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FERMENTACJA METANOWA DWUTLENKU WEGLA
W OBECNOSCI WODORU

Szczego6lna cechg fermentacji metanowej jest wytwarzanie
gazu fermentacyjnego z réznych substancji wyjsciowych. Giow-
nym sktadnikiem tego gazu jest metan i dwutlenek wegla. Wy-
stepowanie tyoh produktéw nie zalezy od struktury substratéow,
zmieniad sie moze natomiast stosunek CH. i CO w gazie za-
leznie od rodzaju fermentowanych zwigzkéw. Probe wyjasnienia
tego zastanawiajgcego fenomenu podat Van NIEL [ij.Stwierd zit
on, ze utlenienie substratu w fermentacji metanowej jest
sprzezone z redukcjg dwutlenku wegla do metanu. Zgodnie z
tym poglagdem fermentacje substancji organicznych lub niektdé
rych zwigzkdbw nieorganicznych, nalezy uwazaé¢ za utlenienie z
udziatem COg, ktdore przebiega zgodnie z réwnaniem:

4 H2A + COg— W 4 A + CH4 + 2 HgO (10

w ktérym H?A oznacza drobine zwigzku utlenianego za$ A
produkt tego utlenienia [3].

BARKER 02] zwrdécit uwage na wymagatiia bakterii metanowych
dotyczace obecnps$ci dwutlenku wegla w $Srodowisku fermentacyj
rym. W zasadzie zjawisko to jest powszechne i wiekszo$¢ drob
noustrojow potrzebuje niewielkich ilo$ci tego zwiagzku dla
normalnego rozwoju. Bakterie metanowe- zuzywajg jednak znacz-
ne ilosci CO , ktory jest gtdwnym substratem metabolizmu i
przemian energetycznych.

Jako fermentacje okresla sie zwykle proces rozszczepienia
drobiny substratu na fragmenty, z ktdérych cze$¢ ulega utle
nieniu inna za$ redukcji. Z tego punktu widzenia prosta dro-
bina dwutlenku wegla nie wydaje sie byé dogodnym substratem
fermentacji. Reprezentuje najbardziej utleniony zwigzek we-
glowy. Jezeli jednak zastosuje sie szerszag definicje fermen-
tacji jako beztlenowej przemiany oksydoredukcyjnej - bioche-
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miczna redukcja CO do CH pojawia sie w nowym Swietle. Wy
jasnia sie tworzenie metanu jako kohcowego, najsilniej zre-
dukowanego weglowego produktu proceséw oksydoredukcyjnych.
Zjawiskiem redukcji CO do CH zajmowano sie od poczat
ku stulecia. SOHNGEN £4] stwierdzit istnienie procesu, w
ktérym wzbogacone kultury niektérych beztlenowcéw powodowa-
ty fermentacje wodoru w obecnos$ci dwutlenku wegla. To kla-
syczne spostrzezenie mozna przedstawi¢ przez réwnanie*

4L + 2 0 é)

Obserwacje SOHNGENa £4] uzupeinione przez badania MR-
KERa £5] oraz KLUYVERa i SCHNELLENa £6j daly doswiadozalne
podstawy obecnie przyjmowanym hipotezom metanogenezy,sformu
towanym przez BARKERa f7j.

wydawaloby sie, ze najprostszy mechanizm przemiany CO_
w CH polega na kilkustopniowej redukcji dwutlenku wegla z
utworzeniem mréwczanu lub tlenku wegla, formaldehydu i meta
nolu jako kolejnych produktéw posrednich. Niktg sugestie wy
stepowania takiej sekwencji daty prace STEPHENSON i STICK-
LANDa £0J. lzolowane przez nich bakterie metanowe zawiera-
ty hydrogeneze. Cechowaly sie zdolnos$cig redukowania dwu-
tlenku i tlenku wegla, mrowczanu, formeldehydu i metanolu
do metanu w obecnosci gazowego wodoru jako reduktora. Do-
Swiadczenia te jednak nie dostarczyty jakiego$ zasadnicze-
go dcwodu istnienia sekwencji podanych zwigzkbw w procesie
redukcyjnym. Tlenek wegla, formaldehyd i metanol redukowaty
sie zbyt wolno, aby mozna je byto uznaé¢ za produkty posred-
nie w tym metabolizmie. Mréwczan natomiast rozktadat sie do
wodoru i tlenku wegla szybciej niz tworzyt sie metan z te-
go substratu. POzZniejsze badania KLUYVERa i SCHNEHENa [6]
nad fermentacj-g zwigzkéw jednoweglowych w obecnos$ci wodoru
przez czyste kultury bakterii metanowych dowiodty, ze w
mieszaninie CO i H2 przebiega reakcja:

CO + 3 Hg—*~CH4 + HgO (3)
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Stwierdzono, ze reakcja ta przebiega dwustopniowo, z wytwo-
rzeniem dwutlenku wegla jako produktu posredniego™

CO + HgO— — (4)

W obecnosci dostatecznej ilosci molekularmego wodoru produkt
posredni - CO™ - calkowicie zanika wskutek reakcji wtomej*

COMN + 4 H2- ~ CH4 + 2H20 (2)

Na szczegblng uwage zastuguje zdolnoSC czystych kultur
Methanosarcina barkerii do fermento-
wania tlenku wegla nawet bez dodatkowego dostarczania gazowe
go wodoru,chociaz zwiazek ten jest wybitnie toksyczny dla
wiekszosci organizmdw zywych. Doswiadczenia doprowadzidywiec
do zaskakujacego wniosku, ze dwutlenku wegla jest produktem
posrednim w fermentacji tlenku wegla.

Zawiesiny Methanobacillus ome-
lianskii powodowady szybka redukcje CO2 natomiast
nie bydy zdolee do redukowania innych zwigzkéw Jednoweglo
wych z istotng szybkoscia. Methanosarcin a
barkerii powodowata fermentacje metanolu, octanu
oraz tlenku i1 dwutlenku wegla - nie redukowata natomiast
mrowczanu 1 formeldehydu. Methanobacterlu m
formicicum fermentowado tlenek wegla 1 mrdéwczan
oraz redukovado CO w obecnosci wodoru. Drobnoustroj  ten
nie by} jednak zdolny do redukcji formaldehydu i  metanolu.
Methanococcus vannielil wykazywad
zdolnos¢ atakowania mrowczanu 1 wodoru [9]. Obsetivecje te
Jjednoznacznie wydaczydy mrowczas, tlenek wegla, formaldehyd
i metanol jako produkty posrednie w redukcji CO do metanu.
Nie wykluczydo to oczywiscie faktu, ze zwigzki te z wyjat-
kiem by¢ moze formaldehydu, podlegajg metabolizmowi przez
niektore gatunki bakterii metanowych. Jest jednak zupeknie
pewne, ze zwigzki jednoweglowe nie sa produktami posrednimi
w fermentacji metanowej .

Ciekane zastosowanie biochemicznej redukcji CO2do metanuw
technice wzbogacania i detoksykacji gazu swietlnego  pocho-
dzi z prac FISCHERa i wspOhpracownikow [1oj. Badali oni  za-
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chowanie sie wzbogaconych mieszanych kultur bakterii metano
wych wzgledem mieszanin CO i H. zawartych w gazie Swietl-
nym. Stwierdzili, ze w poczatkowym stadium procesu cze$¢ CO
zanikata bez ekwiwalentnego wytworzenia CH. Ilub CO . Mogito
to oznaczaé¢, ze tworzy sie jaki$ nie gazowy produkt posred
ni. Wdalszych badaniach [11) stwierdzono, ze kwas octowy
jest stale wystepujgcym produktem posrednim tej konwersji
mieszanin gazowych przez wzbogacone populacje bakterii bez-
tlenowych.

Inny wazny przyczynek do poznania mechanizmu redukcji dwu
tlenku wegla pochodzi z prac WIERINGA [.12]. Prowadzit oni

wnikliwe studia konwersji mieszanin CO i Hp do metanu
przez wzbogacone kultury beztlenowcow zawierajgce bakterie
metanowe. Stwierdzit réwniez wystepowanie kwasu octowego

jako produktu okresowo gromadzgcego sie w $Srodowiksu fermen
tacyjnym. Okazato sie jednak, ze zrédiem tego zwigzku byt
nieoczekiwanie stwierdzony proces powodowany przez zarodni-
kujgce bakterie beztlenowe, nie wytwarzajgce metanu, ktore

nazwano Clostridium aceticum. W wzbo-
gaconych kulturach wytwarzanie metanu byto wiec wywotane
przez dwie konsekutywne reakcje. Pierwsza z nich, spowodo-
wana przez C I. aceticum przebiegata zgodnie z
rownaniem:

2 CO2 + 4 H2— — CH3 COOH + 2 H20 (5)

Dalszg fermentacje wywotywaly rzeczywiste bakterie metanowe:

CILICOOK—A~CH4 + C02 (6)

Wydawatoby sie, ze te stwierdzenia WIERINGA [i2] pozwa-
lajag watpi¢ w zdolnos$¢é czystych kultur bakterii metanowyoh
do bezposredniej konwersji CO. i H w metan zgodnie z réw-
naniem:

C02 + 4 H2  CH, +2 HO @)
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KMJYYBR | SCHN3LLEN [6] oraz BARKER [5, 7, 9] wykazali jed-
nak, ze liczne gatunki bakterii metanowych w sposéb rzeczywi
§cie bezposredni redukuja dwutlenek wegla w obecnos$ci wodoru

do metanu. Methanosarcina barker.i i
i Methanobacterium formioicumre
dukujg tlenek i dwutlenek wegla w mieszaninach z wodorem.S e
thanobacitlus omelianskii redukuje
tylko CO0?, nie jest natomiast zdolny do atakowania tlenku
wegla. Ta niezdolno$¢. Hbac. omeliansk.ii wy

klucza CO jako produkt przejsciowy w fermentacyjnej reduk-
cji CO* W sposOb posredni obserwacja ta stwierdza, ze bak-
terie metanowe, ktére atakujg CO przemieniajag ten zwigzek
w dwutlenek wegla i wodoér z udziatem wody.

Konfrontacja wspomnianych obserwacji z badaniami FISCHERa
flo, 11J i WIERIHGA fi 2] prowadzi do stwierdzenia, zZe kwas
octowy musiat pochodzié z przypadkowej, rownoczesnej obecno$
oi Clostridium aceticum w Srodowisku
fermentacyjnym. Kwas octowy nie jest wiec produktem posred-
nim redukcji COg w CH

Z badan BARKERa [5) wynika, ze szybko$é redukcji dwutlen-
ku wegla przy staSyra ci$nieniu ozastkowym tego zwigzku jest
niezalezna od pH w przedziale 5*8 do 7.,4. Jezeli jednak
stezenie CO, zmniejsza sie przy wzros$cie stezenia jonu HCOM
w granicach pH 6,4 do 8,4 - szybko$¢ reakcji ulega zmniejsze
niu. Oznacza to, ze dwutlenek wegla, a nie jon kwasnego we-
glanu jest substratem redukcji. W zakresie pH 6,0 do 7.8
zwigzek ten reaguje z systemem enzymatycznym bakterii meta-
nowych za$ stezenie CO. okres$la szybko$é reakoji.

Uzycid radioaktywnego CO przez BARKERa i in. [33 dostar-

czyto ciekawych obserwacji o pochodzeniu wegla zuzywane-
go przez Methanobacillus omelian -
s ki do syntez komodrkowych. Stwierdzono, ze radioaktyw-
ny CO ulegat przemianie w radioaktywny CH i materiat komor
kowy \téry zawierat 6koto 1,556 ogdlnej ilo$ci zredukowanego
wegla. Podobny wynik uzyskano réwniez dla M ethano -
sarcina barkerii [3j*

Zastosowanie chromotografii gazowej przez CHMIEKWSKiego
i ISAACA [13, 14] do badania przebiegu biochemicznej reduk-
cji CO do CH molekularnym wodorem, umozliwito przeprowa-
dzenie pierwszych préob wyznaczenia kinetyki tego procesu [15]
Wydawato sie jednak pozgdane dokiadne zbadanie dynamiki fer-
mentacyjnej przemiany dwutlenku wegla w metan w zaleznosci
od czasu aklimatyzacji, stezenia CO, oraz objetosci masy
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fermentacyjnej w kontakcie z fazg gazowg. Obserwacje te na-
lezato przeprowadzi¢ przy pomocy wzbogaconych, mieszanych
populacji bakteryjnych spotykanych w technice fermentacji
metanowej. Uzycie metody gazowo-chromatograficznej JANAKg
Zmbdyfikowanej dla tych badan, pozwalato spodziewaé sie tat
wego Sledzenia przebiegu metanogenezy. Pomiary manometrycz-
ne wydawaly sie szczegOlnie przydatne do wyznaczenia zuzy-
cia wodoru w tym procesie. Nalezato wyznaczy¢ stosunek ob-
jetosci zuzytego wodoru i zredukowanego dwutlenku wegla,
ktéory w reakcji stechiometrycznej wynosi 4.

Czest¢ do $§wiadc zalna
Metodyka badan

Substraty 1 komory fermentacyjne

W badaniach fermentacji metanowej gazowych mieszanin C02
i H? uzyto wzbogaconych, mieszanych populacji bakterii me-
tanowych. Zastosowano technicznie przefermentcwane osady
biogenne z wydzielonych mezofilnych komér fermentacji meta-
nowej. Ciecze nadosadowe otrzymano przez dekantacje tech-
nicznie przefezmentowanych osadow.

Uzycie osadéw lub cieczy nadosadowych do badan mogto na-
stagpi¢ po mozliwie wyczerpujacym zubozeniu tych sSrodowisk s
substratobw metanogennych. W tym celu osad technicznie prze-
fermentowany z wydzielonych komdr fermentacyjnych podlegat
fermentacji szczagtkowej w temperaturze 32 i 1 C przez, okres
dwu miesiecy. Fermentacja szczgtkowa cieczy nadosadowych
trwata okoto 14 dni. Po tym okresie metan powstajacy s for-
mentacji szczagtkowej nie wpilywatl w sposéb istotny na obser-
wacje biochemicznej przemiany dwutlenku wegla w metan. H
tych warunkach doprowadzony C02 byt jedynym substratem we-
glowym fermentacji metanowej.

Analityczng charakterystyke fermentujgcych osffdow stano
w ity oznaczenia kwasow lotnych, suchej pozostatosci ogdlinej
i straty przy prazeniu oraz pH. Analizy te przeprowadzano
zgodnie z zaleceniami STANDARD METHODS [16J], natomiast pH
oznaczano potencjometrycznie przy pomocy elektrody szklioiej
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Dwutlenek wegla, wodor i azot stosowany w tych doswiadcze
niach pobierano z butli stalowych. Bydy to gazy o czystosci
technicznej. Dwutlenek wegla zawierat okolo 2% azotu i nie-
znaczna ilosci tlenu.

Fermentacje metanowg mieszanin gazowych dwutlenku wegla
z wodorem prowadzono w szczelnie zamknietych reaktorach. By-
4y to butle szklane o pojemnosci 3 lub 5 1 o dokdadnie wyzna
czonej objetosci przez cechowanie wodg. Doswiadczalne komory
fermentacyjne znajdowady sie w termostacie utrzymujacym tem-
perature 32 +, 1 C. Temperatura ta odpowiada optimum dla me-
zofilnej fermentacji metanowej .

Zawory z miesistej gumy zastosowane przez jednego z auto-
row w poprzednich pracach [15» 1Tj shuzydy do zamkniecia ko-
mér. Umozliwialy one doprowadzenie gazowych substratéw do
reaktora, pébor préb reagujacej mieszaniny gazowej oraz po-
miary manometryczne przy pomocy przyrzaddéw uzbrojonych w i-
gty iniekcyjne.

Przygotowanie doswiadczenia polegato na umieszczeniu zna-
nej objetosci osadu lub cieczy nadosadowej w komorze labora-
toryjnej. W celu stworzenia warunkéw beztlenowych komore
przemywano strumieniem CO lub H?, zaleznie od serii doswiad
czen. Po szczelnym zamknieciu reaktora doprowadzano drugi z
fermentujacych skfadnikdéw mieszaniny gazowej do nadcisnienia
200 lub 400 narHg. W czasie redukcji dwutlenku wegla wodorem
nastepowad wyrazny spadek cisnienia, ktéry okresono uzupet-
niano do okreslonej wartosci przez doprowadzanie Wodoru. Kon
trole obserwacji zapewniata komora, w ktorej w miejsce wodo-
ru doprowadzano azot jako gaz obojetny w tej przemianie bio-
chemicznej. Komora kontrolna umozliwiaka wyznaczenie ilosci
metanu pochodzace z fermentacji szczgtkownej osadow Iub cie-
czy nadosadowych.

Biochemiczna reakcja dwmutlenku wegla w obecnosci  moleku-
larnego wodoru przebiega zgodnie z ogolnym réwnaniemt

Co2+ 4 H2 —— CHy + 2 HQ G)

Redukcji jednego mola dwutlenku wegla odpowiada  utworzenie
jJednego mola metanu. Towarzyszy temu zuzycie czterech moliwo
doru. Pomiary manometryczne sg szczeg6lnie dogodne do bada-
nia dynamiki przemiany gazowej, ktora cechuje sie duzym zu-
zyciem jednego z reagujacych skdadnikdw. Zastosowano metody-
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ke badan manometrycznych opracowang przez jednego z auto-
row w pracach wczes$niejszych { 15, 171J.

Sledzenie przemian gazowych w metodzie manometrycznej
sprowadza sie do pomiaréw cisnienia w komorach fermentacyj-
nych i prostych przeliczen. Nie mozna jednak przyjmowac
wielkosci pomiarowych w sposob bezposredni do opisu dynami-
ki fermentacji* Wyniki pomiaréw manometrycznych wymagaja
korekty, poniewaz CO doprowadzony do przestrzeni gazonej
reaktora ulega rozpuszczeniu w Srodowisku wodnym fermenta-
cji. W tym celu nalezy obliczy¢ wspétozynnik A [18, 19];
stosunek ten okresla ilos¢ CO znajdujacego sie w fazie ga
zonej [CO2 do catkowitej llosci CO2 w ukdadzie (COg ™.+

+°°% (0)1-

W roztworze wodnym, dwutlenek wegla jest znacznie lepiej
rozpuszczalny od metanu. Wskutek tego powstaly CH. dyfundu-
je do fazy gazonej. Spadkowi cisnienia spowodowanego przez
zuzycie wodoru i dwutlenku wegla towarzyszy przyrost cisnie
nia wskutek powstawania metanu [19]. Na kazda jednostke
przyrostu cisnienia wywokang przez wytworzenie metanu przy-
pada spadek cisnienia spowodowany przez zuzycie wodoru i
dwutlenku wegla o(4 + Afjednostek. Powoduje to zmiane ols-
nienia w reaktorze o(3 + A)jednostek. Dla utrzymania rze-
czywistych wartosci zuzycia wodoru, wyniki otrzymane z po-
miaréw manometrycznych nalezato pomnozy¢ przez wspoiczynnik
Igo:‘ekclzji rowny ; = Wartosc¢ »tego wspdlczynnika podaje ta
ela 1. +

Analize gazu fermentacyjnego i1 badanych mieszanin gazo-
wych w redukcji dwutlenku wegla do metanu zastosowano meto-
de chromatografii gazowej JANAKa. W doswiadczeniach postu-
giwano sie zmodyfikowang aparaturg przystosowang do  prze-
prowadzanych badarh fI51i_(rye.1 ).Do analizy pobierano strzy
kawka iniekcyjng proby gazu o objetosci 2,0 ml. Typowy chro
matogram otrzymywany w tych badaniach demonstruje rys. 2.
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Przebieg dosSwiadczen i wyniki badan

Redukcja dwutlenku wegla zawartego w gazie fermentacyj-
nym z osadéw biogennych

Doswiadczenie przeprowadzono w trzech laboratoryjnych
komorach fermentacyjnych A, B i C o objetos$ci 5 1.Kazdy z
tych «aktoréow zawierat 1,01 osadu technicznie przefer-
mentowanego. Po uptywie dwu miesiecy mozna byto uznac¢ fer-
mentacje za zakonczong. Komory wykazywaty tylko szczgtkowe
wytwarzanie ‘gazu. Gaz fermentacyjny nagromadzony w tych
reaktowach zawierat 62% CH”, 27% CO, i 11% Ng.

Redukcje dwutlenku wegla w gazie fermentacyjnym prze-
prowadzono w Komorze A i B doprowadzajgc wielokrotnie wo-
doér przez zawor gazowy w porcjach odpowiadajagcych nadcis-
nieniu 200 nanHg. W miare zuzywania tego gazu w $rodowisku
fermentacyjnym, okresowo regenerowano cisnienie wodorem.
eZuzycie wodoru wyznaczano przez codzienny pomiar manome-
tryczny. Analiza chromatograficzna reagujacych gazéw prze-
prowadzana w odstepach kilkudniowych umozliwiata badanie
metanogenezy. Czas potrzebny na redukcje 27% porcji CON w
gazie fermentacyjnym wynosit okoto 14 dni. Po tym czasie
gaz w Komorze A i B zawierat okoto 89% CK , 11% N i $lady
C0?. Przebieg tej biochemicznej redukcji dwutlenku wegla
ilustruje rys. 3. Objetos$ci przereagowanych gazéw podaje
tabela 1.

Kontrole doswiadczenia umozliwiata Komora C, ktéra za-
wierata gaz fermentacyjny w kontakcie z osadem wykazujgcym
fermentacje szczagtkowa. Przyrost metanu w gazie wskutektej
fermentacji wynosit okoto 6% w okresie 14 dni obserwacji.

Wptyw aklim atyzacji na dynamike redukc.il dwutlenku we-
¢:la molekularnym wodorem

Wstepna aklimatyzacja ukiadu do fermentacji mieszanin
gazowych CO i H_ nastgpita w Komorze A i B w czasie po-
przedniego dosSwiadczenia. Nalezato zbada¢ wptyw diluzszego
przystosowywania na przebieg procesu redukcji.

W tyra celu przestrzen gazowg Komory A i B napetniono
wodorem przy cisnieniu atmosferycznym, po czym przez zawoOr
gazowy doprowadzono porcje dwutlenku wegla do nadcisnienia
200 mm Hg. Odpowiadalo to okoto 20% zawartos$ci CO, w reagu
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Redukcja dwutlenku wegla w gazie fermentacyjnym
w kontakcie z osadem przefermentowanym



Stosunek zuzytych objeto$ci wodoru 1 dwutlenku wegla
czasie biochemicznej redukojl dwutlenku wegla do metanu

: Zuzycie Zuzycie dwu- Stosunek

Redukcja dwutlenku

wegla W kontakcie wort#laru tlen trjnlwegla H @ C02

z osadem przefermen-

towanym Komora Komora Kome z«
A B A B A

Gaz fermentaoyjny za-
wierajacy 276 CO02 4339 3290 908 756 4,77 4,35
Poozatkowe stezenie
206 C02 w gazie 3387 2277 842 832 4,27 2,73
Seria 1
Poozatkowe 3tezenle
206 C02 w gazie 3470 3638 842 832 4,12 4,25
Seria Il
Poozatkowe stezenie
206 C02 w gazie. 2936 2944 842 832 3,49 3,54
Seria Il
Poozatkowe stezenie
406 C02 w gazie 6017 6334 1684 1665 3,57 3,81
Poozatkowe stezenie
706 C02 w gazie 15008 13929 4190 4195 3,58 3,32
Poozatkowe stezenie
206 C02 w kontakcie
z oleozg nadosadowa 2216 1907 621 600 3,567 3,18

Korygowana warto$¢ $rednia stosunku zuzycia wodoru do dwutlenku wegla:
K2 fcU
go, gil m3'0

Wspoétczynnik
korekoji

Kom,>za
A

Korygowany
stosunek
H2 : C02

Konora
4,96 4,52
4,44 2,84
4,29 4,42
3,63 3,68
3,72 3,96
3,72 3,49
3,67 3,28

Tabela |

Sredni korygo-
wany stosunek
: CO

4,36

3,8a

3,66

elorluawia4
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jJacym gazie. W odstepach 6 godzinnych mierzono manometrycz-
nie zuzycie wodoru. Stwierdzono ubytki uzupelniano wodorem
do cisnienia 200 mm Hg. W odstepach 6 lub 12 godzinnych po-
bierano préby gazu do analizy chromatograficznej.

Opisane obserwacje powtdorzono trzykrotnie.  Stwierdzono
szybkie zmniejszenie sie czasu fermentacji 20$ ©-,. W pierw
szej serii dosSwiadczen, czas potrzebny na pelng redukcje
tej porcji dwutlenku wegla wynosit okolo 48 godz.Stwierdzo-
ny przebieg metanogenezy 1 zuzycia wodoru podaje rys. 4. Ob
jetosci reagujacych gazow w tym procesie wykazuje tabela I.

Dynamike metanogenezy i zuzycie wodoru w drugiej seriiob
serwacji ilustruje rys. 5. Pelna redukcja porcji 20% co
zaszka w ciggu okodo 36 godz. Stosunki objetosSciowe reagujg
cych gazéw zawiera tabela 1.

W trzeciej serii fermentacji 20$ CO? w wodorze stwierdzo
no, ze redukcja CO zasz#a w ciagu 24 godz. Przebieg tego
procesu ilustruje rys. 6. Objetos¢ zuzytego wodoru i dwu-
tlenku wegla podaje tabela 1.

Kontrole trzech opisanych serii doswiadczen zapewniaka
Komora C w ktorej w miejsce wodoru wprowadzono azot przy
cisnieniu atmosferycznym oraz doprowadzono porcje CO do nad
cisnienia 200 mm Hg. Obserwacje kontrolne wykazaly wytworze
nie 84 ml gazu fermentacyjnego wskutek szczatkowej fermen-
tacji. Wielkos¢ ta byda nieznaczna i mozna ja bydo pomingC
w interpretacji wynikéw metanogenezy .

Wpyw stezenia dwutlenku wegla na przebieg konwersji @,,
w metan

W celu stwierdzenia wphywu stezenia na dynamike tej fer-
mentacji nalezalo rozszerzy¢ badania na zakres poczatkowej
zawartosci CO w wodorze wynoszacej 20,40 i 70$5. w poprzedz
nich doswiadczeniach wyznaczono przebieg fermentacji wodoru
zawierajacego 20$ CO? w Komorze A 1 B (rys. 4, 51 6; tabe-
la I).

Ngstepne obserwacje przeprowadzono dla Komory A i B, w
ktorych znajdowada sie mieszanina wodoru zawierajgca okodo
40$ CO_ w kontakcie z aklimatyzowanym osadem przefermento-
wanym.TPrzestrzen gazowg komor fermentacyjnych napelnionowo
dcrem pod cisnieniem atmosferycznym. Wprowadzono porcje dwu
tlenku wegla do wwolania 400 mm Hg nadcisnienia. Otrzymana
w ten sposéb mieszanina gazowa zawieraka 64% Hp, 33% COp o-
raz 3% Hg* Zawartos¢ CO w gazie byda mniejsza od przewidy-
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HZAS. tinri?
Rys. 5« Redukcja dwutlenku wegla do metanu w gazie za-
wierajgcym okoto 20% COg w kontakcie z osadem przefer-

mentowanym
Seria |1
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Rys. 6. Redukcja dwutlenku wegla do metanu w gazie za-

wierajacym okoto 20$ COp w kontakcie z osadem
mentowanym
Seria |11
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wanej wskutek rozpuszczalnos$ci tego sktadnika w cieczy pod
zwiekszonym ci$nieniem. Zuzycie wodoru kontrolowano manome-
trycznie w odstepach 6 godzinnych. Stwierdzone spadki ci$-
nienia ponizej 400 mm Hg uzupetniano wodorem. Analize chro-
matograficzng gazu przeprowadzano co 12 godzin. Catkowitare
dukcja wprowadzonej porcji CO, zaszta w ciggu 48 godz.; ob-
jetosci przereagowanych gazéw podaje tabela |I. Przebieg zu-
zycia wodoru i dynamike fermentacji 40% mieszaniny dwutlen-
ku wegla z wodorem ilustruje rys. 7.

W dalszych badaniach obserwowano redukcje okoto 70% dwu-
tlenku wegla w mieszaninie z wodorem. Dos$wiadczalne Komory
A i B wypetniono dwutlenkiem wegla przy ci$nieniu atmosfe-
rycznym. Do reaktorow tych wprowadzono woddr do nadcis$nie-
nia 400 mm Hg.Poczgtkowy sktad mieszaniny gazowej odpowia-
dat 65% CO , 33% oraz 2% N,. Ze wzgledu namniejszg szyb
kosé reakcji, pomiary manometryczne przeprowadzano w odste-
pach 12 godzinnych. W tych odstepach czasu uzupetniono "wo-
dorem ci$nienie w komorach do 400 nm Hg. Chromatografiezng
analize gazu dokonywano w odstepach 24 godzinnych. Czas po-
trzebny na catkowite zredukowanie poroji okoto 70% CO?trw at
6 dni. Dynamike zuzycia wodoru i metanogenezy w tej serii
obserwacji podaje rys. 8. Stosunek objetosci reagujgcych
gazow wykazuje tabela I.

Kontrole tych obserwacji umozliwiata Komora C. Do komo-
ty tej w miejsce wodoru w mieszaninach z dwutlenkiem wegla
wprowadzono azot jako gaz obojetny w reakcji. Ilo$ci metanu
powstajagce wskutek fermentacji szczagtkowej byty znikome
i mozna je bylo zaniedba¢ w opracowaniu wynikbw metanogene-
zy w Komorze A i B.

Charakterystyke analityczna zmian, jakim podlegaty prze-
fermentowane osady w kontakcie z reagujgcymi gazami w cza-
sie opisanych serii doswiadczen przedstawia tabela Il. Oka-
zato sie, ze zmiany te byly nieznaczne i prawdopodobnie nie
istotne w ogoélnym przebiegu procesu biochemicznej redukcji
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OBETOSC  GAZU, ml

CZAS, godz.

Hys« ?e Bedukcja dwutlenku wegla do metanu w gazie za-
wierajgcym okoto 40% COg w kontakcie Z osadem przefer-
mentowanym
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OBJETOSC GAZzU, ml

CZAS, godz.

Rys* 8. Redukcja dwutlenku wegla do metanu w gazie za-

wierajagcym okoto ?0# C02 w kontakcie
mantcwanym

z osadem przefer-



Tabela 11

Charakterystyka przefermentowanych osadéw biogennych
zastosowanych w redukcji dwutlenku wegla do metanu
w obecnos$ci wodoru

Oznaczenie

Sucha pozostatos¢ %

Strata przy prazeniu
suchej pozostatosci %

Kwasy lotne, mg/I
CHj COOH

Alkalicznos$¢, mg/I
Ca COn

PH

Analiza
wstepna

3,96

46,3

395

2850

8,3

Osad przefermentowany

Komora C

Komora A Komora B

kontrolna
3,96 3,65 3,28
46,0 45,0 47,0
370 405 425
2450 2755 2525
8.8 8,9 8,0

efoejusawlia4g
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Wptyw ob.letosci fermentu.lace.l masy na przebieg konwers.ii
dwutlenku wegla w metan

Ustalenie wplywu objetos$ci uaktywnionego osadu przefer-
mentowanego na szybkos$¢é konwersji dwutlenku wegla wodorem,
przeprowadzono -w trzech 5 1 komorach dos$wiadczalnych. Komo-
ra | zawierata 900 ml za$ Komora Il - 300 ml osadu o jedna-
kowej aktywnosci. Obie komory napetnione wodorem pod cisnie
niem atmosferycznym uzyskaty porcje dwutlenku wegla do nad-
ciSnienia 200 nm Hg. Odpowiadato to zawartosci poczatkowej
okoto 20%$ GO w gazie. W odstepach 6-godzinnych przeprowa-
dzano manometryczny pomiar zuzycia wodoru. Notowane spadKki
cisnienia uzupetniani wodorem do 200 im Hg. Analize chroma
tograficzng gazu przeprowadzano w odstepach 6 lub 12 godzin

Czas trwania redukcji 894 ml CO wKomorze |, ktéra za-
wierata 900 ml osadu wynosit 48 goaz. Zuzycie wodoru wynosi
to 3180 ml. W Komorze Il zawierajgcej 300 ml osadu redukcji
1036 ml CO™ odpowiadato zuzycie4036 ml H ; fermentacja
trwata 72 godz. Przebieg zuzycia wodoru i przemiany dwutlen
ku wegla w metan w obu tych obserwacjach podaje rys. 9. Wy-
kazuje on ~stepowanie wyraznej fazy indukcyjnej w procesie

fermentacyjnym Komory Il. Obserwacje te potwierdzajg przy-
puszczenie, ze szybko$¢ redukcji CO zalezy od objetosci
fermentujgcej masy kontaktujacej sie z fazg gazowa. W maisie
tej rozwijajag sie aklimatyzowane populacje bakterii meta-
nowych.

Kontrole doswiadczenia stanowita Kcmora 111, ktora za-
wierata 1,0 1 masy fermentujgcej. Przestrzen gazowa tego

reaktora byla wypeiniona azotem pod cisnieniem atmosferycz-
nym z dodatkiem G2 do nadci$nienia 200 nm Hg. W czasie do-
S§wiadczenia nie zaobserwowano istotnych zmian ci$nienia w
reaktorze kontrolnym.

Redukcja dwutlenku wegla wodorem w kontakcie z przefer-
mentowanymi cieczami nadosadowymi

Ciecze -nadosadowe uzyte w tym dos$wiadczeniu otrzymano
przez ¢ekantacje technicznie przefermentcwanych osa
déw z wydzielonych komér fermentacji metanowej. Zanik fer-
mentacji trwat okoto 11 dni. Po tym zubozeniu srodowiska
przystgpiono do wtasciwej obserwacji aklimatyzacji kultur
bakteryjnych z cieczy nadosadowych do fermentacji mieszanin
co2 i h2.
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ml

OBETOSC

Rys. 9* Wplyw objetos$ci przefermentowanego osadu na szyb
kos¢ redukcji'«dwutlenku wegla do metanu w gazie zawiera
jacym okoto 20% cO,
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w

Uzyto trzech komor doswiadczalnych o objetos$ci 31,
nad-

ktorych umieszczono po 0,5 1 przefermentowanej cieczy

Obserwacje konwersji CO do CH prowadzono w Komo
do-

co

osadowej.
rze 1 i 2, ktére w przestrzeni gazowej zawieraty wodor

prowadzony pod ci$nieniem atmosferycznym oraz poroje
wprowadzong do 200 ran Hg nadci$nienia. Otrzymana mieszanina
gazowa miata sktad poczatkowy odpowiadajgcy 78% H , 20$CO

0 1 2 3 4 5 G 7 8 9 O 11 12 13
CZAS, dni
Rys, 10. Redukcja dwutlenku wegla do metanu w gazie za-
wierajacym okoto 20% C02 w kontakcie z przefermentowang
cieczg nadosadowa
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oraz XN _. Mata szybko$éé zuzywania wodoru wymagata dokony-
wania pomiarbw manometryoznjch trzy razy na dobe w odste-
pach kilkugodzinnych. Analize chromatograficzng gazu prze-
prowadzono w okresach dwudniowych.

Wskutek matej aktywnosci kultur bakteryjnych w cieczach
nadosadowych catkowite zredukowanie wprowadzonej porcji C02
nastepowato dopiero po 10 dniach. Dynamike zuzycia wodoru
i metanogenezy w tej fermentacji ilustruje rys. 10. Objeto-
§ci reagujacych gazéw podaje tabela |I. Komora 3-w ktorej
znajdowat sie azot doprowadzony pod cisSnieniem atmosferycz-
nym z dodatkiem CO do nadci$Snienia 200 mm Hg pozwalata na
kontrole procesu fermentacji dwutlenku wegla i wodoru w kon
takcie z cieczami nadosadowymi. Po 10 dniach obserwacji Ko-
mora 3 wykazata znikome wytworzenie gazu wskutek fermenta-
cji szczatkowej, ktore mozna bylo pomingé w opisie badanego
zjawiska.

Zmiany chemiczne jakim ulegtly cieoze nadosadowe w czasie
kontaktu z mieszaning fermentujgcych gazéw podaje tabela
I1l. Byty one mate i prawdopodobnie nieistotne w interpre
tacji biochemicznej konwersji dwutlenku wegla w metan.

Tabela |11

Charakterystyka przefermentowanych cieczy nadosadowych
zastosowanych w redukcji dwutlenku wegla do metanu
w obecnos$ci wodoru

Ciecz nadosadowa

Oznaczenie Analiza Komora 1= Komora 2 Komora 3
wstepna kontrolna
Sucha poozosta’rosc 0.29 0.20 018 0.20
Yo

Strata przy praze
niu suchej pozo- 64,5 60,0 60,5 56,5
statosci, %
Kwasy lotne,
mg/l CH3 COOH 159 176 159 123
Alkaliczno$¢, 2800 2950 2050 2900

mg/l Ca CO™

pH 9,1 9,1 9,1 8,2
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Omowienie wynikow

Bakterie metanowe w kulturach czystych [3, 5, 6, 7 8, 9]
lub populacje mieszane tych drobnoustrojéw [4, 10, 11, 12,
14, 15] majg zdolno$¢ metanogenezy w procesie utlenienia wo
doru sprzezonym z redukcjg dwutlenku wegla. Redukcja dwu-
tlenku wegla do metanu w obecnos$ci molekularnego wodoru
przebiega ze zmniejszeniem swobodnej energii uktadu*

Co, + 4 ——CH_t 2H
e ¢ a" ?

* - 31,2 kcal . mol"1 (7)

Ten proces oksydoredukcyjny jest wiec termodynamicznie praw
dopodobny. Zgodnie z réwnaniom stechiometrycznym redukecji
jednego mola towarzyszy utworzenie mola CH. i zuzycie
czterech moli K?. Interesujgce byto stwierdzenie doswiad-
czalnej wielkos$ci tego stosunku. W przeprowadzonych bada-
niach uzyto wzbogaconych kultur bakterii metanowych jako
czynnika katalizujgagcego proces«, Kultury te znajdowaty sie
w $srodowisku praktycznie catkowicie przefermentowanych osa-
déw biogennych lub w cieczach nadosadowych. Zubozenie ukta-
du przez wyczerpujgce odfermentowanie umozliwito obserwacje
wytwarzania sie metanu z CO jako jedynego Zzrédta wegla. W
srodowisku fermentacyjnym mogly sie rozwija¢ te beztlenowe
zespoty drobnoustrojow, ktére byly zdolne do wykorzystywa-
nia energii swobodnej z podanej reakcji oksydoredukcyjnej.
Doswiadczalnie wyznaczone wielkoéci stosunku zuzycia wo-
doru i zredukowanego dwutlenku wegla podaje tabela |.Warto-
§ci liczbowe skorygowano przez uwzglednienie rozpuszczalno-
§ci C02 w cieczy reaktora. Stosunek ten wahat sie w grani-
cach od 3,47 do 4,74. (Srednia wartos$é uzyskana z kilku se-
rii badan wynosita 3,90. Jest ona bliska stechiometrycznej
wielkos$ci 4. Stosunek reagujacych gaj.bw wyznaczony w pracy
BARKSRa [ 5] wynosit 3,53. MYLROIE i HUNGATE fi9jstwierdzili
wielko$¢ rzedu 3,8. R6znice te mogag pochodzi¢ z odmiennosci
warunkéw doswiadczalnych w cytowanych pracach.
Zgodnos$¢ teoretycznych i eksperymentalnych wartos$ci stosun
ku reagujgcych gazow w przeprowadzonych dos$wiadczeniach mo$
na uzna¢ za wystarczajagcg. Wskazuje om na podporzgdkowanie
sie procesu réwnaniu stecfeiometrycznemu.
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Badania analityczne przefermentowanych osadéw lub cieczy
nadosadowych nie stwierdzity istotnych zmian w sktadzie tych
srodowisk podczas diugotrwatego kontaktu z biochemicznie re
agujagcymi sktadnikami gazowymi (tabela Il i I11), Nie obser
wowano wzrostu stezenia kwasOw lotnych i tworzenia sie kwa-
su octowego, ktéry w doswiadczeniach WIERENGA [ 12J wydawat
sie by¢ produktem posrednim w redukcji dwutlenku v.egla mo-
lekularnym wodorem. Stwierdzenie to w sposdb posredni po-
twierdza teze .BARKERa [5J, te redukcja ulega wolny,rozpusz-
czony dwutlenek wegla. Statos¢ alkalicznos$ci uktadu (tabela
1 i Il) zaleznej od stezenia kwasnych weglanéw zdaje sie
potwierdzaé¢ poglad, ze jon HCO zachowuje sie pasywnie w
tym procesie oksydoredukcyjnym.

W uzytych, celowo zubozonych $rodowiskach fermentacyj-
nych znajdowaty sie mieszane populacje bakterii metanowych.
Przez kontakt z gazowymi mieszaninami C0? i L w sposéb wy-
biérczy powodowano wzrost bakterii zdolnych do wykorzystywa
nia energii swobodnej tej fermentacji. Proces tworzenia sie
i aklimatyzacji wzbogaconych populacji byt szczegdlnie wi-
doczny w czasie traktowania gazu fermentacyjnego wodorem.Re
dukcja okoto 26% CO? zawartego w tym gazie trwato okoto 14
dni. W przebiegu zuzycia wodoru, redukcji CO? i metanogene-
zy (rys. 3) mozna wyr6zni¢ trzy zasadnicze fazy.

Pierwsza charakteryzuje sie malym zuzyciem wodoru i malg
szybkos$cig redukowania CO . Ten okres mozna przyréwnac do
indukcyjnej fazy lag rozwijajgcej sie populacji drobnoustro
jowej. Nastepowat wowczas wzrost i aklimatyzacja bakterii
czynnych w badanym procesie. Faza ta trwata okoto 6 dni. W
drugiej, 5-dniowej fazie nastepowatl gwaltowny wzrost szyb-
koséci zuzycia wodoru do okresSlonej wielkosci statej. Okres
ten cechowat sie prostoliniowym przebiegiem metanogenezy i
byt typowy dla gtéwnej fazy redukcji CO do CH™ przez
uaktywnione kultury bakteryjne. W trzeciej fazie nastepowa-
ta redukcja szczatkowych ilosci CO, lub zuzycie wodoru w
innych, ubocznych procesach. Znamienne jest, Ze wystepowa-
nie fazy lag i analogiczng dynamike procesu wykazywata fer-

mentacja mieszanin CO i H w kontakcie z fermentujgcymi
cieczami nadosadowymi (rys. 10). Powolniejszy przebieg
procesu mozna ttlumaczy¢ przez znacznie mniejsze stezenie

enzymatycznie czynnej populacji Dakteryjnej w tych cieczach

niz w przefermentowanych osadach.
Kultury bakteryjne zawarte w przefermentowanych osadach,

uaktywnione w opisanym dos$wiadczeniu, stuzyty do $ledzenia
redukcji okoto 20% CO zawartego.w mieszaninie gazbw wpro-
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wadzonych do komory fermentacyjnej. Catkowita redukcja tej
porcji COg w pierwszej serii doswiadczeh przebiegata w cig-
gu 48 godz. (rys. 4). W pierwszych 6 godzinach procesu zu-
zycie wodoru byto niewielkie. Przypisa¢ to nalezy spadkowi
aktywnosci kultur bakteryjnych w koncowej fazie poprzednie-
go doswiadczenia, w ktorym przebiegata szczatkowa redukcja
dwutlenku wegla. Jednak w dalszym przebiegu procesu naste-
powat gwattowny wzrost szybkos$ci zuzycia wodoru. W tym okre
sie nastepowata catkowita redukcja wprowadzonej porcji CO0?,
prostoliniowy przebieg metanogenezy i zuzycia wodoru.

Dla porcji 20% COg w gazie fermentujgcym przeprowadzono
drugia serie obserwacji, wykorzystujgc do tego celu wzboga-
cone kultury bakteryjne w przefeimentowanych osadach z po-
przedniej serii badan. Czas potrzebpy na zredukowanie wpro-
wadzonej ilosci CO wynosit w przyblizeniu 36 godz.(rys, 5)
Krzywa zuzycia wodoru dla tej serii badan miata przebieg
prostoliniowy juz od poczatku dosSwiadczenia. Redukcja Co.

od poczatku obserwacji przebiegata pod wpltywem uaktywnio-
nych populacji w poprzednich doswiadczeniach. Kie wymagaly
one wpracowania i indukcyjnej fazy lag.

Trzecia seria doswiadczen nad redukcjg 20% CO data wyni-
ki zblizone do serii poprzedniej. Czas redukcji C0? w tej
serii byt znowu krétszy i wynosit okoto 24 godz. (rys. 6).

Trzykrotne powtérzenie obserwacji przy pomocy tych sa-
mych przefeimentowanych osaddéw, w ktérych rozwijaty sie
wzbogacone kultury bakterii metanowych-dato zblizone wyniki
(rys, 4, 5, 6). Umozliwiajg one ogdlng charakterystyke dyna
miki procesu redukcji CO. do CH wodorem. Pod wpltywem uak-
tywnionych kultur wzbogaconych proces ten przebiegat prosto
liniowo. Skracajacy sie czas redukcji okreslonej porcji C0Oo
w kolejnych obserwacjach mozna tlumaczy¢ przez wzrost aktyw
nosci mieszanych kultur bakterii metanowych, zdolnych do
fermentacji dwutlenku wegla w obecnos$ci wodoru.

W analogiczny sposéb przebiegata redukcja dwutlenku we-
gla w gazie zawierajgcym 40% CO~. Czas redukcji tej porcji
CO wynosit okoto 45 godzin (ryt. 7). W dynamice tego pro-
cesu mozna wyrozni¢ dwie zasadnicze fazy. Pierwsza charakte
ryzujgca sie prostoliniowym przebiegiem zuzycia wodoru i me
tanogenezy trwata okoto 42 godz. Faza nastepna, w ktorej
nastepowata redukcja szczgtkowych iloéci CO cechowata sie
malejacg w czasie szybkoscig procesu fermentacyjnego.

Podobny przebieg miata redukcja 79% CO, w mieszaninie z
wodorem. Catkowita konwersja tej lloéci Swutlenku wegla na
stgpita w czasie okoto 120 godz, (rys, 8). Dynamika tego
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procesu byta zblizona do przebiegu ujawnionego w poprzed-
nich doswiadczeniach. Zmniejszenie sie szybkos$ci procesu moz
na ttumaczy¢ przez przecigzenie ukladu fermentacyjnego sub-
stratem !'5].

W przeprowadzonych obserwacjach stwierdzono wiec dla réz
nych aktywnoséci uktadu i réznych stezen C02 - gazowego sub-
stratu reakcji - prostoliniowy przebieg metanogenezy oraz
zuzycia CO i w gtownej fazie procesu fermentacyjnego
(rys. 6, 7, 8). wyniki tych doswiadczen potwierdzajg wczes$-
niejsze obserwacje CHMIELOWSKIego [14, 15j dotyczace Kkine-
tyki biochemicznej redukcji dwutlenku wegla molekularnym wo
dorem.

Interesujgce byto stwierdzenie zaleznos$ci szybkosci re-
dukcji COg w mieszaninie gazowej od objetos$ci masy fermentu
jgoej w kontakcie z fazg gazowg. W tym celu przeprowadzono
obserwacje redukcji 20% CO w wodorze przez przefermentowa

ne osady o jednakowej aktywnosci. W Komorze | zawierajgcej
900 ml masy fermentujgcej redukcja CO_ zaszta w ciggu 48
godz., natomiast w Komorze Il z 300 ml osadu-zbtizona por-

cja dwutlenku wegla ulegta przemianie w metan po 72 godz.
(rys. 9). Obserwacja ta potwierdzita oczywiste przypuszcze-
nie, ze szybkosé¢ redukcji CO zalezy od objetos$ci masy fer-
mentujgcej, ktdra zawiera enzymatycznie czynng mase bakte-
rii. Nie zalezy natomiast w spogéb réownie istotny od po-
wierzchni zetkniecia faz.

Obserwacje redukcji CO2 w mieszaninie gazowej w kontak-
cie z przefermentowanymi cieczami nadosadowymi uzupetniajg
poprzednie stwierdzenie, ze czas fementacji zalezy od masy
katalitycznie czynnych drobnoustrojow. W cieczach nadosado-

wyoh ilo$§¢ drobnoustrojéw byta znacznie mniejsza niz w
przefermentowanych osadach. Czas potrzebny na redukcje 20%
porcji CO w mieszaninie gazowej wynosit wskutek tego 10

dni (rys. 10) czyli byt pieciokrotnie dituzszy od czasu fer-
mentacji w kontakcie z przefermentowanymi osadami.

Streszczenie

Szczegodlng cechag fermentacji metanowej jest wytwarzanie
metanu i dwutlenku wegla z réznorodnych substancji wyjscio-
wych. Fermentacje te nalezy uwazaé za proces oksydoredukcyj
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ny, w ktérym zachodzi utlenienie substratow przy udziale
dwutlenku wegla. Bakterie metanowe mogg powodowa¢ redukcje
dwutlenku wegla do metanu w obecnos$ci molekularnego wodoru.
Takie utlenienie substratu sprzegniete z redukcja dwutlenku
wegla przebiega zgodnie z réwnaniem:

C02 + 4 H2 — CH4 + 2 H20

Przeprowadzono badanie biochemicznej konwersji mieszanin
gazowych o zawartos$ci 20, 40 i 70% C02 w wodorze. Gazy te by
ty w kontakcie z wzbogaconymi mieszanymi kulturami bakterii
metanowych. Proces przebiegatl w warunkach periodycznych. Dy
namike reakcji badano przez manometryczny pomiar zuzycia
dostarczonego wodoru. Przemiane dwutlenku wegla w metan
§ledzono przy pomocy chromatografii gazowej metodg JANAKa.

Stwierdzono, ze stosunek objetos$ci zuzytego wodoru i zre
dukowanego dwutlenku wegla wynosit okoto 3,9 i byt prawie
rowny wartosci stechiometrycznej. Czas potrzebny na reduk-
cje okresSlonej porcji dwutlenku wegla zalezat od aklimatyza
cji ukiadu i dla 20% CO wahat sie w granicach od 48 do 24
godz. Czas fermentacji zalezat w sposob istotny od objeto-
§ci masy fermentujgcej, kontaktujacej 3ie z reagujaca mie-
szaning gazowa.

Obserwowano prostoliniowy przebieg redukcji CO i zuzy-
cia H, w gtdbwnej fazie procesu dla mieszanin gazowych wodo-
ru z zawartoscig 20,40 i 70% dwutlenku wegla.

Przeprowadzone badania w sposéb posredni potwierdzajg po
glad BARKERa, ze biochemicznej redukcji podlega wolny, roz-
puszczony C02, natomiast jon HCO™ nie jest aktywny w tym
procesie.

Politechnika Slgska
Katedra Technologii Wody i Sciekéow
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METAHOBOE EPOIEHHE .UByOKHCH yPJIEPOM B nPMCyTCTBHM BOIJIOPOJIA
Pe3bme

0c00eHUHM npH3H9KOM MeTaHOBoro OposeHM HBJweTca o6pa30BRHae MetaHa h ;A»y
omich yrjrepoja H3 pa3hobhahhx hcxoahhx cytfcipaTOB. 3to dpoieme caeAyeT cm -
tbtb b KaaecTBe OKCHAopesyKUHOHHoro npouecca, np« kotopom npoH3BOAHTCfl oKHClie
me oyOCTpaTOB npi coAeflcTBHH ABYyoMCH yrjrepoAa. MeTaHOBNe CaKTepwi Moryr bh-
3HBETB BoccTaKOBJiefffle AByoKKCH yrliepoAa ao MBTaHa b npHcyrctbhh MOJieKyjwpHoro
BOAopoaa. TaKoe oKiCjrerae cydoTpaTa cBHsaHo ¢ BoccTaHOBJieHneM ab/okuch yrjiepo
Aa npoB8BosHTca corliacHo ypaBHeHHB:

C02 + 4H2 CH4 + 2 H20

llpoB3BeAeHo OHoiKMKaecKoe nccjieAOBaKHe KOHBepciM raaoBux cMecefi coAepza-
HVeM 20, 40 u 70$2 CO2 b BOAopoAe. 3th ra3H Ohjih b KOHTatcTe ¢ odorameHHHMH cMe
maHHHMH KyjiBTypaMH MeTanoBHX' 6asTepidt« lipouecc npoHCXoflHJ b nepKOAHaecKHx Yycio
bhhx e+ iHHaMBKa peanum HCCJieAOBajiact nyreM MaHomeTpiMeCKoro H3MepeHaa pacxoAa
noABOAHMorp BOAopoAa. llpaBpamerae AByoKMCH yrliepoAa b neiaH HCCAeAOBMocB npa
noMomH ra30BO0fi xpoMaTorpa$HH mbtoaom fluaKa.

KoHCTaTHpoBaHo, ito oTHoneHHe odteMa H3paexoAOBasiHoro BOAopoAa a boccthhob
JieHbiS jByoKHCH yiuiepoAa 6hao okoao 3,9 h 6hjio houth paBHo CTexHOMeTpHaecKO-
My 3HaneHKB.

HeodxoAHMoe ajih BoccTaHOBJteHHH onpeAeJieHHoft A03ii AByoKHCH yrliepoAa BpeMH
OHJtO B 38BHCHMOCTH OT aKAHMaTH3aiffIH CHCTeMH H &IJIH 20" COg KOAedajlOCB B npeAB-
Jiax ot 48 ao 24 nac. BpeMH (3po*eHHH cymecTBeHHo o6ujio sasacHMO ot odteMa $ep-
iieuTHpyBineK Maccu, KOHTaicTHpyiomeiicH ¢ pearapycne* rasoBofl CMechu.

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

llpoBeAeHHue HcclteAOBaHHH noatbepsAanT MHerae Eapicepa, hto OHoiHMHnecKoiay
BoecTaHOBAeraw noAJieMT chodoahhH, pacTBopeHHufl C02, a hoh HCO 3, He HB-raercH
aKTHBHHM B 3TOM UpOUeCCe.

CuiescKifl iloaktexHHnecKHit MncTrryT
Ka”eApa TexHoxor*H Boah h Otohhhx Boa
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METHANE FERMENTATION OF CARBON DIOXIDE
IN THE PRESENCE OF MOLECULAR HYDROGEN

Summary

The formation of methane and carbon dioxide from the dif
ferent substrates is a particular feature of the methane
fermentation. This fermentation is to be considered as a re
dox process of the oxidation of a substrate with the reduc-
tion of carbon dioxide. The methane bacteria can also cause
the reduction of carbon dioxide to methane in the presence
of molecular hydrogen. Such a fermentation can be formula-
ted accordingly to the equations

CON + 4H2 —— cH4 + 2H20

The investigation of biochemical conversion of gaseous
mixtures containing 20, 40 and 70 percent of CO in hydro-
gen was carried aut. Those gases were in contact with the
enrichment cultures of the mixed population of methane bac-
teria. The process was in batch conditions. The course of
carbon dioxide reduction was investigated by means of mano-
metric measurements of the fed hydrogen consumption. The con
version of carbon dioxide to methane was determined by JA-
NAK's method of the gas chromatography. It was found that
the ratio of hydrogen consumed and carbon dioxide reduced
was about 3«9 and was nearly equal to the theoretical va-
lue.

The time required to the reduction of some portion of (XL
depended on the accimation of the fermentation system and
with 20 percent of CO™ varied in the range of 48 to 24-hours
The time of fermentation was essentially depended on the vo
lume of the digesting mass in contact with the reacting ga-
seous mixtures.

The linear of carbon dioxide reduction and hydrogen con-
sumption was observed during the main fermentation phase
for the gaseous mixtures of hydrogen containing 20, 40 and
70 percent, of carbon- dioxide.

The results of performed investigations confirm indirec-
tly BARKER’S opinion that free, dissolved CO2 in suscepti
ble to the biochemical reduction while the HCO3' ion is
not active in the process of methane formation.

Silesion Technical University at Gliwice
Laboratory of Water and Waste Waters Technology



