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ROZKŁAD FENOLU W FERM ENTACJI METANOWEJ

W p r z e c iw ie ń s t w ie  do m e ta b o lizm u  fe n o lu  p r z e z  drobno
u s t r o je  w w a ru n ka ch  t le n o w y c h , k t ó r y  b y ł_p rze d m io te m  w ie lu  
badań [ 1 ,  2 , 3 ,  4]  l i t e r a t u r a  z a w ie ra  t y lk o  n ie l i c z n e  wzm ian 
k i  o b io chem icznym  r o z k ła d z ie  te g o  z w ią z k u  w ś ro d o w isk u  bez 
tlenow ym . Ha m o ż liw o ść  b eztlen o w e g o  ro z k ła d u  fe n o lu  z w r ó c i ł  
uwagę TARVTH i  BU3WELL [ 5 ] .  Z id e n t y f ik o w a l i  o n i  f e n o l  ja k o  
p ro d u k t p o ś re d n i ro z k ła d u  t y r o z y n y  dodaw anej do ś ro d o w isk a  
fe rm e n ta c y jn e g o  i  s t w i e r d z i l i  r o z k ła d  150  mg t a k  p o w sta łe g o  
fe n o lu  w c ią g u  k i l k u n a s t u  d n i  f e r m e n t a c j i .  Na t e j  p o d s ta w ie  
w y r a z i l i  p r z y p u s z c z e n ie , że  f e n o l  o ra z  in n e  z w ią z k i  aroma
ty c z n e  mogą p o d le g a ć  beztlenow em u ro z k ła d o w i do d w u tle n ku  
w ę g la  i  m etanu .

B a d a n ia  ETT IN G ĘR a  i  w sp ó łp raco w n ikó w  [6 ]  w y k a z a ły  pow ol
ny  r o z k ła d  fe n o lu  i  k r e z o lu  w s t ę ż e n ia c h  r z ę d u  50 m g / l w 
s i l n i e  z a n ie c z y s z c z o n y c h  w odach p o w ie rz c h n io w y c h , w k tó ry c h  
w y s tę p u ją  w a ru n k i b e z t le n o w e . MADERA [7 ]  s t w i e r d z i ł ,  że  n ie  
k t ó r e  in n e  z w ią z k i  a ro m a ty czn e  ty p u  t r ó jn i t r o lu e n u  u le g a ją  
beztlenow em u ro z k ła d o w i w s t ę ż e n ia c h  rz ę d u  30 m g / l .

Wiadomo z d o św ia d cze ń  ru ch o w ych ,  że  u d e rze n io w e  d a w k i f e  
n o lu  ham u ją  p ra c ę  w y d z ie lo n y c h  komór f e r m e n t a c j i  m e ta n o w e j. 
O s ta tn io  NOACK i  JENDREYKO [ 8 ]  p r z e p r o w a d z i l i  b a d a n ia  nad 
wpływem fe n o lu  n a  kom ory f e r m e n t a c j i  m etanow ej w ru c h u  c i ą 
g łym  o c z a s ie  f e r m e n t a c j i  20 d n i .  S t w i e r d z i l i ,  że  s t ę ż e n ia  
fe n o lu  do 50 m g / l n ie  powodowały w id o czn ych  zm ian  w p rz e 
b ie g u  f e r m e n t a c j i .  Zahamowanie te g o  p ro c e s u  n a s tę p o w a ło  w 
o b e c n o śc i fe n o lu  w i l o ś c i  50 do 200 m g / l .  N a to m ia s t f e n o l  w 
s t ę ż e n iu  p o w yże j 200 m g / l u n ie m o ż l iw ia ł  p rz e b ie g  fe rm e n ta 
c j i  m e tan o w e j.

B r a k  je d n a k  w l i t e r a t u r z e  s y s te m a ty c z n y c h  badań nad w p ły  
wem fe n o lu  na fe rm e n ta c ję  m etanow ą. N a le ż a ło  w ię c  ro z p a 
t r z y ć  m o ż liw o ść  p rz y s to s o w a n ia  d ro b n o u stro jó w  f e r m e n t a c j i  
m etanow ej do r o z k ła d u  f e n o lu .  W Jym  c e lu  n a le ż a ło  ad ap to 
w ać d ro b n o u s t ro je  m e z o f i ln e j  f e r m e n t a c j i  osadów b io g e n n ych  
do ro z k ła d u  teg o  z w ią z k u  o ra z  o k r e ś l i ć  dynam ikę i  w y zn a czy ć
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s z y b k o ść  p ro c e s u . P ró b a  r o z w ią z a n ia  ty c h  za g a d n ie ń  w s k a l i  
l a b o r a t o r y jn e j  s ta n o w i p rze d m io t n in i e j s z e j  p r a c y .

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

M etodyka badań

S u b s tra te m  badań b y ł  o sad  t e c h n ic z n ie  p rze fe rm e n to w an y  
p och o d zący  z w y d z ie lo n e j kom ory d la  m e z o f i ln e j  f e r m e n t a c j i  
m etanow ej osadów ś c ie k o w y c h  o ra z  c h e m ic zn ie  c z y s t y  f e n n l  
dozowany w ro z tw o rz e  wodnym o s t ę ż e n iu  50 g / l .

Do w ia d c z e n ia  nad fe r m e n ta c ją  prowadzono w s z c z e ln ie  zam 
k n ię t y c h  kom orach la b o r a t o r y jn y c h .  B y ł y  to  b u t le  s z k la n e  o 
d o k ła d n ie  w yzn a czo n e j p o je m n o ś c i. W o b se rw a c ja c h  i . d yn a m ik i 
ro z k ła d u  stosow ano kom ory s z k la n e  za o p a trzo n e  w tu b u s d o ln y , 
k t ó r y  u m o ż liw ia ł  pobór p ró b  m asy f e r m e n t u ją c e j .  D o św ia d c z a ł 
ne kom ory fe rm e n ta c y jn y  z n a jd o w a ły  s i ę  w te rm o s ta c ie  u t r z y 
m ującym  te m p e ra tu rę  32 +_ 1 C . Te m p ra tu ra  t a  odpow iada o p t i  
mum d la  m e z o f i ln e j  f e r m e n t a c j i  m etan o w e j.

Do z a m k n ię c ia  komór używano zaworów gazow ych za sto so w a 
n ych  p r z e z  jednego  z au to ró w  w p ra c a c h  w c z e ś n ie js z y c h  [ 9 ,
1 0 ] ,  Zaw ory te  b y ły  za o p a trzo n e  w membrany z m ię s i s t e j  gu
my, k t ó r e  naw et po k i l k u d z i e s i ę c i u  p r z e k łu c ia c h  i g ł ą  i n i e k -  
c y j n ą  u t rz y m u ją  s z c z e l n o ś ć  d la  c i ś n ie ń  r z ę d u  1 ,0  a tn .Z a w o ry  
membranowe u m ie szczo n e  w k o rk a c h  za m yk a ją cy ch  kom ory u m o ż li 
w i ł y  p o m ia ry  c i ś n i e n ia  w y tw a rz a rz a ją c e g o  s i ę  g azu  fe rm e n ta 
c y jn e g o . P o z w a la ły  ró w n ie ż  na w prow adzen ie  ro ztw o ró w  fe n o lu  
p r z y  pomocy s t r z y k a w k i  i n i e k c y jn e j .

P o m ia ry  i l o ś c i  w ytw arzaneg o  g azu  fe rm e n ta c y jn e g o  prowa
dzono m etodą m anom etryczną opracow aną p rz e z  jednego  z a u to 
rów  [ 9 ,  1 0 ] .  K o n t ro lę  a n a l i t y c z n ą  fe n o lu  dozowanego i  pozo
s ta łe g o  w ś ro d o w isk u  fe rm e n ta cy jn y m  wykonywano ko lo rym e 
t r y c z n ie  p r z y  u ż y c iu  p - n i t r o a n i l in y  [ 1 1 ] .  C hem iczną  c h a ra k 
t e r y s t y k ę  fe rm e n tu ją c y c h  osadów s t a n o w iły  o z n a c z e n ia  kwasów 
lo t n y c h , a l k a l i c z n o ś c i ,  s u c h e j p o z o s t a ło ś c i  o g ó ln e j i  s t r a 
t y  p r z y  p ra ż e n iu  o ra z  pH . A n a l i z y  te  p rzeprow adzono zg o d n ie  
z z a le c e n ia m i STANDARD ŁB3TH0DS [ 1 2 ] ,  n a to m ia s t  pH o zn a cza 
no p o tc n c jo m e try c z n ie  p r z y  pomccy e le k t r o d y  s z k l a n e j .
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P rz e b ie g  d o św iad cze ń

B a d a n ia  nad a d a p ta c ją  ś ro d o w isk a  f e r m e n t a c j i  m etanowej 
do ro z k ła d u  fe n o lu  p rzep ro w ad zono  w t r z y n a s t u  3 - l i t r o w y c h  
s z k la n y c h  kom orach la b o r a t o r y jn y c h ,  z a w ie ra ją c y c h  1 l i t r  
t e c h n ic z n ie  p rze fe rm en to w an eg o  o s a d u . Osad t e n  p rz e d  r o z l a 
niem  do komór p rze ce d zo n o  p r z e z  s i t o  o ś r e d n ic y  o c z e k  3 nim 
w c e lu  u s u n ię c ia  z a n ie c z y s z c z e ń  m e ch an iczn ych  i  e lim in o w a 
n ia  p rzyp ad kow ych  b łędów  d o św iad cze ń  zw ią z a n y c h  z  n ie je d n o 
ro d n o ś c ią  s u b s t r a t u .  Komory p rz e p łu k iw a n o  gazowym d w u tle n 
kiem  w ę g la  a b y  za p e w n ić  w a ru n k i b e ztle n o w e  wymagane d la  na
le ż y te g o  p rz e b ie g u  f e r m e n t a c j i  m etan o w e j.

P ie rw s z a  c z ę ś ć  program u badań s k ła d a ła  s i ę  z s z e ś c iu  s e 
r i i  a d a p ta c y jn y c h , r ó ż n ią c y c h  s ię .  sposobem daw kow ania fe n o 
l u .  K ażd a  s e r i a  ( z  w y ją tk ie m  j e d n e j )  obejm ow ała  dw ie równo 
le g ie  t ra k to w a n e  kom ory d o ś w ia d c z a ln e . A d a p ta c ję  prowadzono 
w c ią g u  60 d n i ,  m ie rz ą c  w o d stę p ach  24 g o d z in n y c h  dobową 
i l o ś ć  w ytw arzan eg o  g a z u . Osad m ie szan o  r a z  d z ie n n ie  p o d czas 
pom iarów i l o ś c i  g azu  fe rm e n ta c y jn e g o .

Z d o ln o ść  a d a p ta c y jn ą  osad u  do ro z k ła d u  fe n o lu  badano 
p rz e z  w p ro w ad zan ie  ró ż n y c h  dawek tego s u b s t r a t u  w ró żn y c h  
o d stę p ach  c z a s u . Komorę 1 i  Komorę 2 o b c ią ża n o  co t r z e c i  
d z ie ń  p o r c j ą  100 m g /l f e n o lu .  P rz e b ie g  w y tw a rz a n ia  g azu  w 
ty c h  w aru n kach  w p o ró w n an iu  z  ś r e d n ią  o b j ę t o ś c i ą  g azu  pow
s t a j ą c ą  w kom orach k o n t ro ln y c h  p o d a je  r y s u n e k  1 .

Do Komory 3 i  Komory 4 wprowadzano c o d z ie n n ie  100 m g /l 
f e n o lu .  P r z e b ie g  f e r m e n t a c j i  m etanow ej w ty c h  kom orach w po 
ró w n a n iu  z komorami k o n t ro ln y m i o b ra z u je  r y s u n e k  2 .  W ykres 
te n  z a w ie ra  n ie k o m p le tn e .w y n ik i  b a d a n ia  Kom ory 4 ,  k t ó r a  w 
11 d n iu  d o ś w ia d c z e n ia  u le g ła  przypadkowem u z n is z c z e n iu .

D la  Komory 5 i  Kom ory 6 zasto so w ano  dozow an ie  w o d s te  
pach  2 ?3 -d n io w ych  z w ię k s z a ją c y c h  s i ę  dawek fe n o lu  ód 100 
m g /l do 20Ó0 m g / l . 'Osad z Komory 6 adaptow ano j e s z c z e  dodat 
kowo p r z e z  34 d n i ,  o s ią g a ją c  s t ę ż e n ie  2900 m g / l f e n o lu .  Wy
tw a rz a n ie  gazu  w t e j  s e r i i  a d a p ta c y jn e j  w p o ró w n an iu  z ko
morami n ie  o b c ią żo n y m i p r z e d s ta w ia  ry s u n e k  3 .

C o d zien n e  dawkowanie ro s n ą c y c h  i l o ś c i  f e n o lu  od 100 m g /l 
do 1000 m g /l p rzep row adzono  w Komorze 7 i  Kom orze 8 .  Dozowa 
n ie  p rze rw an o  z  powodu zaham ow ania f e r m e n t a c j i  po dawce 
1000 m g /l f e n o lu .  P ro d u k c ję  g azu  fe rm e n ta c y jn e g o  w t e j  s e 
r i i  d o św iad cze ń  w p o ró w n an iu  z  komorami k o n tro ln y m i p od a je  
r y s u n e k  4 .
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Rys. 1. Przystosowanie fermentacji metanowej do rozkładu fenolu. Dozowanie
100 mg/l fenolu w odstępach 3-dniowych
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Rys. 2. Przystosowanie fermentacji metanowej do rozkładu fenolu. Codzienne dozo
wanie 100 mg/l fenolu
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Bys. 3. Przystosowanie fermentacji metanowej do rozkładu fenolu. Dozowanie ros
nących dawek od 100 do 2900 mg/l fenolu w  odstępach 2- lub 3-dniowych
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Rys. 4-. Przystosowanie fermentacji metanowej do. rozkładu fenolu. Codzienne dozo
wanie rosnących dawek od 100 do 1000 mg/1 fenolu w początkowej fazie adaptacji



500'

2600

2600

2400

2200

2000

1800

1600

1400

1200

1000

800

600

400

200

0

P]

T T ~ r  i i i i i i i i * i i i i i i i i i i i r m  r r m  i i i i i r r m  rn i n  r i i i r i i i i i i— i— r

losowanie fermentacji metanowej do rozkładu fenolu. Codzienne
wanie 300 mg/l fenolu v początkowej fazie adaptacji
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Rys. 6. Przystosowanie fermentacji metanowej do rozkładu fenolu. Dozowanie 1000
mg/1 fenolu w odstępach 1 do 5 dni w początkowej fazie adaptacji
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zystosowanie fermentacji metanowej do rozkładu fenolu. Kontrolne
mory nie obciążone fenolem
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C o d zierrne  z a s i la n i©  w p o czą tk o w e j f a z i e  a d a p t a c j i  dawką 
500 m g /l f e n o lu ,  za sto so w an o  d la  Komory 9 .  I l o ś ć  w y tw a rza 
nego g azu  w t e j  Komorze w p o ró w n an iu  z  kom oram i k o n tro ln y m i 
o b ru z u je  r y s u n e k  5«

O s t a t n ią  s e r i ę  b a d a n ia  a d a p t a c j i  s ta n o w iło  o b c ią ż a n ie  w 
o d s tę p a c h  1 r5~ dn iow ych  Kom ory 10 i  Komory 11 dawkami "ude
rz e n io w y m i"  1000 m g / l f e n o lu .  Po dw unastu  d n ia c h  dozow anie 
p rze rw an o  w sk u te k  sp ad ku  g a zo w an ia  p o n iż e j  w ie lk o ś c i  kon
t r o ln y c h .  P r z e b ie g  t e j  f e r m e n t a c j i  w p o ró w n an iu  z komorami 
•n ie  z a s i la n y m i fe n o le m , p r z e d s ta w ia  ry s u n e k  6 .

D la  p o ró w n an ia  w y tw a rz a n ia  g a zu  fe rm e n ta c y jn e g o  p rz e z  
o sad y  n ie  z a s i la n e  fe n o le m  i  o sad y  o b c ią żo n e  p rz e z  t e n  su b - 
s t r a t ,  p o s łu żo n o  s i ę  k o n t ro ln y m i KomoraraŁ ,12 i  1 3 . Na r y s im  
ku  7 , pod a jącym  p rz e b ie g  p r o d u k c j i  g azu  w ty c h .k o m o ra c h , w i
dać a n a lo g ic z n y  p rz e b ie g  f e r m e n t a c j i  w obu kom orach i  w y n i
k a ją c ą  z teg o  m o ż liw o ść  p r z y ję c i a  w a r t o ś c i  ś r e d n ic h  p rodu
kowanego g azu  fe rm e n ta c y jn e g o  w k o n t r o l i  badań a d a p ta c y j
n y c h .

W c e lu  s t w ie r d z e n ia  zm ia n , j a k ie  z a s z ł y  w ś ro d o w isk u  
fe rm e n ta c y jn y m  w c z a s ie  d łu g o t rw a łe j  a d a p t a c j i  do ro z k ła d u  
f e n o lu ,  wykonano a n a l i z ę  p ró b e k  fe rm e n tu ją c y c h  osadów z  po
s z c z e g ó ln y c h  kom ór. T a b e la  I  p o d a je  ch e m iczn ą  c h a r a k t e r y 
s t y k ę  osadów po 6 0 -d n io w e j a d a p t a c j i  w p o ró w n an iu  z  a n a l i z ą  
w stę p n ą  t e c h n ic z n ie  p rze fe rm en to w an eg o  o sad u  p rz e d  dozowa
n iem  fe n o lu  o ra z  a n a l i z ę  o sad u  n ie  adaptow anego z komór kon 
t r o ln y c h .

D rug a  c z ę ś ć  badań obejm ow ała  p rz y s to s o w a n ie  f e r m e n t a c j i  
m etanow ej do ro z k ła d u  fe n o lu  w o p a r c iu  o o p tym a lne  w y n ik i , u  
zy ska n e  z  w stę p n ych  s e r i i  a d a p ta c y jn y c h . S ie d z e n ie  p r z e b ie 
gu f e r m e n t a c j i  m etanow ej o k r e ś lo n e j  d a w k i fe n o lu  b y ło  in 
nym zadaniem  t y c h  o b s e r w a c j i .

T r z y  kom ory d o św ia d c z a ln e  o p o je m n o śc i 1 0 1  z a o p a trz o 
ne w tu b u s d o ln y , z a s i lo n o  t e c h n ic z n ie  p rze fe rm en to w an ym , 
p rzecedzonym  p rz e z  s i t o  osadem w i l o ś c i  3 l i t r ó w .  Komory 
p rze p łu k a n o  d w u tle n k ie m  w ę g la  w c e lu  s tw o rz e n ia  warunków 
b e z t le n o w y c h . Ś ro d o w isko  fe rm e n ta c y jn e  w Komorze A i  Komo
r z e  B adaptowano do r o z k ła d u  f e n o lu ,  d o z u ją c  w o d s tę p a c h  3-r 
4 - d n io w y c h , a  w y ją tk o w o  c o d z ie n n ie , ro sn ą c e  d a w k i od 100 
m g /l do 1800 m g / l . Komora C n ie  o b c ią żo n a  fe n o le m  u m o ż li
w ia ł a  k o n t ro lę  p ro c e s u . P r z e b ie g  w y tw a rz a n ia  g azu  fe rm en 
ta c y jn e g o  w Kom orach A , B i  C o b ra z u je  ry s u n e k  8 .  Po 70 
d n ia c h  o b s e rw a c j i  p rzep ro w ad zo n o  a n a l iz ę  ch e m iczn ą  fe rm en 
t u ją c y c h  osadów z Kom ory A , B i  C . P o ró w n an ie  w yn ików  ty c h  
o zn acze ń  z  a n a l iz ą  w stę p n ą  osadu  p rz e d  a d a p ta c ją  p o d a je  t a 
b e la  I I .



T ab e la  I
Charakterystyka przefermentowanych osadów 

przystosowanych do rozkładu fenolu w seriach adaptacyjnych
1 Sposób dozowania fenolu w okresie adaptacjlnjm
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Fenol rag/1 0 7 10 0 - 5 - 10 5000 15 5050 4950 0 0

Kwasy lotne
mg/l CHjCOOH 430 130 130 120 — 130 - 140 1500 160 1600 2040 60 80

Alkaliczne&6
mg/ł C a C D - , 2950 3000 2900 3600 — 3200 “ 2500 1700 2600 2090 1500 5600 5400

Sucha pozosta
łość ogólna

i 7,72 5,93 5,72 6,03 5,14 5,86 6,72 6,23 7,12 6,94 5,54 5,40
Strata przy 
prażeniu su
chej pozost. 

.i 49,3 45,6 49*8 50,8 48,3 . 49,9 44,8 48,9 50,2 49,3 47,7 49,8

PH 7,3 8,3 8,3 8,3 - 6,4 ~ 8,7 8,2 8,4 8,6 8,5 8,4 8,3

Chmielowski, 
A. 

Groasman,
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R y s .  8 .  P r z y s to s o w a n ie  f e r m e n t a c j i  m etanow ej do r o z k ła d u  f e n o lu .  D o zo w an ie  r o s 
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R y s .  1 1 .  P r z e b ie g  f e r m e n t a c j i  m etanow ej w k o n t r o ln e j  Kom orze C
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■Tabelą II
Charakterystyka przefermentowanych osadów adaptowanych 

do rozkładu fenolu w stężeniu 1800 mg/l

Oznaczenie
Analiza
wstępna
przed
adapta
cją

Dozowanie w odstępach 
1-3-4-dniowych dawek 
od 100 do 1800 mg/l

Komora kon
trolna nie 
obciążona 
fenolem

Komora A Komora 3 Komora C
Fenol
mg/l 0 8 9 0

Kwasy lotne 
mg/l CH3C00H 530 60 • 100 40

Allcąliczność 
mg/l CaCÔ 1950 3000 2750 2725

Sucha pozo
stałość ogól 
na j

8,01 5,26 5,37 5,68

Strata przy 
prażeniu su 
chej pozo
stałości

18,3 42,3 43,2 44,6

pH 7,3 8,4 8,6 0,4

Zbadano przebieg fermentacji metanowej jednorazowo wpro
wadzonej dawki fenolu w ilości 1800 mg/l w Komorze A i B. w 
odstępach 12-godzinnych pobierano próby 200 ml fermentują
cej masy w celu przeprowadzenia oznaczeń analitycznych,Mie
rzono również ilość wytwarzanego gazu fermentacyjnego. Zmia 
ny chemiczne osadu powstałe w czasie adaptacji i towarzy
szące rozkładowi fenolu, podaje dla Komory A rysunek 9. 
Przebieg fermentacji fenolu w Komorze B przedstawia rysu
nek 10. Resztkową fermentację w nieobciążonej fenolem kon
trolnej Komorze C ilustruje rysunek 11.

Przeprowadzono porównanie ilości gazu fermentacyjnego wy 
tworzonej w adaptowanym środowisku z jednostki masy fenolu.



-p*
00

Wytwarzanie gazu fermentacyjnego w czasie rozkładu fenolu stwierdzone doświadczalnie 
i obliczone steobiometrycznie z równania BUSWELLa

T ab e la  I I I

Komora
fermen
tacyjna

Sumaryczna 
ilośó feno
lu wprowadzo
na podozas 
doświadczenia 

mg/l

gazu
."Ilość '
’ermentacyjnego

Jednokrot
na dawka 
fenolu wpro 
wadzona po 
adaptacji 

mg/l

..gazu
Ilość " . 1

fermentacyjnego
steobio-
metryczna

ml/l
doświad
czalna
ml/l

i  ilości 
steohio- 
metryoz- 

ne i

- 3teetio- 
metryozna 

nl/1
doświad
czalna
ml/l

* Ilości 
steohio- 
metrycz- 

ne.j
Komora 1 1900 2710 1952 72 ■ 100 143 136 95
Komora 2 1900 2710 925 34 100 143 137 95

Komora .3 5900 8450 6646 79 100 143 181 126

Komora 5 21000 30C00 18002 60 1500 2140 1553 72
Komora 6 21000 30000 20487 67 1500 2140 1576 ,

Komora 7 6200 8870 6317 71 500 715 314 44
Komora 8 6200 8870 x) x) 500 715 x) x)

Komora 9 7000 10000 6590 66 - - - -

Komora 10 5000 7150 x) x) _ _
Komora 11 

----------- --. . .
5000 7150 x) x) - - -

Komora A 19300 27600 23513 85 1600 2290 2083 91
Komora B 19300 27600 24103 87 1600 2290 2062 90

Snak x) oznacza^ że w chwili pomiaru ilość wytworzonego gazu była niższa od wartości w komorach
kontrolnych.

Chmielowski, 
A. 

Grossman. 
I. Węgrzynowska
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z w ie lk o ś c ią  t e o r e t y c z n ą , o b l ic z o n ą  p r z y  pomocy s te c h io m e -  
try c z n e g o  ró w n a n ia  BUSWELLa [ 1 J ,  14J .  J e ż e l i  s k ła d  e lem en
ta rn y  ja k ie g o ś  zw ią zk u  o rg a n ic z n e g o  o k r e ś la  w zó r C H 0 ,
to  o g ó ln ą  r e a k c ję  f e r m e n t a c j i  m etanow ej można w y r a § ić ap rz e z  
ró w n a n ie :

CA ° b  + -  f  -  t> H2 °  —  (l  ’  t  + 4 ’  ° V  + I "

W p rzyp a d k u  fe n o lu  o sum arycznym  w zo rze  CgH^O odpowied
n ie  w s p ó łc z y n n ik i  w y n o szą ; n  » 6 ,  a *  6 , b = 1 . D la  b e z t le  
nowego ro z k ła d u  fe n o lu  ró w n a n ie  BUSWELLa p rz y jm u je  p o s ta ć  
s z c ze g ó ło w ą ;

CgHgO + 4 H20 — - 2 , 5  C02 + 3 ,5  CH4

O znacza  t o ,  że  1 mol f e n o lu  d a je  6 m o li  g azu  fe rm e n ta c y jn e -  
go z a w ie ra ją c e g o  58?S CH i  4 e.% CO .  V w a ru n kach  n o rm a ln ych  1 
m ol g azu  za jm u je  o b ję to ś ć  2 2 ,4  1 ,  s t ą d  94 g fe n o lu  d a ją  
1 3 4 ,4  1 g a z u , za ś  z  100 mg fe n o lu  tw o rz y  s i ę  143 m l g azu  
fe rm e n ta c y jn e g o . Na p r z y k ła d  do Komory A ( r y s u n e k  9 )  wprowa 
dzono 1600 m g /l f e n o lu .  Z t e j  i l o ś c i  s u b s t r a t u  w y tw o rz y ło  
s i ę  2341 m l / l  g azu  fe rm e n ta c y jn e g o . W tym  c z a s ie  komora kon 
t r o ln a  w yprodukow ała  258 m l / l  g a z u . D o ś w ia d c z a ln ie  u zyska n o  
w ię c  2083 m l / l  z p o r c j i  1 600 m g /l f e n o lu .  Zgodn ie  z  rów na
n iem  s te c h io m e try c zn y m  o b ję to ś ć  g azu  w y n o s i 2290 ¡m l/ l  c z y l i  
o b ję to ś ć  r z e c z y w is t a  s ta n o w i 91 >5 t e o r e t y c z n e j  i l o ś c i  g azu  
fe rm e n ta c y jn e g o .

D o ś w ia d c z a ln ie  w yznaczo n e  o b ję t o ś c i  g azu  fe rm e n ta c y jn e 
go w ytw o rzone  z b io c h e m ic z n e j d e g r a d a c j i  f e n o lu  w b a d a n ia c h  
a d a p ta c y jn y c h  i  w e z a s ie  o b s e rw a c j i  d y n a m ik i ro z k ła d u  fe n o 
l u  porównano w t a b e l i  I I I  z  w ie lk o ś c ia m i t e o re ty c z n y m i z 
ró w n a n ia  BUSWELLa [1 3 , 1 4 ] .  W t a b e l i  t e j  podano i l o ś c i  g a zu  
w ytw orzone z  su m a ry czn ych  ładunków  fe n o lu  o ra z  z n ie k t ó ry c h  
dawek p o je d y n c z y c h , w yb ran ych  w o k r e s ie  u s t a lo n e j  a d a p t a c j i  
ś ro d o w isk a  do ro z k ła d u  f e n o lu .



¿0______ J. Chmielowa ki. A. Grossman. I. Węgrzynowska

O m ó w i e n i e  w y n i k ó w

W y n ik i p rzep ro w ad zo n ych  badań p o t w ie r d z i ł y  d o ś w ia d c z a l
n ie  p rz y p u s z c z e n ia  TARVTNa i  BUSW ELLa [ 5 ]  o ra z  ETT IN G ER a  i  
w sp ó łp raco w n ikó w  [ 6 ] ,  że  in te n s y w n y  r o z k ła d  b io c h e m ic zn y  f e  
n o lu  n a s tę p u je  ró w n ie ż  w w a ru n kach  b e z t le n o w y c h . Z a p rz e c z y 
ł y  one n a to m ia s t  p o g ląd o w i NOACKh i  JENDREYKO [ 7 ] . , że  n ie 
m o żliw e  j e s t  p ro w ad ze n ie  f e r m e n t a c j i  m etanow ej w o b e c n o śc i 
f e n o lu  w s t ę ż e n ia c h  w y ż sz y c h  od 200 m g / l . W edług ty c h  a u to 
rów  t a k ie  s t ę ż e n ie  f e n o lu  j e s t  to k sy c z n e  d la  b a k t e r i i  m eta
now ych , n a to m ia s t  k o n c e n t r a c je  fe n o lu  r z ę d u  50 do 200 m g /J; 
d z i a ł a j ą  ham ująco na p rz e b ie g  f e r m e n t a c j i .

Z p rzep ro w ad zo n ych  badań w y n ik a ,-  że  f e n o l  może b yć  su b - 
s t r a te m  f e r m e n t a c j i  m etan o w e j,  podobnie j a k  in n e  z w ią z k i  o r . 
g a n ic z n e . Po n a le ż y t e j  a d a p t a c j i  ś ro d o w isk a  ła d u n k i ¡ fe n o lu  
r z ę d u  2900 m g /l u le g a ły  ca łk o w ite m u  ro z k ła d o w i beztlenow em u 
i  p rz e m ia n ie  w g az  fe rm e n ta c y jn y  jw c ią g u  8 d n i ,  p r z y  czym 
n ie  o s ią g a n o  je s z c z e  m aksym aln e j z d o ln o ś c i  a d a p ta c y jn e j  f e r  
m e n t a c j i  m etan o w e j. Można p rz y p u s z c z a ć , że  ró w n ie ż  w ię k s z e  
i l o ś c i  fe n o lu  mogą u le c  p rz e m ia n ie  w gaz w zb liż o n y m  c z a 
s i e .  W ydaje  s i ę  je d n a k , że  fe rm e n ta c ja  metanowa fe n o lu  p rz e  
b ie g a  n a jb a r d z ie j  w y d a jn ie  d la  s t ę ż e n ia  o ko ło  2000 m g / l ,k tó  
r e  z o s t a je  c a łk o w ic ie  ro z ło ż o n e  w c ią g u  t r z e c h  d n i fe rm e n ta  
c j i  ( r y s u n e k  3 i  8 ) .  W d o św ia d c z e n ia c h  używano osadu  te c h 
n ic z n ie  p rze fe rm e n to w an e g o , z a w ie ra ją c e g o  je s z c z e  znaczne  
i l o ś c i  n ie  ro z ło ż o n y c h  s u b s t a n c j i  o rg a n ic z n y c h . Powodowały 
one s t a ł y  w z ro s t  w y tw a rz a n ia  g azu  fe rm e n ta c y jn e g o  w p ie rw 
s z y c h  s z e ś c iu  d n ia c h  f e r m e n t a c j i .  Po tym o k r e s ie  gazow anie; 
sp a d a ło  do w ie lk o ś c i  r e s z tk o w y c h , z a ś  u k ła d  n ad aw a ł s i ę  do 
d a ls z y o h  p rób  a d a p ta c y jn y c h  ( r y s u n e k  1 , 2 ,  3 ,  4 ,  5 i  7 ) .  Wy 
n i k i  t y c h  d o św iad cze ń  w sk a zy w a ły  sposób  w j a k i  n a le ż y  adap
tow ać fe rm e n tu ją c e  o sad y do ro z k ła d u  d u żych  s tę ż e ń  f e n o lu .

N a jw ła śc iw szy m  sposobem  a d ap to w an ia  o k a z a ło  s i ę  d o s ta r 
c z a n ie  w o d stę p ach  o k o ło  3 -d n io w ych  ro s n ą c y c h  p o r c j i  fe n o 
l u .  U k ład  p rz y s to so w y w a ł s i ę  do ro z k ła d u  fe n o lu  ju ż  po 12 
d n ia c h  po w p ro w ad zen iu  su m a ry czn e j i l o ś c i  1500 a g / l  f e n o lu .

P rz e b ie g  w y tw a rz a n ia  g a zu  fe rm e n ta c y jn e g o  w t y c h  w arun
k a c h , k t ó r e  d o p ro w a d z iły  do p r2y s to s o w a n ia  s i ę  fe r m e n ta c j i  
do s tę ż e ń  rz ę d u  3000 m g /l p o d a je  r y s u n e k  3 .  w początkowym 
s ta d iu m  a d a p t a c j i  k rz y w a  w y tw a rz a n ia  g a zu  p rz e b ie g a ła  zgod
n ie  z  fe rm e n ta c ją  k o n t r o ln ą ,  n a to m ia s t  po p rz y s to so w a n iu  
s i ę  ś ro d o w isk a  fe rm e n ta c y jn e g o  do z u ż y c ia  f e n o lu ,  gazow anie 
w z ra s ta ło .W p ro w a d za n ie  ro s n ą c y c h  dawek fe n o lu  do s tę ż e ń  r z ę  
du 2000 m g / l , k t ó r e  o s ią g n ę ło  s i ę  o ko ło  60 d n ia  d o św iad czę-
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n ia ,  powodowało m aksym alny p r z y r o s t  g azu  w c ią g u  dwóch d n i 
od c h w i l i  z a s i l a n i a .  W t r z e c im  d n iu  g azow an ie  sp a d a ło  do 
w a r t o ś c i  k o n t ro ln y c h , co ś w ia d c z y ło  o c a łk o w ity m  r o z k ła 
d z ie  w prow adzonej p o r c j i  f e n o lu  w tym c z a s ie .P o w t a r z a ln o ś ć  
ty c h  o b s e rw a c j i  p o tw ie rd zo n o  w a n a lo g ic z n ie  p rzep ro w ad zo 
n e j a d a p t a c j i  Kom ory A i  B  do ro z k ła d u  fe n o lu  w s t ę ż e n iu  
1800 m g /l ( r y s u n e k  8 ) *

S tw ie rd zo n o  je d n a k  w t y c h  b a d a n ia c h , że  c z a s  p o trz e b n y  
na r o z k ła d  dawek fe n o lu  w ię k s z y c h  od o k o ło  2200  m g /l ( r y 
sunek > ) p r z e k r a c z a  t r z y  d n i .  D la te g o  w p ro w ad zan ie  d a l
s z y c h  w z r a s t a ją c y c h  dawek teg o  z w ią z k u  w o k re s a c h  t r z y 
dn iow ych  powodowały n ag ro m ad ze n ie  s i ę  n ie p rze re a g o w a n e g o  
fe n o lu  w ś ro d o w isk u  i  o z ę śc io w e  ham owanie f e r m e n t a c j i .  Z ja  
w isk o  t a k i e  zw y k le  n a s tę p u je  w p rzy p a d k u  p r z e c ią ż e n ia  komo 
r y  fe r m e n ta c y jn e j  s u b s t ra te m  [ 1 0 ] ,  W t e j  s e r i i  a d a p ta c y j
n e j d o św ia d c z e n ie  w Kom orze 6 ( r y s u n e k  3 )  prowadzono p rz e z  
94 d n i .  U k ła d  a d a p to w a ł s i ę  do s t ę ż e n ia  2900 m g / l fe n o lu  i  
dawka t a  u le g a ła  ro z k ła d o w i w c ią g u  8  d n i .  C a łk o w ita  i l o ś ć  
fe n o lu  wprowadzona do Kom ory 6 w y n o s iła  43500 m g / l .  Z m asy 
t e j  p o w s ta ło  60# t e o r e t y c z n e j  i l o ś c i  g azu  fe rm e n ta c y jn e g o  
( t a b e la  I I I ) .

Z b io ch e m iczn e g o  p u n k tu  w id z e n ia  można sp o d ż ie w a ć  s i ę ,  
że  p ro c e s  p rz y s to s o w a n ia  s i ę  f e r m e n t a c j i  m etanow ej do r o z 
k ła d u  fe n o ju  p o le g a  n a  u tw o rz e n iu  s z c z e g ó ln e j p o p u la c j i  
m ie s z a n e j d ro b n o u s tro jó w . Pod wpływem w z r a s t a ją c y c h  s tę ż e ń  
dozowanego fe n o lu  tw o rz y  s i ę  wzbogacona k u l  t ia ra  b a k t e r i i  
s a p r o f i t y c z n y c h ,  z d o ln y c h  do r o z s z c z e p ie n ia  r d z e n ia  aroma
tyczn e g o  f e n o lu .  P o w s ta je  ró w n ie ż  p o p u la c ja  b a k t e r i i  m eta
nowych od p o rnych  n a  w y s o k ie  s t ę ż e n ia  f e n o lu .  S u b s trą te m  me 
tan o g e n e zy  s ą  n iż s z e  kw asy  o r g a n ic z n e , tw o rz ą c e  s i ę  ja k o  
p o ś re d n ie  p ro d u k ty  r o z k ła d u  p ie r ś c ie n i a  a ro m atyczn eg o  fe n o  
l u .

P r z e b ie g  a d a p t a c j i  ś ro d o w is k a  fe rm e n ta c y jn e g o  w yw o łan e j 
p rz e z  co d z ie n n e  dozow an ie 1Ó0 m g / l fe n o lu  p o d a je  ry s u n e k  2. 
Pomimo w p ro w ad zen ia  s u b s t a n c j i  p o żyw ko w e j, i l o ś ć  g azu  fe r - i  
m e n tacy jn e g o  s p a d a ła , a ż  do c h w i l i ,  k ie d y  n a s t ą p i ł a  adap
t a c j a  b a k t e r i i  s a p r o f i t y c z n y c h  o ra z  p o ja w iła  s i ę  t o le r a n 
c j a  b a k t e r i i  m etanowych na  d o s ta rc z o n e  i l o ś c i  fe n o lu .U k ła d  
p rz y s to s o w a ł s i ę  do r o z k ła d u  fe n o lu  po o ko ło  15  d n ia c h  do
ś w ia d c z e n ia  o czym  ś w ia d c z y  s i l n y  w z ro s t  g a zo w an ia  w tym 
c z a s i e ,  zw ią za r iy  ze zgazowywaniem  fe n o lu  nagrom adzonego w 
początkow ym  s ta d iu m  d o ś w ia d c z e n ia . C o d zien n e  daw ki fe n o lu  
równe 100 m g /l d aw a ły  w sp ó łm ie rn e  i l o ś c i  g a zu  fe r m e n ta c y j
n eg o . Ha w y k re s ie  p rz e b ie g  k r z y w e j g azo w an ia  j e s t  p ra w ie
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ró w n o le g ły  do k o n t ro ln e j fe r m e n ta c j i  szczą tko w e j', a le  wyka
z u je  p rze b ie g  w yższy  o 140 m l, co odpowiada p rze m ian ie  100 
m g/l fe n o lu  w gaz fe rm e n ta c y jn y  ( t a b e la  I I I ) .

Dozowanie porcji 100 mg/l fenoli w odstępach 3-dniowych 
nie było właściwym sposobem prowadzenia adaptacji (rysunek 1). 
Okazało się że dawkowanie 100 mg/l fenolu co trzeci dzień 
dostarczało zbyt małej porcji substratu pożywkowego, aby na
stępował wyraźny przyrost gazu w porównaniu z fermentacją 
kontrolną. W celu adaptacji wprowadzono sumarycznie 1900 
mg/l fenolu. Ta ilość substancji nie wystarczała do wytworze 
nia dostatecznie dużej populacji bakterii saprofitycznych 
przystosowanych do rozkładu fenolu.

Niepewne s k u t k i  a d a p ta cy jn e  uzyskano  o b c ią ż a ją c  u k ład co
d z ie n n ie  ro sn ącym i p o rc ja m i fe n o lu  (ry su n e k  4 ) .  Po wprowadzę 
n iu  d aw ki 1000 m g/l fe n o lu  c z y l i  po wprowadzeniu do u k ład u  
sum aryczne j i l o ś c i  6200 m g/l fe n o lu , dozowanie przerw ano 
w sku tek  spadku i l o ś c i  gazu fe im e n ta cy jn e g o  p o n iż e j w a r to ś c i 
w ykazyw anej p rz e z  komory k o n t ro ln e . P rz e z  k i l k a  następnych  
d n i i l o ś ć  gazu u trzym yw ała  s ię  na tym p o z io m ie , a n a s tę p n ie  
w Komorze 7 gazowanie w z ro s ło  ponad w a r to ś c i k o n t ro ln e , pod
c z a s  gdy w Komorze 8 (ry s u n e k  4 ) fe rm e n ta c ja  u le g ła  p raw ie  
ca łkow item u zahamowaniu.

Mażna to z ja w is k o  tłu m a czyć  p rz e z  p ie rw o tn y  b ra k  o rg a n iz 
mów p rzysto so w an ych  do stosunkowo dużych s tę że ń  fe n o lu . Po 
pewnym c z a s ie ,  w sku tek b raku  in n e j s u b s t a n c j i  o rg a n ic z n e j,p o  
p u la c je  s a p ro f it y c z n e  w y tw o rz y ły  a d a p ta c y jn ie  u k ła d y  enzyma
tyczn e  zdo lne do p rz y sw a ja n ia  i  ro zk ła d u  fe n o lu  ('Komora 7 , 
ry su n e k  4 ) .  W zrost t e j  adaptow anej p o p u la c j i  spowodował f e r  
m en tac ję  metanową fe n o lu , k tó r a  ro zp o c zę ła  s ię  około 20 d n ia  
d o św ia d cze n ia . Po w ycze rp a n iu  s i ę  t e j  p o żyw k i, i l o ś ć  tw o rzą
cego s ię  gazu sp a d ła  do w a r to ś c i  k o n tro ln y c h . N atom test ze
sp ó ł d robnoustro jów  w Komorze 8 n ie  z d o ła ł  adaptować s ię  do 
ro zk ła d u  szybko ro sn ą cy ch  s tę ż e ń  fe n o lu . Można by rów n ież 
p rz y p u sz c z a ć , że b a k te r ie  s a p ro f it y c z n e  p rz y s to so w a ły  s ię  do 
r o z s z c z e p ia n ia  p ie r ś c ie n ia  arom atycznego fe n o lu , jed n ak  bak
t e r ie  metanowe n ie  w y tw o rzy ły  układów t o le r u ją c y c h  w ysok ich  
k o n c e n t ra c j i  fe n o lu  szybko  ro sn ą c y c h  w c z a s ie  d o św iad cze n ia .

Codzienne wprowadzanie 500 mg/l fenolu w początkowym okre 
sie badania zahamowało fermentację metanową. (Komora 9 - ry
sunek 5). Nastąpił spadek gazowania poniżej wartości wykazy
wanych przez nie obciążone komory kontrolne. Po wprowadzeniu 
sumarycznej ilości 7000 mg/l fenolu, dawkowanie przerwano. 
Po zubożeniu środowiska wskutek przemiany w gaz substancji 
organicznej zawartej w osadzie i braku innej pożywki, drobno
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u s t r o je  p rz y s to so w a ły  s i ę  do p rz y s w a ja n ia  f e n o lu .  Od 26 
d n ia  d ośw iad o zen ia  obserwowano gwałtowny w z ro s t s z y b k o ś c i 
g azow an ia , k tó ra  n a s tę p n ie  po w y cze rp a n iu  s i ę  s u b s t r a tu  f e 
nolowego sp a d ła  do w a r to ś c i  k o n tro ln y c h .

O s ta tn ią  s e r i ę  a d a p ta c y jn ą  s ta n o w iło  o b c ią ż a n ie  w p rz e 
d z ia ła c h  1 -r5-dniowych je s z c z e  b a r d z ie j  d ra s ty c z n y m i, "ude
rzen iow ym i dawkam i" fe n o lu  po 1000 m g/l (ry s u n e k  6 ) .  J u ż  w 
p ie rw szym  d n iu  z a s i l a n ia  gazow anie sp ad ło  p o n iż e j w a r to ś c i  
w komorach k o n tro ln y c h . Z tego w zg lędu  po w prow adzeniu 5 -  
k ro tn e j daw ki c z y l i  5000 m g /l fe n o lu , dozowanie p rzerw ano . 
I l o ś ć  w ytwarzanego gazu fe rm e n ta cy jn e g o  b y ła  s t a l e  n iż s z a  
od w a r t o ś c i  k o n tro ln y c h . W c ią g u  d a ls z y c h  35 d n i o b s e rw a c ji 
w y tw a rzan ie  gazu u trzym yw ało  s i ę  w p o b liż u  w a r t o ś c i  ze ro 
w ych , co w skazyw ało na z a t r u c ie  śro d o w iska  fe rm e n ta cy jn e g o  
fe n o le m . Dawki 1000 m g/l wprowadzone do ś ro d o w iska  n ie  adap 
towanego do ro zk ła d u  fe n o lu  o k a z a ły  s i ę  w ię c  to k sy c zn e  d la  
i s t n ie ją c y c h  organizm ów b a k te r y jn y c h .

Po adaptow aniu  ś ro d o w isk  fe rm e n ta c y jn y c h  do ro z k ła d u  f e 
n o lu  w 60 d n iu  d o św ia d cze n ia  przeprow adzono a n a l iz ę  chem icz. 
ną i  porównano z a n a l iz ą  w stę p n ą  u żyteg o  osadu te c h n io z n ie  
przeferm entow anego ( t a b e la  I ) ,  W u k ła d a ch  adaptowanych 
i l o ś c i  fe n o lu  b y ły  re s z tk o w e , rzę d u  k i l k u  do k i lk u n a s t u  
m g/l w sku tek  c a łk o w ite j  p rzem ian y  tego s u b s t r a t u  w g a z . ( Ko 
mora 1 , 2 , 3 , 5 ,  7 ,  9 -  t a b e la  I ) . N ato m iast w osadach  k tó 
r e  u le g ły  z a t r u c iu  i  w sk u te k  tego n ie  o s ią g n ę ły  a d a p t a c j i  
(Kom ora 8 ,  1 0 , 11 -  t a b e la  i ) ,  i l o ś c i  p o zo sta łe g o  fe n o lu  by 
ł y  równe wprowadzonej dawce tego zw ią zk u . S tw ie rd zo n o  w yraź 
n ie  spadek kwasów lo tn y c h  w osadach  adaptowanych w porówna
n iu  z a n a l iz ą  w stę p n ą . W Komorach 8 ,  1 0 , 11 ( t a b e la  I ) ,  w 
k tó ry c h  n a s tą p iło  zahamowanie fe r m e n ta c j i  m etanow ej, s t ę ż e 
n ie  kwasów lo tn y c h  b y ło  k i l k a k r o t n ie  w y ż s z e . W śro d o w iskach  
w k tó ry c h  p rz e b ie g a ła  fe rm e n ta c ja  metanowa f e n o lu ,  spadek 
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  b y ł  
zn a c zn y . W u k ła d a ch  z a t r u t y c h , w k tó ry c h  n a s t ą p i ło  zahamo
w an ie  fe r m e n t a c j i  m etanow ej, sucha  p o z o s ta ło ść  z m n ie js z y ła  
s i ę  n ie z n a c z n ie  w porów nan iu  z a n a l iz ą  w stępną  osadu.W  u k ła  
dach zarówno adaptow anych , j a k  i  n ie ad ap to w an ych ,. w a r to ś c i  
pH ( 8 ,2 - 8 ,7 )  p o z o s ta ły  p ra w ie  s t a ł e ,  le c z  w s to su n k u  do osa
du p rze d  a d a p ta c ją , z a z n a c z y ł  s i ę  w z ro s t w a r t o ś c i  pH.

W c e lu  zb ad an ia  d yn am ik i ro z k ła d u  d u ż e j , je d n o k ro tn ie  
wprowadzonej dawki fe n o lu  u ży to  adaptowanego ś ro d o w iska  f e r  
m en tacy jn eg o . P o r c ja  fe n o lu  m u s ia ła  być w sp ó łm ierna  ze s to 
sowaną w s e r i i  a d a p ta c y jn e j . O p ie ra ją c  s i ę  na n a jw ła ś c iw 
szym sp o so b ie  a d a p t a c j i ,  wyznaczonymi w d o św iad cze n ia ch  po-
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czątkowych zastosowano dozowanie w Komorze A i B w odstę
pach 3r4-dniowych rosnących ilości fenolu od 100 mg/l do 
1800 mg/l (rysunek 8). Całkowita ilość wprowadzonego sub- 
stratu wynosiła 19300 mg/l. Odpowiadało to wytworzeniu
24103 ml gazu fermentacyjnego, co stanowi 87/i wartości teo
retycznej (tabela III - Komora b). Przeprowadzona anali
za chemiczna osadów (tabela II) w 70 dniu adaptacji wyka
zała ilości fenolu rzędu kilka mg/l, pochodzące z ostat
niej dawki 1700 mg/l, wprowadzonej w 66 dniu doświadczenia 
(rysunek 8). Pozwoliło to stwierdzić, że cała ilość wpro
wadzonego fenolu ulegała w ciągu 4 dni całkowitej przemia
nie w gaz. Zmiany innych wielkości analitycznych zachodzi
ły w sposób typowy dla fermentacji metanowej.

Dynamikę rozkładu fenolu w warunkach periodycznie prze
prowadzonej fermentacji metanowej wyznaczono przez wprowa
dzenie porcji 1800 mg/l do adaptowanego środowiska. (Komora 
A i B - rysunek 9 i 10). Komora C nie obciążona fenolem słu 
żyła dla kontroli tego doświadczenia (rys. 11 ). Maksymalna 
ilość gazu fermentacyjnego tworzyła się po 24 godzinach od 
chwili wprowadzenia dawki 1800 mg/l fenolu do Komory A i B 
Gazowanie spadało po 96 godzinach do wartości w kontrolnej 
Komorze C. Po 12 godzinach fermentacji metanowej, zawartość 
fenolu zmniejszyła się o około 70,5, a ilość kwasów lotnych 
o 85*, przy utrzymujących się jednocześnie na jednakowym po 
ziomie wartościach suchej pozostałości ogólnej i lotnej oraz 
pH. W czasie 60 godzin fermentacji fenol zanikał do stężeń 
szczątkowych.

W czasie fermentacji fenol ulegał przemianie w gaz fer
mentacyjny w sposób na ogół zgodny -ze stechiometrycznym rów 
naniem BUSWELL& (tabela III). Doświadczalne ilości tworzą
cego się gazu były z reguły niższe od obliczonych wartości 
teoretycznych. Można by to tłumaczyć w ten sposób, że nie 
cała ilość fenolu ulegała przemianie w metan i dwutlenek wę 
gla, stając się dla organizmów źródłem energii} część sub- 
stratu służyła jako materiał budulcowy dla nowych komórek 
m ie sza n e j populacji drobnoustrojowej. Zdarzało się również, 
że w okresie adaptacyjnym w czasie dawkowania fenolu, dobo
wa ilośó tworzącego się gazu fermentacyjnego była znacznie 
mniejsza od przewidywanej stęchiometrycznie. Natomiast su
maryczna objętość wytworzonego gazu w całym procesie fermen 
tacyjnym była bliska ilości teoretycznej obliczonej z równa 
nia BUSY/ELL - t̂abela III - Komora 7). Było to związane z 
zahamowaniem fermentacji w niektórych komorach w początkowym 
okresie adaptacyjnym. Następnie, po przystosowaniu się drob 
noustrojów wprowadzony fenol z o s t a ł  przemieniony w gaz.

t
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Rozkład fenolu w fermentacji metanowej obserwowany w se
riach adaptacyjnych oraz w czasie badania dynamiki tego pro
cesu zachodził w sposób podobny. Świadczą o tym zbliżone 
wartości szybkości rozkładu fenolu. Można przypuszczać, że w 
środowisku adaptowanym do rozkładu fenolu istnieje zespół 
drobnoustrojów populacji mieszanej, składającej się z bakte 
rii saprofitycznych, zdolnych do rozkładu pierścienia aroma
tycznego oraz bakterii metanowych tolerujących duże stężenia 
fenolu, które mogą metabolizować produkty przemiany materii 
saprofitów.

Wyniki przeprowadzonych badań pozwalają na przypuszczenie, 
że fermentacja metanowa może służyć jako metoda biochemicz
nego oczyszczania ścieków fenolowych po należytym wpracowa- 
niu i adaptacji środowiska fermentacyjnego. Pożądane są jed
nak dalsze badania laboratoryjne i półtechniczne, w których 
zamiast czystego fenolu stosować się będzie ścieki fenolowe, 
zawierające fenol i jego homologi wraz z substancjami towa
rzyszącymi.

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

W literaturze brak systematycznych badań nad rozkładem fe 
nolu w beztlenowym środowisku fermentacji metanowej. Zagad
nienie to jest ważne dla biochemicznego oczyszczania fenolo
wych wód poprodukcyjnych i określenia odporności komór fer
mentacyjnych na przypadkowe doprowadzenie fenolu.

Wyniki przeprowadzonych badań stwierdzają, że proces mezo 
filowej fermentacji ulega łatwemu przystosowaniu do rozkładu 
fenolu. Doświadczenia przeprowadzone w warunkach fermentacji 
periodycznej, w której fenol,był jedynym substratem organicz 
nym,'wprowadzonym do środowiska fermentacyjnego.Substrat ten 
ulegał przemianie w gaz fermentacyjny w sposób na ogół zgod
ny ze stechiometrycznym równaniem BUSWELLa.

Stwierdzono, że szybką adaptację do rozkładu fenolu- można 
wywołać przez wprowadzanie w odstępach 2t3-dniowych rosną
cych dawek od 100 do 3000 mg/l fenolu, co nie przekracza je
szcze maksymalnej zdolności adaptacyjnej fermentaoji. Wydaje 
się, że fermentacja metanowa fenolu jest najbardziej wydajna 
dla stężenia fenolu rzędu 2000 mg/l, które zostają całkowi
cie rozłożone w ciągu trzech dni fermentacji. Natomiast daw-
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k i  uderzen iow e rzę d u  500 lu b  1000 m g/l fe n o lu  wprowadzane w 
c ią g u  k i l k u  d n i do n ie  adaptowanego śro d o w iska  fe rm e n ta c y j
nego, s i l n i e  ham ują lu b  n is z c z ą  fe rm e n ta c ję  metanową.

O b serw acje  d yn am ik i beztlenow ego ro z k ła d u  fe n o lu  s t w ie r 
d z a ją  że fe n o l może być su b stra te m  adaptow anej fe r m e n ta c j i  
m etanow ej. Przeprow adzone b ad an ia  p o zw a la ją  p rzyp u szczać«  że 

- fe rm e n ta c ja  metanowa może s łu ż y ć  do b iochem icznego o c zy sz c za  
n ia  śc ie k ó w  feno lo w ych  po n a le ży ty m  w pracow aniu  i  adap ta
c j i  ś ro d o w iska  fe rm e n ta cy jn e g o .

Politechnika Śląska
Katedra Technologii Wody i Ścieków
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PACI1AH fEHOJIA B METAHOBOM BPÓZKHHH 

P e 3 n  m e

B JiHTepaType HeT CHCTeMaTHHecKXX H ccJ ie so B am a  no p a c n a x y  $eHOJia b  aH aapoÜ - 
h o íí c p e x e  MeTaHOBoro ópoxeHHH. Ot o t  B onpoc b r í h u í í  ¡ p m  tíHoxKMXHecxoa o h x c t k h  

íieHOJLHux c t o h h h x  b o a  x  AJM onpesem eH M  conpoTUBJieHim MeTaHTemcoB Ha c j i y a a í -  
h h ü  n o n io s  $ e n o j ia .  Pe3yjn>TaTH npoH3Beí.eHHUi HccmeAOBaHiuí ydexxa»T  b  t o m ,  h t o  

n p o u eo c  Me30$HJieBoro OpoxeHiw n o x B e p ra e T c a  c b o ó o x h o í  ax anT am ni Ha p acH ax  $ e -  
Homa. OnuTu npoBeaeHHue b  ycjioBHflx n e p a o f la a e c K o ro  ó p o x e H M , b  k o t o p o m  feHOA 
Ó u ji eOTHHM opraHHaecKHM. oydCTpaTOM, b b b a b h h h m  b c p e s y  ó p o x eH M .

3tot cyóoTpaT. npeBpamajica b $epMeHramtoHHHi r a 3  no c n o c o tíy , rjiaBHMM odpa- 
30m; corjiacHOMy CTexHOMeTpiiqecKOMy ypaBHeiouo B » 3 y e jia .

IIpHniAH k 33KJiBMeHHD, mto ÓHCTpyw axanTaip» Ha pacnax jieHOJta m o m o  BU3BaTB 
nyTeM BBexeHHH b 2-3 ahbbhhx npoMexyritax BpeMeHH pacTywa npxúaBOK ot '100 mo 
3000 mt/ji $eHOJia, hto He npeBocxoxHT eme MaKCHMajtbHoil axaiiTamiOHHoi cnocoÚHO-
CTH ópOMHM.

KaxeTCH, hto MexaHOBoe t íp o x e m e  $eH oxa HaMÓoJiee 3$$«ktxbko ajih KOHueHTpa 
m ut $eHOJia p a s a  2000 m t/ j i ,  KOTopnt noxHocTB» pacn a ju aeT ca  Ha npoTflxem ni Tpex 
S H eí ó p o x e H M . Ho y xapm ¡e a o s k  p a j a  500 xjdi 1000 mt/ji $eH 0Jta, BBeseHHae Ha 
npoTHxeHHH HecKOJiBKxx AHefi b  H eaaanTipoBaH H y» c p e a y  ú p o x e w w , o n e o b  3 a « e p x x -  
BauT hjih yHBHToxa»T MeTaHOBoe ó p o x e r a e .  -

HadJüOAeHM aH aapoÓ H oro p a c n a x a  feHOJia noK asim ajoT , h to  $eH o® i MoryT évTB cyd 
cTp&TOM aíanTHpoBaHHoro MeTaHOBoro O p o ie m a .

IipoBeneHHue H ccjiexoB aH M  n a n r  bosmoxhoctb n p ex n o Jia raT i, hto MeTaHOBoe ó p o x e  
HHe MOXeT npXMeHHTLCfi A J Iñ  ÓBOXXMXHeCKOÍ OHHCTKK feHOABKUX CTOHHHX BOA HOCJie 
HñAJiexameit p a3 p aóoT xx  h  axaiiTam iH  cp em i ó poxera iH .

CKJie3CKKtt DoAHT 8XHHHeOKXfl HlCTXTyT
K a $ e x i»  T a x H o m o rx x  Bo s h  k  Otohhjdc Bo x
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THE ANAEROBIC DEC0MP03IT0N 
OF PHENOL DURING METHANE FERMENTATION

S u m m a r y

D e t a i le d  s t u d ie s  o f  th e  d e co m p o s it io n  o f  p h e n o l d u r in g  
th e  m ethane fe rm e n ta t io n  a re  la c k in g  i n  th e  l i t e r a t u r e . T h i s  
p ro b lem  i s  o f  im po ten ce  f o r  th e  b io c h e m ic a l p u r i f i c a t i o n  o f  
p h e n o lic  w a ste  w a te rs  and f o r  th e  d e te rm in in g  th e  r e s i s t a n 
ce  o f  a n a e ro b ic  d ig e s t e r s  to  th e  su d d en , i n c id e n t a l  p h en o l 
f e e d .

The r e s u i s  o f  th e  p e rfo rm e d  in v e s t ig a t io n s  show t h a t  th e  
p ro c e s s  o f  m e s o p h il ic  m ethane fe rm e n ta t io n  ca n  be r e a d i l y  
ad ap ted  to  a n a e ro b ic  p h e n o l d e g ra d a t io n . Th ese  in v e s t ig a 
t io n s  w ere  c a r r ie d  ou t i n  b a tc h  c o n d i t io n s ,  w here p h e n o l was 
o n ly  o rg a n ic  s u b s t r a t e  fe d  to  th e  fe rm e n ta t io n  e n v iro n m e n t . 
U nd er th e s e  c o n d it io n s  f e n o l  was c o n v e rte d  to  fe rm e n ta t io n  
gas a c c o r d in g ly  to  th e  s t e c h io m e t r ie  e q u a t io n  o f  BUSY/ELL.

■ It was fo und  t h a t  th e  a d a p ta t io n  o f  t h i s  fe rm e n ta t io n  
p ro c e s s  to  th e  d e co m p o s it io n  o f  p h en o l ca n  be a c h ie v e d  by 
fe e d in g  th e  in c re a s in g  d o ses o f  100 to  3 0 0 0 p .p .m  o f  p h e n o l a t  
2 to  3 d ays i n t e r v a l s .  I t  seem s t h a t  th e  m ethane fe rm e n ta  -  
•tion  o f  p h e n o l i s  m ost e f f i c i e n t  fo r-  th e  p h e n o l c o n c e n tra 
t io n  o f  2000 p .p .m , w h ich  i s  c o m p le te ly  c o n v e rte d  to  fe rraen  
t a t io n  g as d u r in g  3 d ays o f  p r o c e s s .  On th e  c o n t r a r y ,  th e  
•shock lo a d in g s  o f  500 o r  1000 p .p .m . o f  p h e n o l in t o  unadap
te d  fe rm e n ta t io n  en v iro n m e n t d u r in g  a  few  d ays s t r o n g ly  i n 
h i b i t  o r  d e s t ro y  m ethane fe rm e n ta t io n  p r o c e s s .

The o b s e rv a t io n s  o f  th e  c o u rse  o f  a n a e ro b ic  p h e n o l d eg ra  
d a t io n  show th a t  p h e n o l ca n  be u se d  a s a  s u b t r a t e  f o r  th e  a 
d ap te d  m ethahe fe m e n ta t io n . T h i s  p ro c e s s  c o u ld  be u s e f u l  to  
th e  b io c h e m ic a l p u r i f i c a t io n  o f  p h e n o lic  w a ste  w a t e r s .

S i l e s i a n  T e c h n ic a l  U n iv e r s i t y  a t  G l iw ic e  
L a b o ra to ry  o f  W ate r and W aste W ate rs  Te ch n o lo g y


