t e r i a .  The p ro ce ss  was i n  b a tch  c o n d it io n s . The co u rse  o f  
ca rb o n  d io x id e  re d u c t io n  was in v e s t ig a te d  by means o f  mano- 
m e t r ic  measurements o f  th e  fe d  hydrogen consum ption . The con 
v e r s io n  o f  carbon  d io x id e  to  methane was determ ined  by JA -  
NAK’ s  method o f  the  gas chrom atography. I t  was found th a t  
the  r a t io  o f  hydrogen consumed and carbon d io x id e  reduced 
was about 3«9 and was n e a r ly  e q u a l to  the  t h e o r e t ic a l  v a 
lu e .

The tim e re q u ire d  to  the  re d u c t io n  o f  some p o r t io n  o f  (X L  
depended on the  a c c im a t io n  o f  th e  fe rm e n ta t io n  system  and 
w ith  20 p e rce n t o f  CO  ̂ v a r ie d  in  the  range o f  48 to  24-hours 
The tim e o f  fe rm e n ta t io n  was e s s e n t ia l l y  depended on the  vo 
lume o f  th e  d ig e s t in g  mass i n  c o n ta c t  w ith  the r e a c t in g  ga
seous m ix tu re s .

The l in e a r  o f  ca rb o n  d io x id e  re d u c t io n  and hydrogen con
sum ption was observed  d u rin g  th e  m ain fe rm e n ta t io n  phase 
f o r  th e  gaseous m ix tu re s  o f  hydrogen c o n ta in in g  20,  40 and 
70 p e rce n t, o f  carbon- d io x id e .

The r e s u l t s  o f  - perfo rm ed in v e s t ig a t io n s  c o n firm  in d i r e c 
t l y  BA R KER ’ S o p in io n  th a t  f r e e ,  d is s o lv e d  CO2 in  s u s c e p t i 
b le  to  the  b io c h e m ic a l re d u c t io n  w h ile  the HCO3 ’ io n  i s  
not a c t iv e  i n  th e  p ro c e ss  o f methane fo rm a t io n .

S i le s io n  T e c h n ic a l U n iv e r s i t y  a t  G liw ic e  
L a b o ra to ry  o f  W ater and W aste W aters Techno logy


