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ROZKLAD FENOLU W FERMENTACIJI METANOWE]

W przeciwienstwie do metabolizmu fenolu przez drobno-
ustroje w warunkach tlenowych, ktéry byt przedmiotem wielu
badan [l1, 2, 3, 4]literatura zawiera tylko nieliczne wzmian
ki o biochemicznym rozktadzie tego zwigzku w $Srodowisku bez
tlenowym. Ha mozliwos$¢ beztlenowego rozkitadu fenolu zwrécit
uwage TARVTH i BU3WELL [5]. Zidentyfikowali oni fenol jako
produkt posredni rozktadu tyrozyny dodawanej do S$rodowiska
fermentacyjnego i stwierdzili rozktad 150 mg tak powstatego
fenolu w ciggu kilkunastu dni fermentacji. Na tej podstawie
wyrazili przypuszczenie, ze fenol oraz inne zwigzki aroma-
tyczne moga podlega¢ beztlenowemu rozktadowi do dwutlenku
wegla i metanu.

Badania ETTINGERa i wspotpracownikéw [6] wykazaty powol-
ny rozktad fenolu i krezolu w stezeniach rzedu 50 mg/I w
silnie zanieczyszczonych wodach powierzchniowych, w ktérych
wystepujg warunki beztlenowe. MADERA [7] stwierdzit, ze nie
ktére inne zwiazki aromatyczne typu tréjnitroluenu ulegaja
beztlenowemu rozktadowi w stezeniach rzedu 30 mag/l.

Wiadomo z dos$wiadczen ruchowych, ze uderzeniowe dawki fe
nolu hamujg prace wydzielonych komoér fermentacji metanowej.
Ostatnio NOACK i JENDREYKO [8] przeprowadzili badania nad
wptywem fenolu na komory fermentacji metanowej w ruchu cig-
gtym o czasie fermentacji 20 dni. Stwierdzili, ze stezenia
fenolu do 50 mg/l nie powodowaty widocznych zmian w prze-
biegu ferm entacji. Zahamowanie tego procesu nastepowato w
obecnos$ci fenolu w ilo$ci 50 do 200 mg/l. Natomiast fenol w
stezeniu powyzej 200 mg/l uniemozliwiat przebieg fermenta-
cji metanowej.

Brak jednak w literaturze systematycznych badan nad wpty

wem fenolu na fermentacje metanowag. Nalezato wiec rozpa-
trzy¢ mozliwos$¢ przystosowania drobnoustrojow fermentacji
metanowej do rozktadu fenolu. W Jym celu nalezato adapto-

waé drobnoustroje mezofilnej fermentacji osadéw biogennych
do rozktadu tego zwigzku oraz okresli¢c dynamike i wyznaczy¢
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szybkos$¢ procesu. Proba rozwigzania tych zagadnien w skali
laboratoryjnej stanowi przedmiot niniejszej pracy.

Czesc¢ doswiadczalnag

Metodyka badan

Substratem badan byt osad technicznie przefermentowany
pochodzacy z wydzielonej komory dla mezofilnej fermentacji
metanowej osadéw $ciekowych oraz chemicznie czysty fennl

dozowany w roztworze wodnym o stezeniu 50 g/lI.

Do wiadczenia nad fermentacjg prowadzono w szczelnie zam
knietych komorach laboratoryjnych. Byty to butle szklane o
doktadnie wyznaczonej pojemnosci. W obserwacjach i. dynamiki
rozktadu stosowano komory szklane zaopatrzone w tubus dolny,
ktéory umozliwiat pobdr prob masy fermentujgcej. Doswiadczat
ne komory fermentacyjny znajdowaty sie w termostacie utrzy-
mujagcym temperature 32 + 1 C. Tempratura ta odpowiada opti
mum dla mezofilnej fermentacji metanowej.

Do zamkniecia komér uzywano zawordw gazowych zastosowa-
nych przez jednego z autoréw w pracach wczes$niejszych [9,
10], Zawory te bytly zaopatrzone w membrany z miesistej gu-
my, ktére nawet po kilkudziesieciu przektuciach igtg iniek-
cyjna utrzymujg szczelnos$¢ dla cisnien rzedu 1,0 atn.Zawory
membranowe umieszczone w korkach zamykajacych komory umozli
w ity pomiary ciSnienia wytwarzarzajgcego sie gazu fermenta-
cyjnego. Pozwalaty réwniez na wprowadzenie roztworéw fenolu
przy pomocy strzykawki iniekcyjnej.

Pomiary ilo$ci wytwarzanego gazu fermentacyjnego prowa-
dzono metodg manometryczng opracowang przez jednego z auto-
row [9, 10]. Kontrole analityczng fenolu dozowanego i pozo-
statego w $srodowisku fermentacyjnym wykonywano koloryme
trycznie przy uzyciu p-nitroaniliny [11]. Chemiczng charak-
terystyke fermentujgcych osadéw stanowily oznaczenia kwasow
lotnych, alkalicznos$ci, suchej pozostatosci ogdlnej i stra-
ty przy prazeniu oraz pH. Analizy te przeprowadzono zgodnie
z zaleceniami STANDARD tB3THODS [12], natomiast pH oznacza-
no potcncjometrycznie przy pomccy elektrody szklanej.
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Przebieg doswiadczen

Badania nad adaptacjg Srodowiska fermentacji metanowej
do rozktadu fenolu przeprowadzono w trzynastu 3-litrowych
szklanych komorach laboratoryjnych, zawierajacych 1 litr

technicznie przefermentowanego osadu. Osad ten przed rozla-
niem do komor przecedzono przez sito o Srednicy oczek 3 nim
w celu usuniecia zanieczyszczen mechanicznych i eliminowa-
nia przypadkowych btedéw doswiadczen zwigzanych z niejedno-
rodnoscig substratu. Komory przeptukiwano gazowym dwutlen-
kiem wegla aby zapewni¢ warunki beztlenowe wymagane dla na-
lezytego przebiegu fermentacji metanowej.

Pierwsza cze$¢ programu badan sktadata sie z szes$ciu se-
rii adaptacyjnych, réznigcych sie. sposobem dawkowania feno-
lu. Kazda seria (z wyjatkiem jednej) obejmowata dwie réwno
legie traktowane komory dosSwiadczalne. Adaptacje prowadzono
w ciggu 60 dni, mierzagc w odstepach 24 godzinnych dobowg
ilo$§¢ wytwarzanego gazu. Osad mieszano raz dziennie podczas
pomiarow ilo $ci gazu fermentacyjnego.

Zdolnos$¢ adaptacyjng osadu do rozktadu fenolu badano
przez wprowadzanie réznych dawek tego substratu w réznych
odstepach czasu. Komore 1 i Komore 2 obcigzano co trzeci
dzien porcjg 100 mg/l fenolu. Przebieg wytwarzania gazu w
tych warunkach w poréwnaniu z $Srednig objetosécia gazu pow-
stajacg w komorach kontrolnych podaje rysunek 1.

Do Komory 3 i Komory 4 wprowadzano codziennie 100 mag/l
fenolu. Przebieg fermentacji metanowej w tych komorach w po
rownaniu z komorami kontrolnymi obrazuje rysunek 2. Wykres
ten zawiera niekompletne.wyniki badania Komory 4, ktéra w
11 dniu dosSwiadczenia ulegta przypadkowemu zniszczeniu.

Dla Komory 5 i Komory 6 zastosowano dozowanie w odste
pach 2?3-dniowych zwiekszajgcych sie dawek fenolu od 100
mg/l do 2000 mg/l. 'Osad z Komory 6 adaptowano jeszcze dodat
kowo przez 34 dni, osiggajac stezenie 2900 mg/l fenolu. Wy-
twarzanie gazu w tej serii adaptacyjnej w poréownaniu z ko-
morami nie obcigzonymi przedstawia rysunek 3.

Codzienne dawkowanie rosngcych ilosci fenolu od 100 mg/I
do 1000 mg/l przeprowadzono w Komorze 7 i Komorze 8. Dozowa
nie przerwano z powodu zahamowania ferm entacji po dawce
1000 mg/l fenolu. Produkcje gazu fermentacyjnego w tej se-
rii doswiadczen w poréwnaniu z komorami kontrolnymi podaje

rysunek 4.
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Rys. 1. Przystosowanie Tfermentacji metanowej do rozkdadu fenolu.
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Bys. 3. Przystosowanie fermentacji metanowej do rozkdtadu fenolu. Dozowanie ros-
nacych dawek od 100 do 2900 mg/l1 fenolu w odstepach 2- lub 3-dniowych



Rys. 4. Przystosowanie fermentacji metanowej do. rozkdadu fenolu. Codzienne dozo-
wanie rosngcych dawek od 100 do 1000 mg/1 fenolu w poczatkowej fazie adaptacji
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R zystosowanie fermentacji metanowej do rozkdtadu fenolu. Kontrolne
mory nie obcigzone fenolem
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Codzierrne zasilani© w poczatkowej fazie adaptacji dawkg
500 mg/l fenolu, zastosowano dla Komory 9. llo$§¢ wytwarza-
nego gazu w tej Komorze w poréwnaniu z komorami kontrolnymi
obruzuje rysunek b5«

Ostatnig serie badania adaptacji stanowito obcigzanie w
odstepach 1r5~dniowych Komory 10 i Komory 11 dawkami "ude-
rzeniowymi" 1000 mg/l fenolu. Po dwunastu dniach dozowanie
przerwano wskutek spadku gazowania ponizej wielkosci kon-
trolnych. Przebieg tej fermentacji w porobwnaniu z komorami
enie zasilanymi fenolem, przedstawia rysunek 6.

Dla poréwnania wytwarzania gazu fermentacyjnego przez
osady nie zasilane fenolem i osady obcigzone przez ten sub-
strat, postuzono sie kontrolnymi Komorarak ,12 i 13. Na rysim
ku 7 ,podajacym przebieg produkcji gazu w tych.komorach, wi-
da¢ analogiczny przebieg fermentacji w obu komorach i wyni-
kajacg z tego mozliwos¢ przyjecia wartosci $Srednich produ-
kowanego gazu fermentacyjnego w kontroli badan adaptacyj-
nych.

W celu stwierdzenia zmian, jakie zaszly w srodowisku
fermentacyjnym w czasie diugotrwatej adaptacji do rozktadu
fenolu, wykonano analize probek fermentujgcych osadéw Z po-
szczegolnych komér. Tabela | podaje chemiczng charaktery-
styke osadéw po 60-dniowej adaptacji w poréwnaniu z analizag
wstepng technicznie przefermentowanego osadu przed dozowa-
niem fenolu oraz analize osadu nie adaptowanego z komor kon
trolnych.

Druga cze$¢ badan obejmowata przystosowanie fermentacji
metanowej do rozktadu fenolu w oparciu o optymalne wyniki, u
zyskane z wstepnych serii adaptacyjnych. Siedzenie przebie-

gu fermentacji metanowej okre$lonej dawki fenolu byto in-
nym zadaniem tych obserwacji.

Trzy komory doswiadczalne o pojemnosci 101 zaopatrzo-
ne w tubus dolny, zasilono technicznie przefermentowanym,
przecedzonym przez sito osadem w ilo$ci 3 litrow. Komory
przeptukano dwutlenkiem wegla w celu stworzenia warunkow
beztlenowych. Srodowisko fermentacyjne w Komorze A i Komo-

rze B adaptowano do rozktadu fenolu, dozujgc w odstepach 3-r
4 -dniowych, a wyjatkowo codziennie, rosngce dawki od 100

mg/l do 1800 mg/l. Komora C nie obcigzona fenolem umozli-
wiata kontrole procesu. Przebieg wytwarzania gazu fermen-
tacyjnego w Komorach A, B i C obrazuje rysunek 8. Po 70

dniach obserwacji przeprowadzono analize chemiczng fermen-
tujgcych osadéw z Komory A, B i C. Porédwnanie wynikow tych
oznaczen z analizg wstepng osadu przed adaptacjg podaje ta-
bela I1.
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Rys. 10. Przebieg fermentacji metanowej 1800 mg/1l fenolu w Komorze B
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mlaelg 11
Charakterystyka przefermentowanych osadow adaptowanych
do rozktadu fenolu w stezeniu 1800 mg/1

- Dozowanie w odstepach Komora kon-
Analiza 1-3-4-dniowych dawek trolna nie

wstepna g
Oznaczenie  przed od 100 do 1800 mg/l obcigzona

adapta- fenolem
aa Komora A Komora 3  Komora C
Fenol
mg/1 0 8 9 0
Kwasy lotne -
mg/1 CH3COOH >0 60 100 40
AllcAlICZNOSE 4 o 3000 2750 2725
mg/1 CaOOn
Sucha pozo-
stakosé ogol 8,01 5,26 5,37 5,68
na j
Strata przy
prazeniu su
prazeniu S 15,3 2.3 43,2 44,6
statosci
pH 7,3 8,4 8,6 0,4

Zbadano przebieg fermentacji metanowej jednorazowo wpro-
wadzonej dawki fenolu w ilosci 1800 mg/l w Komorze A i B. w
odstepach 12-godzinnych pobierano proby 200 ml  fermentuja-
cej masy w celu przeprowadzenia oznaczen analitycznych,Mie-
rzono rowniez ilosS¢ wytwarzanego gazu fermentacyjnego. Zmia
ny chemiczne osadu powstade w czasie adaptacji 1  towarzy-
szace rozkdadowi fenolu, podaje dla Komory A rysunek 9.
Przebieg fermentacji fenolu w Komorze B przedstawia  rysu-
nek 10. Resztkowg fermentacje w nieobcigzonej fenolem kon-
trolnej Komorze C ilustruje rysunek 11.

Przeprowadzono porownanie ilosci gazu fermentacyjnego wy
tworzonej w adaptowanym Srodowisku z jednostki masy fenolu.



Wytwarzanie gazu fermentacyjnego w czasie rozktadu fenolu stwierdzone doswiadczalnie
i obliczone steobiometrycznie z réwnania BUSWELLa

Sumaryczna _"1lose
Komora ilos6 feno- gazu
fermen- lu wprowadzo- steobio- doswiad-
tacyjna na podozas metryczna czalna
doswiadczenia mi/1 mi/1
mg/1
Komora 1 1900 2710 1952
Komora 2 1900 2710 925
Komora 3 5900 8450 6646
Komora 5 21000 30C00 18002
Komora 6 21000 30000 20487
Komora 7 6200 8870 6317
Komora 8 6200 8870 x)
Komora 9 7000 10000 6590
Komora 10 5000 7150 X)
Komora 11 5000 7150 x)
Komora A 19300 27600 23513
Komora B 19300 27600 24103

Snak x) oznacza™ ze w chwili pomiaru
kontrolnych.

ilosc¢

wytworzonego gazu

’ermentacyjnego

I ilosci

steohio-

metryoz-
nei

72
34

79

60
67

71
x)

66

x)
x)

85
87

Tabela 11

Jednokrot- 110s¢ " -
na dawka ..gazu fermentacyjnego
fenolu wpro- 3teetio- doswiad- * l1losci
wadzona po metryozna czalna steohio-
adaptacji nl/1 i V4 | metrycz-
mg/1 re.j
=100 143 136 95
100 143 137 95
100 143 181 126
1500 2140 1553 72
1500 2140 1576
500 715 314 44
500 715 Xx) X)
1600 2290 2083 91
1600 2290 2062 90

by#a nizsza od wartosci w komorach
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z wielkoécig teoretyczng, obliczong przy pomocy stechiome-
trycznego réwnania BUSWELLa [1J, 14). Jezeli sktad elemen-
tarny jakiego$ zwigzku organicznego okres$la wzér C H 0
to ogo6lng reakcje fermentacji metanowej mozna wyra§icaprzez
rownanie:

CA°b + —f—t>H2°— (I’t+4’°V + 1"

W przypadku fenolu o sumarycznym wzorze CgH™O odpowied-
nie wspoétczynniki wynoszg; n » 6, a* 6, b = 1. Dla beztle
nowego rozktadu fenolu réwnanie BUSWELLa przyjmuje postac
szczego6towa;

CgHgO + 4 H20 — -2,5 CO02 + 3,5 CH4

Oznacza to, ze 1 mol fenolu daje 6 moli gazu fermentacyjne-
go zawierajgcego 58?S CH i 4e% cO . V warunkach normalnych1
mol gazu zajmuje objetos$¢ 22,4 1, stad 94 g fenolu daja
134,4 1 gazu, za$ z 100 mg fenolu tworzy sie 143 ml gazu
fermentacyjnego. Na przyktad do Komory A (rysunek 9) wprowa
dzono 1600 mg/l fenolu. Z tej ilo$ci substratu wytworzyto
sie 2341 m 1/l gazu fermentacyjnego. W tym czasie komora kon
trolna wyprodukowata 258 m I/l gazu. DosSwiadczalnie uzyskano
wiec 2083 m 1/l z porcji 1600 mg/l fenolu. Zgodnie z réwna-
niem stechiometrycznym objeto$¢ gazu wynosi 2290 imI/l czyli
objeto$¢ rzeczywista stanowi 915 teoretycznej ilo$ci gazu
fermentacyjnego.

Doswiadczalnie wyznaczone objetos$ci gazu fermentacyjne-
go wytworzone z biochemicznej degradacji fenolu w badaniach
adaptacyjnych i w ezasie obserwacji dynamiki rozktadu feno-
lu poréwnano w tabeli Il z wielkosciami teoretycznymi z
rownania BUSWELLa [13, 14]. W tabeli tej podano ilo$ci gazu
wytworzone z sumarycznych tadunkéw fenolu oraz z niektdrych
dawek pojedynczych, wybranych w okresie ustalonej adaptacji
srodowiska do rozktadu fenolu.
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Omowienie wynikoéw

W yniki przeprowadzonych badan potwierdzity dos$wiadczal-
nie przypuszczenia TARVTNa i BUSWELLa [5] oraz ETTINGERa i
wspotpracownikow [6], ze intensywny rozktad biochemiczny fe
nolu nastepuje réwniez w warunkach beztlenowych. Zaprzeczy-
ty one natomiast poglgdowi NOACKh i JENDREYKO [7 ].,ze nie-
mozliwe jest prowadzenie fermentacji metanowej w obecnosci
fenolu w stezeniach wyzszych od 200 mg/l. Wediug tych auto-
row takie stezenie fenolu jest toksyczne dla bakterii meta-
nowych, natomiast koncentracje fenolu rzedu 50 do 200 mg/J;
dziatajg hamujgco na przebieg fermentacji.

Z przeprowadzonych badan wynika,- ze fenol moze by¢ sub-
stratem fermentacji metanowej, podobnie jak inne zwigzki or.
ganiczne. Po nalezytej adaptacji Srodowiska tadunki jfenolu
rzedu 2900 mg/l ulegaty catkowitemu rozktadowi beztlenowemu
i przemianie w gaz fermentacyjny jwciagu 8 dni, przy czym
nie osiggano jeszcze maksymalnej zdolnos$ci adaptacyjnej fer
mentacji metanowej. Mozna przypuszczaé¢, ze rowniez wieksze
ilosci fenolu moga ulec przemianie w gaz w zblizonym cza-
sie. Wydaje sie jednak, ze fermentacja metanowa fenolu prze
biega najbardziej wydajnie dla stezenia okoto 2000 mg/l,kto
re zostaje catkowicie roztozone w ciggu trzech dni fermenta
cji (rysunek 3 i 8). WdosSwiadczeniach uzywano osadu tech-
nicznie przefermentowanego, zawierajgcego jeszcze znaczne
ilosci nie roztozonych substancji organicznych. Powodowaly
one staty wzrost wytwarzania gazu fermentacyjnego w pierw-
szych szes$ciu dniach fermentacji. Po tym okresie gazowanie;
spadato do wielkos$ci resztkowych, za$ ukitad nadawat sie do
dalszyoh préb adaptacyjnych (rysunek 1, 2, 3, 4, 51i 7). Wy
niki tych doswiadczen wskazywaty sposéb w jaki nalezy adap-
towaé¢ fermentujgce osady do rozktadu duzych stezen fenolu.

Najwtasciwszym sposobem adaptowania okazato sie dostar-
czanie w odstepach okoto 3-dniowych rosngcych porcji feno-
lu. Uktad przystosowywat sie do rozktadu fenolu juz po 12
dniach po wprowadzeniu sumarycznej ilo$ci 1500 ag/l fenolu.

Przebieg wytwarzania gazu fermentacyjnego W tych warun-
kach, ktore doprowadzity do prstosowania sie fermentacji
do stezen rzedu 3000 mg/l podaje rysunek 3. w poczatkowym
stadium adaptacji krzywa wytwarzania gazu przebiegata zgod-
nie z fermentacjg kontrolng, natomiast po przystosowaniu
sie Srodowiska fermentacyjnego do zuzycia fenolu, gazowanie
wzrastalo.Wprowadzanie rosngcych dawek fenolu do stezen rze
du 2000 mg/l, ktére osiggneto sie okoto 60 dnia dosSwiadcze-
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nia, powodowato maksymalny przyrost gazu w cigagu dwoch dni
od chwili zasilania. W trzecim dniu gazowanie spadato do
wartoséci kontrolnych, co $wiadczyto o catkowitym rozkta-
dzie wprowadzonej porcji fenolu w tym czasie.Powtarzalnos$¢
tych obserwacji potwierdzono w analogicznie przeprowadzo-
nej adaptacji Komory A i B do rozktadu fenolu w stezeniu
1800 mg/l (rysunek 8)*

Stwierdzono jednak w tych badaniach, Zze czas potrzebny
na rozktad dawek fenolu wiekszych od okoto 2200 mag/l (ry-

sunek >) przekracza trzy dni. Dlatego wprowadzanie dal-
szych wzrastajgcych dawek tego zwigzku w okresach trzy-
dniowych powodowaly nagromadzenie sie nieprzereagowanego

fenolu w Srodowisku i ozesSciowe hamowanie fermentacji. Zja
wisko takie zwykle nastepuje w przypadku przecigzenia komo
ry fermentacyjnej substratem [10], W tej serii adaptacyj-
nej doswiadczenie w Komorze 6 (rysunek 3) prowadzono przez
94 dni. Uktad adaptowat sie do stezenia 2900 mg/l fenolu i
dawka ta ulegata rozktadowi w ciggu 8 dni. Catkowita ilos$¢
fenolu wprowadzona do Komory 6 wynosita 43500 mg/l. Z masy
tej powstato 60# teoretycznej ilo$ci gazu fermentacyjnego
(tabela 111).

Z biochemicznego punktu widzenia mozna spodziewac¢ sie,
ze proces przystosowania sie fermentacji metanowej do roz-
ktadu fenoju polega na utworzeniu szczegdlnej populacji
mieszanej drobnoustrojow. Pod wplywem wzrastajacych stezen
dozowanego fenolu tworzy sie wzbogacona kultiara bakterii
saprofitycznych, zdolnych do rozszczepienia rdzenia aroma-
tycznego fenolu. Powstaje rowniez populacja bakterii meta-
nowych odpornych na wysokie stezenia fenolu. Substrgtem me
tanogenezy sg nizsze kwasy organiczne, tworzgce sie jako
posrednie produkty rozktadu pieréscienia aromatycznego feno
lu .

Przebieg adaptacji Srodowiska fermentacyjnego wywotanej
przez codzienne dozowanie 100 mg/l fenolu podaje rysunek 2.
Pomimo wprowadzenia substancji pozywkowej, ilo$§¢ gazu fer-i
mentacyjnego spadata, az do chwili, kiedy nastgpita adap-
tacja bakterii saprofitycznych oraz pojawita sie toleran-
cja bakterii metanowych na dostarczone ilo$ci fenolu.Uktad
przystosowat sie do rozktadu fenolu po okoto 15 dniach do-
Swiadczenia o czym $wiadczy silny wzrost gazowania w tym
czasie, zwigzariy ze zgazowywaniem fenolu nagromadzonego w
poczatkowym stadium dos$wiadczenia. Codzienne dawki fenolu
rowne 100 mg/l dawaty wspétmierne ilo$ci gazu fermentacyj-
nego. Ha wykresie przebieg krzywej gazowania jest prawie
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rownolegty do kontrolnej fermentacji szczatkowej', ale wyka-
zuje przebieg wyzszy o 140 ml, co odpowiada przemianie 100
mg/l fenolu w gaz fermentacyjny (tabela 111).

Dozowanie porcji 100 mg/1 fenoli w odstepach 3-dniowych
nie bydo wAasciwym sposobem prowadzenia adaptacji (rysunek 1).
Okazato sie ze dawkowanie 100 mg/l fenolu co trzeci dzien
dostarczato zbyt malej porcji substratu pozywkowego, aby na-
stepowad wyrazny przyrost gazu w porownaniu  z  fermentacja
kontrolng. W celu adaptacji wprowadzono sumarycznie 1900
mg/1 fenolu. Ta iloS¢ substancji nie wystarczata do wytworze
nia dostatecznie duzej populacji bakterii saprofitycznych
przystosowanych do rozk¥adu fenolu.

Niepewne skutki adaptacyjne uzyskano obcigzajagc uktad co-
dziennie rosngcymi porcjami fenolu (rysunek 4). Po wprowadze
niu dawki 1000 mg/l fenolu czyli po wprowadzeniu do uktadu

sumarycznej ilosci 6200 mg/l fenolu, dozowanie przerwano
wskutek spadku ilo$ci gazu feimentacyjnego ponizej wartosci
wykazywanej przez komory kontrolne. Przez kilka nastepnych

dni ilo$§¢ gazu utrzymywata sie na tym poziomie, a nastepnie
w Komorze 7 gazowanie wzrosto ponad wartosci kontrolne, pod-
czas gdy w Komorze 8 (rysunek 4) fermentacja ulegta prawie
catkowitemu zahamowaniu.

Mazna to zjawisko tlumaczy¢ przez pierwotny brak organiz-
mow przystosowanych do stosunkowo duzych stezen fenolu. Po
pewnym czasie, wskutek braku innej substancji organicznej,po
pulacje saprofityczne wytworzyty adaptacyjnie uktady enzyma-
tyczne zdolne do przyswajania i rozkiadu fenolu ('Komora 7,
rysunek 4). Wzrost tej adaptowanej populacji spowodowat fer
mentacje metanowa fenolu, ktéra rozpoczeta sie okoto 20 dnia
doswiadczenia. Po wyczerpaniu sie tej pozywki, ilo$§¢ tworzag-
cego sie gazu spadta do wartos$ci kontrolnych. Natomtest ze-
sp6t drobnoustrojow w Komorze 8 nie zdotat adaptowaé sie do
rozktadu szybko rosngcych stezen fenolu. Mozna by rowniez
przypuszczac¢, ze bakterie saprofityczne przystosowaty sie do
rozszczepiania pierécienia aromatycznego fenolu, jednak bak-
terie metanowe nie wytworzyty uktadéw tolerujgcych wysokich
koncentracji fenolu szybko rosngcych w czasie doswiadczenia.

Codzienne wprowadzanie 500 mg/1 fenolu w poczgtkowym okre
sie badania zahamowado fermentacje metanowg- (Komora 9 - ry-
sunek 5). Nastgpit spadek gazowania ponizej wartosci wykazy-
wanych przez nie obcigzone komory kontrolne. Po wprowadzeniu
sumarycznej ilosci 7000 mg/1 fenolu, dawkowanie  przerwano.
Po zubozeniu Srodowiska wskutek przemiany w gaz  substancji
organicznej zawartej w osadzie 1 braku innej pozywki, drobno
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ustroje przystosowaty sie do przyswajania fenolu. Od 26
dnia doswiadozenia obserwowano gwattowny wzrost szybkosci
gazowania, ktdéra nastepnie po wyczerpaniu sie substratu fe-
nolowego spadta do wartos$ci kontrolnych.

Ostatnig serie adaptacyjna stanowito obcigzanie W prze-
dziatach 1-r5-dniowych jeszcze bardziej drastycznymi, "ude-
rzeniowymi dawkami" fenolu po 1000 mg/l (rysunek 6). Juz W
pierwszym dniu zasilania gazowanie spadto ponizej wartosci
w komorach kontrolnych. Z tego wzgledu po wprowadzeniu 5-
krotnej dawki czyli 5000 mg/l fenolu, dozowanie przerwano.
Illo$¢ wytwarzanego gazu fermentacyjnego byta stale nizsza
od wartos$ci kontrolnych. W ciggu dalszych 35 dni obserwacji
wytwarzanie gazu utrzymywato sie w poblizu wartosci zero-
wych, co wskazywato na zatrucie $rodowiska fermentacyjnego
fenolem. Dawki 1000 mg/l wprowadzone do $rodowiska nie adap
towanego do rozktadu fenolu okazaly sie wiec toksyczne dla
istniejacych organizmoéw bakteryjnych.

Po adaptowaniu $Srodowisk fermentacyjnych do rozktadu fe-
nolu w 60 dniu doswiadczenia przeprowadzono analize chemicz.
ng i poréwnano z analizg wstepng uzytego osadu technioznie
przefermentowanego (tabela 1), W uktadach adaptowanych
ilosci fenolu byty resztkowe, rzedu kilku do kilkunastu
mg/l wskutek catkowitej przemiany tego substratu w gaz. (Ko
mora 1, 2, 3, 5, 7, 9 - tabela | ).Natomiast w osadach kt6-
re ulegty zatruciu i wskutek tego nie osiggnety adaptacji
(Komora 8, 10, 11 - tabela i), iloéci pozostatego fenolu by
ty réwne wprowadzonej dawce tego zwigzku. Stwierdzono wyraz
nie spadek kwaséw lotnych w osadach adaptowanych W poréwna-
niu z analizg wstepng. W Komorach 8, 10, 11 (tabela I), w
ktérych nastgpito zahamowanie fermentacji metanowej, steze-
nie kwaséw lotnych bylo kilkakrotnie wyzsze. W $srodowiskach
w ktérych przebiegata fermentacja metanowa fenolu, spadek
suchej pozostatosci ogdblinej i straty przy prazeniu byt
znaczny. W uktadach zatrutych, W ktéorych nastgpito zahamo-
wanie fermentacji metanowej, sucha pozostato$¢ zmniejszyta
sie nieznacznie w poréwnaniu z analizg wstepng osaduW ukta
dach zarowno adaptowanych, jak i nieadaptowanych,. wartosci
pH (8,2-8,7) pozostaty prawie state,lecz w stosunku do osa-
du przed adaptacjg, zaznaczyt sie wzrost wartos$ci pH.

W celu zbadania dynamiki rozktadu duzej, jednokrotnie
wprowadzonej dawki fenolu uzyto adaptowanego S$rodowiska fer
mentacyjnego. Porcja fenolu musiata by¢ wspotmierna ze sto-
sowang w serii adaptacyjnej. Opierajagc sie na najwitasciw -
szym sposobie adaptacji, wyznaczconymiw doswiadczeniach po-
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czgtkowych zastosowano dozowanie w Komorze A 1 B w odste-
pach 3r4-dniowych rosngcych ilosci fenolu od 100 mg/l do
1800 mg/1 (rysunek 8). Catkowita iloSC wprowadzonego sub-
stratu wynosida 19300 mg/l1. Odpowiadato to wytworzeniu
24103 ml gazu fermentacyjnego, co stanowi 87/ wartosci teo-
retycznej (tabela 111 - Komora b). Przeprowadzona anali-
za chemiczna osaddw (tabela 11) w 70 dniu adaptacji  wyka-
zaka ilosci fenolu rzedu kilka mg/l, pochodzace z ostat-
niej dawki 1700 mg/l, wprowadzonej w 66 dniu dosSwiadczenia
(rysunek 8). Pozwolido to stwierdzi¢, ze caka ilos¢ wpro-
wadzonego fenolu ulegata w ciggu 4 dni cabkowitej przemia-
nie w gaz. Zmiany innych wielkosci analitycznych zachodzi-
4y w sposdb typowy dla fermentacji metanowej .-

Dynamike rozk#adu fenolu w warunkach periodycznie prze-
prowvadzonej fermentacji metanowej wyznaczono przez wprowa-
dzenie porcji 1800 mg/1 do adaptowanego Srodowiska. (Komora
A 1 B - rysunek 9 i1 10). Komora C nie obcigzona fenolem shu
zyka dla kontroli tego doswiadczenia (rys. 11). Maksymalna
ilos¢ gazu fermentacyjnego tworzyda sie po 24 godzinach od
chwili wprowadzenia dawki 1800 mg/l1 fenolu do Komory A i1 B
Gazowanie spadalo po 96 godzinach do wartosci w kontrolnej
Komorze C. Po 12 godzinach fermentacji metanowej, zawartosc
fenolu zmniejszyda sie o okolo 0,5, a 1los¢ kwasow lotnych
o0 85*%, przy utrzymujacych sie jednoczesnie na jednakowym po
ziomie wartosciach suchej pozostatosci ogolnej 1 lotnej oraz
pH. W czasie 60 godzin fermentacji fenol zanikal do stezen
szczgtkowych.

W czasie fermentacji fenol ulegal przemianie w gaz fer-
mentacyjny w sposéb na ogét zgodny -2 stechiometrycznym réw
naniem BUSWELL& (tabela 111). Doswiadczalne ilosci tworza-
cego sie gazu bydy z reguly nizsze od obliczonych wartosci
teoretycznych. Mozna by to thumaczy¢ w ten spostb, ze nie
cata ilos¢ fenolu ulegaka przemianie w metan i dwutlenek we
gla, stajac sie dla organizméw zrodkem energii} czesS¢ sub-
stratu shtuzyda jako materiat budulcowy dla nowych  komérek
mieszanej populacji drobnoustrojowej. Zdarzato sie rowniez,
ze w okresie adaptacyjnym w czasie dawkowania fenolu, dobo-
wa 110S6 tworzacego sie gazu fermentacyjnego byda znacznie
mniejsza od przewidywanej stechiometrycznie. Natomiast su-
maryczna objetos¢ wytworzonego gazu w calym procesie fermen
tacyjnym byka bliska ilosci teoretycznej obliczonej z réwna
nia BISY/HL - ~tabela IIl - Komora 7). Bylo to zwigzane z
zahamowaniem fermentacji w niektdrych komorach w poczatkowym
okresie adaptacyjnym. Nastepnie, po przystosowaniu sie drob
noustrojow wprowadzony fenol zostat przemieniony w gaz.

t
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Rozkdad fenolu w fermentacji metanowej obserwowany w se-
riach adaptacyjnych oraz w czasie badania dynamiki tego pro-
cesu zachodzi4 w sposdb podobny. Swiadczg o tym zblizone
wartosci szybkosci rozkdadu fenolu. Mozna przypuszcza¢, ze w
Srodowisku adaptowanym do rozkdadu fenolu istniegje zespot
drobnoustrojéw populacji mieszanej, skladajacej sie z bakte
rii saprofitycznych, zdolnych do rozk#adu pierscienia aroma-
tycznego oraz bakterii metanowych tolerujacych duze stezenia
fenolu, ktore moga metabolizowaC produkty przemiany materii
saprofitow.

Wyniki przeprowadzonych badarn pozwalajg na przypuszczenie,
ze fermentacja metanowa moze shuzy¢ jako metoda biochemicz-
nego oczyszczania sciekow fenolowych po nalezytym wpracowa-
niu i1 adaptacji Srodowiska fermentacyjnego. Pozadane sa jed-
nak dalsze badania laboratoryjne i1 péktechniczne, w ktorych
zamiast czystego fenolu stosowacC sie bedzie Scieki fenolowe,
zawierajace fenol 1 jego homologi wraz z substancjami towa-

rzyszacymi .

Streszczenie

W literaturze brak systematycznych badan nad rozktadem fe
nolu w beztlenowym Srodowisku fermentacji metanowej. Zagad-
nienie to jest wazne dla biochemicznego oczyszczania fenolo-
wych wod poprodukcyjnych 1 okreslenia odpormosci komor fer-
mentacyjnych na przypadkowe doprowadzenie fenolu.

Wyniki przeprowadzonych badan stwierdzaja, ze proces mezo
filonej fermentacji ulega fatwemu przystosowaniu do rozkdadu
fenolu. Doswiadczenia przeprowadzone w warunkach fermentacji
periodycznej, w ktorej fenol,byk jedynym substratem organicz
nym, "wprowadzonym do Srodowiska fermentacyjnego.Substrat ten
ulegat przemianie w gaz fermentacyjny w sposéb na ogét zgod-
ny ze stechiometrycznym réwnaniem BUSWVELLa.

Stwierdzono, ze szybka adaptacje do rozkdadu fenolu- mozna
wywokacC przez wprowadzanie w odstepach 2t3-dniowych  rosng-
cych dawek od 100 do 3000 mg/1 fenolu, co nie przekracza je-
szcze maksymalnej zdolnosci adaptacyjnej fermentaoji. Wydaje
sie, ze fermentacja metanowa fenolu jest najbardziej wydajna
dla stezenia fenolu rzedu 2000 mg/l, ktore zostaja calkowi-
cie roztozone w ciggu trzech dni fermentacji. Natomiast daw-
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ki uderzeniowe rzedu 500 lub 1000 mg/l fenolu wprowadzane w
ciggu kilku dni do nie adaptowanego $Srodowiska fermentacyj-
nego, silnie hamujg lub niszczg fermentacje metanows.
Obserwacje dynamiki beztlenowego rozktadu fenolu stwier-
dzajg ze fenol moze by¢ substratem adaptowanej fermentacji
metanowej. Przeprowadzone badania pozwalajg przypuszczac« ze
-fermentacja metanowa moze stuzy¢ do biochemicznego oczyszcza
nia $ciekéw fenolowych po nalezytym wpracowaniu i adapta-

cji

srodowiska fermentacyjnego.
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PACIIAH fEHOJIA B METAHOBOM BPOZKHHH
Pe3nme

B JiHTepaType HeT CHCTeMaTHHecKXX HccliesoBama no pacnaxy $eHOJia b aHaapoU-
hoii cpexe MeTaHOBoro 6poxeHHH. Otot Bonpoc brinuii jpm tiHoxKMXHecxoa ohxctkh
fieHOJLHUX ctohhhx boa x AJM onpesemeHM conpoTUBJieHim MeTaHTemcoB Ha cjiyaai-
hha nonios $enojia. Pe3yjn>TaTH npoH3Bei.eHHUi HccmeAOBaHiui ydexxa»T b tom, hto
npoueoc Me30$HJieBoro OpoxeHiw noxBepraeTca cbosoxhoi axanTamni Ha pacHax $e-
Homa. OnuTu npoBeaeHHue b ycjioBHflx nepaoflaaecKoro époxeHM, b kotopom feHOA
Ouji eOTHHM opraHHaecKHM. oydCTpaTOM, bbbabhhhm b cpesy 6poxeHM.

3tot cy6oTpaTl. npeBpamajica b $epMeHramtoHHHiI ra3 no cnocotiy, rjiaBHW odpa-
30m; corjiacHOMy CTexHOMeTpiigeckKOMy ypaBHeiouo B»3yejia.

HpHhiAH k 33KJiBMeHHD, mto OHCTpyw axanTaip» Ha pacnax jieHJta momo BU3BaTB
nyTeM BBexeHHH b 2-3 ahbbhhx npoMexyritax BpeMeHH pacTywa npxuaBOK ot 100 mo
3000 nt/ji $eHOJia, hto He npeBocxoxHT eme MakCHMajtbHoil axaiiTamiOHHoi cnocoUHO-
CTH 6pOMHM .

KaxeTCH, hto MexaHOBoe tipoxeme $eHoxa HaMOoliee 3$$«ktxbko ajih  KOHueHTpa
mut $eHOJia pasa 2000 mt/ji, KOTopnt noxHocTB» pacnajuaeTca Ha npoTflxemni Tpex
SHei 6poxeHM. Ho yxapmie aosk paja 500 xjdi 1000 mt/ji $eHOJta, BBeseHHae Ha
npoTHxeHHH HecKOJiBKxx AHefi b HeaaanTipoBaHHy» cpeay Upoxeww, oneob 3a«epxx-
BauT hjih yHBHToxa»T MeTaHOBoe 6poxerae. -

HadJiiOAeHM aHaapoOHoro pacnaxa feHOJia noKasimajoT, hto $eHo®i MoryT évTBcyd
cTp&TOM afanTHpoBaHHoro MeTaHOBoro Opoiema.

lipoBeneHHue HccjiexoBaHM nanr bosmoxhoctb npexnoliaraTi, hto MeTaHOBoe 6poxe
HHe MOXeT npXMeHHTLCi AJii OBOXXMXHeCKOI OHHCTKK feHOABKUX CTOHHHX BOA ~ HOClie
HAAlJiexameit pa3pa6oTxx h axaiiTamiH cpemi 6poxeraiH.

CKJie3CKKtt DoAHT8XHHHeOKXfl HICTXTyT
Ka$exi» TaxHomorxx Bosh k Otohhjdc Box
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THE ANAEROBIC DECOMPOS3ITON
OF PHENOL DURING METHANE FERMENTATION

Summary

Detailed studies of the decomposition of phenol during
the methane fermentation are lacking in the literature.This
problem is of impotence for the biochemical purification of
phenolic waste waters and for the determining the resistan-
ce of anaerobic digesters to the sudden, incidental phenol
feed.

The resuis of the performed investigations show that the
process of mesophilic methane fermentation can be readily
adapted to anaerobic phenol degradation. These investiga-
tions were carried out in batch conditions, where phenolwas
only organic substrate fed to the fermentation environment.
Under these conditions fenol was converted to fermentation
gas accordingly to the stechiometrie equation of BUSY/ELL.

m|t was found that the adaptation of this fermentation
process to the decomposition of phenol can be achieved by
feeding the increasing doses of 100 to 3000p.p.m of phenol at
2 to 3 days intervals. It seems that the methane fermenta -
etion of phenol is most efficient for- the phenol concentra-
tion of 2000 p.p.m, which is completely converted to ferraen
tation gas during 3 days of process. On the contrary, the
eshock loadings of 500 or 1000 p.p.m. of phenol into unadap-
ted fermentation environment during a few days strongly in-
hibit or destroy methane fermentation process.

The observations of the course of anaerobic phenol degra
dation show that phenol can be used as a subtrate for the a
dapted methahe fementation. This process could be useful to
the biochemical purification of phenolic waste waters.
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