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JERZY CHMIELOWSKI, WACLAW KUSZNIK J

WSTEPNE PROBY FERMENTACJI METANOWEJ
aNIEKTORYCH WOD FENOLOWYCH

Badania przeprowadzone przez CHMIELOWSKlIego, GROSSMANa [i]
oraz CHMIELOWSKlego, GROSSMANa i WEGRZYNOWSKA [2]wykazaty,
ze populacje mieszane bakterii mezofilnej fermentacji me-
tanowej mozna przystosowaé¢ do beztlenowego rozktadu feno-
lu, Wyniki tych badan dosSwiadczalnie potwierdzity przypusz-
czenia TARVINa i BUSWALLa D3. Ze biochemiczny rozktad fe-
nolu nastepuje réwniez w warunkach beztlenowych. Zaprze-
czyty one natomiast rozpowszechnionemu poglagdowi, ze fer-
mentacja metanowa nie przebiega w obecnos$ci wyraznych ste-
zen fenolu W - .

Ostatnio CHMIELOWSKI, GROSSMAN i IABUZEK [5 przeprowa-
dzili systematyczne badania nad przystosowaniem drobno-
ustrojow fermentacji metanowej do rozktadu réznych fenoli
jednowodorotlenowych, fenoli wielowodorotlenowych i pokre-
wnych zwigzkéw aromatycznych jako jedynych weglowych sub -
stratéw fermentacji, W badaniach tych uzyto czystych pre-
paratéow zwigzkéw fenolowych. Stwierdzono, Zze w procesie a-
daptowanej fermentacji metanowej beztlenowemu rozktadowi
tatwo ulega fenol, p-krezol, rezorcyna, pirogallol, floro-
glucyna oraz pokrewne zwigzki aromatyczne. Catkowitg od-
porno$¢ na dziatanie S$rodowiska fermentacyjnego wykazat
wséréd fenoli jednowodorotlenowych orto- i meta-krezol oraz
wszystkie badane ksylenole. Nie fermentowaty fenole dwuwo-
dorotlenowe: pirokatechina i hydrochinon, Oba naftole oka-
zaty sie réwniez niefermentujgce. Fenol oraz niektdére inne
fermentujace zwiagzki fenolowe nalezg do gtéwnych sktadni-
kéw zanieczyszczajacych fenolowe wody poprodukcyjne Q6,7]«
Ciekawe wydawato sie wiec stwierdzenie, czy proces fermen-
tacji metanowej mozna przystosowac¢ do rozktadu fenoli za-
wartych w odpadowych wodach fenolowych.

Adaptacja Srodowiska fermentacji metanowej do rozktadu
fenoli z wéd odpadowych polegataby na utworzeniu miesza-
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nych populacji bakteryjnych zdolnych w warunkach beztleno-

wych do rozktadu fenoli fermentujgcych oraz do zgazowania
posrednich produktéw degradacji struktury aromatycznej,
Wytworzy¢ sie musi jednocze$nie odpornos¢ tych populacji
mieszanych na dziatanie fenoli nierozktadalnych i towarzy-
szgcych im innych zwigzkédw obcigzajgcych wody fenolowe,.
Zwiazki te mogag utrudnia¢ bezposSrednig adaptacje S$Srodowis-
ka fermentacyjnego do biochemicznego rozktadu fenoli. Wy-
dawato sie wiec interesujgce zbadanie mozliwos$ci adaptacji
posredniej. Polegataby ona na aklimatyzacji srodowiska do
czystych substratéw fenolowych, za$ dopiero nastepnie, po
wytworzeniu aktywnie dziatajacych zespotow drobnoustro-
jow - na wtérnym przystosowaniu ich do zgazowania fenoli
zawartych w wodach fenolowych.

Niniejsza praca stanowi prébe dosSwiadczalnego stwier-
dzenia mozliwos$ci przystosowania $rodowiska fermentacji
metanowej do rozktadu fenoli odpadowych wéd fenolowych z
syntezy fenolu i z chemicznej przerébki wegla: wytlewania
i koksowania wegla kamiennego. Stwierdzenie fermentacji tjch
woéd mogtoby mie¢ znaczenie praktyczne i umozliwiatoby
podjecie préb opracowania technologicznych metod oczysz-

czania woéd fenolowych drogag fermentacji metanowej.

Cze s ¢ d o §$wiadoczalna

Metodyka badan

Osad fermentacyjny potrzebny do zapoczatkowania fermenta-
cji metanowej fenoli byt pobrany z wydzielonej komory fer-
mentacyjnej osadéw organicznych. Przed rozlaniem do komor
osad cedzono przez sito o Srednicy oczek okoto 3 ram» w ce-
lu oddzielenia zanieczyszczen mechanicznych oraz zachowa-
nia jednorodnos$ci Srodowiska fermentacji. Fermentacji me-
tanowej podlegaty w pierwszej fazie dos$wiadczenia chemicz-
nie czyste preparaty fenolu, nastepnie za$ fenole z fenolo-
wych wéd odpadowych. Czysty substrat fenolowy dozowano w
roztworach wodnych o stezeniu 50 g/l fenolu, Do préob fer-
mentacyjnego rozktadu fenoli z wéd poprodukcyjnych zasto-
sowano trzy rodzaje woéd fenolowych. Byty to wody poproduk-
cyjne z syntezy fenolu oraz dwa rodzaje wod z chemicznej
przer6bki wegla: wody generatorowe z czadnic oraz wody ko-
ksownicze.
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Wody odpadowe z syntezy fenolu pochodzity z zaktadow
syntezy organicznej produkujgcych fenol metodg alkalicznej
hydrolizy chlorobenzenu. Préby woéd pobierano przed i po
pulsacyjnej kolumnie ekstrakcyjnego odzysku fenolu.

Wody generatorowe pochodzity ze stacji czadnic wegla
kamiennego wytwarzajgcych gaz grzejny dla celéw hutniczych*

Préby wéd pobierano po chtodnikach gazu czadnic owego..

Surowe wody generatorowe podlegaty wstepnemu odolejeniu o-
raz neutralizacji kwasem siarkowym do odczynu obojetnego.

Wody koksownicze pochodzity z procesu koksowania wegla
kamiennego. Do badan zastosowano wody fenolowe po odpedze-
niu amoniaku. Wody te podlegaty neutralizacji kwasem siar-
kowym do pH okoto 7.

Zawarto$¢ fenoli w trzech rodzajach uzytych fenolowych
wo6d odpadowych podaje tablica |I.

Badania nad fermentacjag metanowag fenoli z fenolowych
w6d odpadowych prowadzono metoda periodyczng w skali labo-

ratoryjnej w szczelnie zamknietych butlach szklannych, kté-
re stuzyty jako komory fermentacyjne. Pojemnos¢ komoér wy-
znaczono przez cechowanie wodg. W przeprowadzonych prébach
zastosowano komory o objetos$ci okoto 3litrow zawierajace

1 litr masy fermentacyjnej. Po umieszczeniu osadéw w komo-
rach przeptukiwano je technicznym dwutlenkiem wegla w celu
usuniecia powietrza i wytworzenia warunkow beztlenowych,

koniecznych w fermentacji metanowej. Komory fermentacyjne
znajdowaty sie w termostacie utrzymujgcym temperature 32 Ct
l°, ktéra stanowi optimum dla mezofilnej fermentacji meta-
nowej .

Komory fermentacyjne bytly zamkniete zaworami gazowymi
zastosowanymi w pracach wczes$niejszych [8, 9] e« Zawory te
byty zaopatrzone w membrany z miesistej gumy w plastyko-
wych uchwytach. Takie zawory gazowe umieszczone w korkach
zamykajgcych komory umozliwity pomiary i likwidacje cis$-
nienia gazu fermentacyjnego przy pomocy urzadzen zaopatrzo-
nych w igty infekcyjne. Umozliwiaty one réwniez strzykaw -

kowe wprowadzanie roztworéw substratow fenolu i fenolowych
vy/6d odpadowych. Pomiary iloSci wytwarzanego gazu fermen-
tacyjnego przeprowadzano metoda ciSnieniowa opracov/ang
przez CHMIELOWSKIego (8. 9].

Analityczna charakterystyke S$rodowisk fermentacyjnych
stanowity oznaczenia: fenoli lotnych, fenoli ogdélnych, kwa-
sow lotnych, alkalicznos$ci, suchej pozostatosci ogélnej,

straty przy prazeniu oraz pH. Fenole lotne oznaczano meto—
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dg kolorymetryczng z p-nitroaniling, fenole og6lne umowng
metodag bromometryczng [10]. Pozostate oznaczenia: kwasow
lotnych, alkalicznos$ci, suchej pozostatos$ci ogé6lnej, stra-
ty przy prazeniu przeprowadzano zgodnie z rozpowszechnio-
nymi zaleceniami STANDARD METHODS [Ili], natomiast pH 0-
znaezano potencjometrycznie przy pomocy elektrody szklan -
nej.

Przebieg dos$wiadczen

Program badan nad adaptacjg posSrednig Srodowiska fermenta-

cji metanowej do rozktadu fenoli zawartych w fenolowych
wodach odpadowych obejmowat obserwacje dwéch serii dla wod
fenolowych z syntezy fenolu (Seria A i B). Kazda z tych se-
rii sktadata sie z dwu lub trzech komér fermentacyjnych

obcigzanych fenolem oraz z komory kontrolnej z fermentacja
szczatkowag osadu'fermentujgcego, ktéry stuzyt do zapoczat-
kowania fermentacji komér. Réwniez w dwu seriach przepro-
wadzono obserwacje nad przystosowaniem fermentacji metano-

wej do rozktadu fenoli z fenolowych wod generatorowych (Se-
ria C i D). Dwie inne serie badan byty przeznaczone do ba-
dania fermentacji fenoli z fenolowych woad koksowniczych
(Seria E i F). Adaptacje bezposSrednig Srodowiska fermenta-
cyjnego do rozktadu fenoli zawartych w fenolowych wodach
generatorowych (Seria G) i wodach koksowniczych (Seria H)
badano w jednej,serii dla kazdego rodzaju wod.

Srodowisko fermentacji metanowej komér przeznaczonych
do fermentacji wéd fenolowych adaptowano poczgtkowo doroz-
ktadu czystego fenolu, stosujgc w odstepach 2 do 4-dnio-
wych wzrastajgce dawki fenolu od 100 do 1000 mg/l [2]. 0 -

koto 70 dnia doswiadczenia po kilkakrotnym dozowaniu czys-
tego fenolu w ilo$ci 1000 mg/l rozpoczynano dozowania wod
fenolowych.

Przystepujac do badania fermentacji metanowej wo6d feno-
lowych z syntezy fenolu przeprowadzono dosSwiadczenia wste-
pne (Seria A). W 66 dniu doSwiadczenia do komory fermenta-
cyjnej wprowadzono 250 ml fenolowych wéd odpadowych poeks-
trakcyjnym odzysku syntetycznego fenolu o zawartos$ci feno-
lu okoto 900 mg/l (tablica i). Dawka ta w komorze fermen-
tacyjnej wywotata stezenie fenolu okoto 220 mg/l. Po stwier-
dzeniu zaniku wytwarzania gazu fermentacyjnego wskutek roz-
ktadu fenolu z tych wéd odpadowych w 80 dniu dosSwiadczenia
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przeprowadzono dalsze badania fermentacji metanowej "ste-
zonych" woéd fenoloviiych, Wprowadzano do komory fermentacyj-
nej dawke 78 m1 wod fenolowych z syntezy fenolu pobranych
przed ekstrakcja fenolu. Te stezone wody fenolowe zawiera-
ty okoto 17.000 mg/l fenolu (Tablica 1). Stwierdzono po-
prawne wytwarzanie gazu w komorach fermentujacych te wody
fenolowe.

Druga serie dosSwiadczen (Seria B) z wodami poprodukcyj-
nymi z syntezy fenolu przeprowadzono w trzech komorach fer-
mentacyjnych. W 76 dniu doswiadczenia po czterokrotnym do-
zowaniu czystego fenolu w iloéci 1000 mg/l wprowadzono do
komoér 65 mi stezonych wod fenolowych z syntezy fenolu po-
branych przed ekstrakcyjnym odzyskiem tego zwigzku (Tabli-

ca |I). Dawke te, ktéra wywotata w Srodowisku stezenie oko-
to 1000 mg/l fenolu zastosowano wielokrotnie i stwierdzono
catkowity rozktad wprowadzanego fenolu w gaz fermentacyj-
ny. Wyniki tej serii doSwiadczen (Seria B) nad fermenta-
cja metanowag woéd z syntezy fenolu-ilustruje rys. 1.

Badania nad mozliwoéciag wywotania posredniego przysto-
sowania $rodowiska fermentacji metanowej do fermentacji
fenolowych woéd generatorowych przeprowadzono w dwéch se-
riach;

Pierwszg serie doswiadczen (Seria C) z fermentacja me-
tanowag fenolowych wéd generatorowych przeprowadzono po pie-
ciokrotnym obcigzeniu komér dawkg 1000 mg/l czystego feno-

lu. Do aklimatyzowanych komér dozowano 65 ml generatoro-
wych woéd fenolowych o zawartos$ci fenoli ogdélnych okoto 7750
mg/l (w tym 4860 mg/l fenoli lotnych) (Tablica i). Dawka
65 ml.tych wéd fenolowych data w $rodowisku stezenie feno-
li ogdélnych okoto 500 mg/l (300 mg/l fenoli lotnych). Na-
stepnie w odstepach 3 do 4-dniowych wprowadzano rosnace
dawki wéd fenolowych dochodzac do dawki 120 ml. Porcja ta
odpowiadata stezeniu fenoli ogdélnych w $rodowisku okoto
900 mg/l (540 mg/l fenoli lotnych). Przebieg fermentaeji

fenolowych wéd generatorowych przyktadowo podaje rys. 2.

W drugiej serii badahn nad fermentacjag beztlenowgwdd ge-
neratorowych (Seria D) zastosowano postepowanie zblizone
do przebiegu doswiadczen w poprzedniej serii C. Wyniki tych
obserwacji byty podobne do podanych na rys. 2.

Préby beztlenowego rozktadu fenoli zawartych w fenolo-
wych wodach koksowniczych przez fermentacje metanowg $ro-
dowiska przystosowanego na drodze adaptacji posredniej -

przeprowadzono w dwéch seriach.
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W pierwszej serii tych badan (Seria E) po uzyskaniu a-
daptacji i nalezytego stopnia zgazowania fenolu wprowadzo-
no do $rodowiska 69 ml fenolowych wéd koksowniczych (Ta-
blica I). Wywotato to w $Srodowisku fermentacyjnym stezenie
fenoli ogo6lnych okoto 500 mg/l (180 mg/l fenoli lotnych)"'.
Po 7 dniach fermentacji wprowadzono do.komory 120 ml feno-
lowych woéd koksowniczych, co odpowiadato stezeniu fenoli
ogbélnych w Srodowisku okoto 900 mg/l (320 mg/l fenoli lot-
nych). Fermentacje metanowg fenolowych wéd koksowniczych
podaje rys. 3.

Przebieg drugiej serii badan nad fermentacjg woéd kokso-
wniczych (Seria F) byt podobny do serii poprzedniej. Uzy-
skane wyniki w przyblizeniu odpowiadaty rys’ 3e

Uzyskanie zadowalajgcych wynikéw fermentacji metanowej
odpadowych woéd fenolowych réznego pochodzenia przez $rodo-
wisko fermentacyjne wstepnie przystosowane do rozktadu wy-
sokich stezen czystego fenolu zachecito do przeprowadzenia

préb bezpos$redniej adaptacji tego $rodowiska przez stop-
niowe obcigzanie rosngcymi dawkami wdéd fenolowych. Do ba:*
dan wybrano wody fenolowe z chemicznej przerdbki wegla. Sa
one powaznie zanieczyszczone licznymi zwigzkami niefenélo-
wymi lub fenolami niefermentujgcymi QS, ?]. Wskutek tego
mozna sie byto spodziewaé¢, ze ujemny wpityw tych zwigzkéw na
aklimatyzacje $rodowiska do fermentacji fenoli ujawni sie

W sposOb wyrazny.

Préobe bezposredniej adaptacji przeprowadzono w dwu se-
riach badah. Seria G obejmowata badanie przystosowania
Srodowiska do fenolowych woéd generatorowych w rosnagcych
dawkach,ktéore powodowaty wzrost stezenia fenoli ogo6lnych
od 100 do 500 mg/l (65 do 310 mg/l fenoli lotnych). Te'pro-
gresywnie rosngce dawki fenolowych wad generatorowych nie
spowodowaty przystosowania sie $Srodowiska fermentacji do
beztlenowego'rozktadu zwigzkéw obcigzajacych fenolowe wody
generatorowe. Pojawiat sie stopniowy zanik wytwarzanid ga-

zu zblizony do przebiegu fermentacji w komorach kontrol-
nych.

Przeprowadzono réwniez badania bezposredniej adaptacji
Srodowiska fermentacji metanowej do rozktadu fenoli z fe-

nolowych wdéd koksowniczych (Seria H). Wprowadzano progre-
sywnie rosnace porcje fenolowych woéd koksowniczych w za-
kresie stezen fenoli ogélnych od 100 do 400 mg/lI (fenoli
lotnych od 60 do 240 mg/l). Takie stopniowe obcigzanie nie
aklimatyzowanego $rodowiska fermentacyjnego rosnacymi daw-
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Tablica 11

Wytwarzania gazu fermentacyjnego w beztlenowym rozktadzie fenoli
z niektérych odpadowych wod fenolowych stwierdzone doswiadczalnie
i obliczone stechiometrycznie z réwnania BUSWEtLa

Dozowany  symbol TS osmmne 2 stechion NS losci
fenolowy komory fdawkg - czalna metrycz- stechiome-
enoli ml/1 na trycznej
mg/1 ml/1
Fenol 1000 1196 1430 83,6
Fenolowe 1 250 276 358 77,1
wody z 1000 1182 1430 82,6
syntezy 1000 1209 1430 83,8
Fenol 1000 1562 1430 91,5
Fenolowe I 1000 1288 1430 90,0
wody z 1000 1272 1430 88,3
syntezy 1000 1248 1430 87,1
Fenol 1000 1359 1430 91,3
Fenolowe " 1000 1268 1450 88,6
wody z 1000 1301 1430 91,0
syntezy 1000 1252 1430 87,4
Fenol 1000 1375 1430 95,6
Fenolowe 4 500 531 715 74,2
wody gene- 700 578 1001 57,7
ratorowe 900 555 1287 43,1
Fenol 1000 1306 1402 93,1
Fenolowe 700 929 1001 92,9
wody gene- 5 500 413 715 57,8
ratorowe 700 844 1001 84,4
900 641 1287 50,0
Fenol 1000 1353 1430 94,6
Fenolowe 6 500 574 715 80,3
wody kokso- 700 421 1001 42,1
wnicze 900 333 1287 26,6
Fenol 1000 1297 1402 92,5
Fenolowe 700 975 1001 97,5
wody kokso- 7 500 517 715 72,3
wnicze 700 417 1001 41,7
900 661 1287 51,5
Uwaga: Obliczenie stechiometryczne ilosci gazu fermentacyjnego z

rozktadu fenoli z woéd fenolowych oparto na umownym prze-
liczeniu stezenia fenoli og6lnych na czysty fenol".
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kami wéd koksowniczych spowodowato stopniowo zupeitne zaha-
mowanie fermentacji.

Interesujgce byto w jakim stopniu fenol w okresie adap-
towania $Srodowiska oraz fenole zawarte w badanych odpado-
wych wodach fenolowych ulegajg przemianie w gaz fermenta-

cyjny. Dla wyjasnienia tego zagadnienia w tablicy II ‘ze-
stawiono dos$wiadczalnie stwierdzone wielkos$ci wytworzenia
gazu ze znanych porcji fenoli doprowadzonych do Srodowiska
fermentacyjnego. W tablicy tej podano réwniez ilos§ci gazu
fermentacyjnego stechiometrycznie obliczone z rbwnania
BUSWELLa [12, 13] dla dozowanych porcji fenoli. VI oblicze-
niach tych fenole ogé6lne lub fenole lotne wod fenolowych
przeliczono w spos6b umowny na czysty fenol dla utatwie-
nia obliczen stechiometrycznych.

Wazne byto réowniez stwierdzenie zmian jakim podlegaja
Srodowiska fermentacyjne podczas procesu przystosowania
sie do biochemicznego rozktadu fenoli i po obcigzeniu wo-
dami fenolowymi. Charakterystyke analityczng badanych $ro-
dowisk fermentacyjnych wykonano po zakonhAczeniu préb fer-
mentacyjnych i zlikwidowaniu badan biochemicznych. Wyniki
tych oznaczen koncowych w poréwnaniu z analizga wstepnag o-
sadu przefermentowanego, ktoéory stuzyt do zapoczagtkowania

fermentacji réznych komdér, podaje tablica 111.

Proces przystosowania sie fermentacji metanowej do rozkta-
du fenoli polega na utworzeniu swoistych mieszanych popu-
lacji drobnoustrojow P, 2. 5]. Pod wpiltywem wzrastajacych
stezen dozowanych fenoli tworzy sie wzbogacona kultura bak-
terii saprofitycznych, ktére selekcyjnie lub przez adapta-
cje nabyty zdolno$é rozszczepienia struktury aromatycznej.
Narasta réowniez populacja bakterii metanowych, odpornych
na wysokie stezenia fenoli. W tych warunkach substraty fe-
nolowe mogag ulegaé¢ rozktadowi i catkowitemu zgazowaniu.

W prébach przystosowania $Srodowiska fermentacji metano-
wej do beztlenowej degradacji fenoli z niektérych fenolo-
wych wéd odpadowych nalezato spodziewacé¢ sie pewnych wpty-
wow hamujacych wzrost populacji bakteryjnych. Mozna byto
przewidzieé¢ wystepowanie dwu takich czynnikdédw: dziatania
fenoli niepodlegajgcych fermentacji oraz.hamujgcego wpty-
wu innych zwigzkéw towarzyszacych fenolom. Nalezato wiec
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Tablica 111

Charo, kterystyka Srodowiska fermentacji metanowej
z préb przystosowania do beztlenowego rozkkadu fenoli
z niektérych wéd fenolowych

Kwasy  Alka- Sucha Strata

ggg?;g ﬁgzg;e lotne liczno$¢ pozo- przy
/1 /1 mg/ 1 /1 sta- praze-

mg mg IEjCOOH CaCO,  ¥0sé niu

% %

substrat

i zakres Symbol

komory

100 do

wody z 72 54 292 3180 3,41 46,41

syntezy 250, 1000

Fenol od
1000.

Fenolowe wody z

100 do
1 58 42 274 3080 3,74 48,25

syntezyy 1000

Fenol od
1000
Fenolowe
syntezy,
Fenol od
1000

Fenolowe

100 do

wodg 2 11 67 41 281 3110 3,28 47,63
100
100 do

wody 4 1073 459 307 2960 3,45 49,21

generatorowe,

500, 700,

Fenol od
1000
Fenolowe

900

100 do

wody 5 894 402 361 3100 3,72 47,28

generatorowe,

500, 700,
Fenol od
1000

Fenolowe

900

100 do

wody 6 1148 636 347 2820 3,71 46,74

koksownicze,

500, 700,

Fenol od
do 1000
Fenolowe

900

100
wody 7 749 387 379 2950 3,64 48,33

koksownicze

500, 700,

900

Kieobcigzone ko-

mory kont

rolne 1 do 8

- analiza wstep- 1 do 111 0 0 1430 2280 5.95 57,34
S?z:goggg;igija o Sraz, 0 0 1320 2170 5,83 51,40
Kieobcigzone

E?Q?Eg foﬂah_ 3 0 0 124 3960 2,94 48,31
cowa analiza 111 0 0 116"~ 3920 3,05 47,23

kontrolna

pH

8,3

8,3

8,3

8.4
8.4
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przeprowadzi¢ préby uzyskania mieszanych populacji drobno-
ustrojow fermentacji metanowej zdolnych do rozktadu fenoli
fermentujgcych jako jedynego substratu weglowego, toleru-
jacych obecno$é¢ fenoli niefermentujacych oraz odpornych na
dziatanie innych zanieczyszczenh towarzyszacych fenolom w
fenolowych wodach odpadowych#

Wydawato sie prawdopodobne, ze zadana aklimatyzacje
Srodowiska fermentacyjnego bedzie mozna osiggnagc¢ stopnio-
wo. W pierwszym etapie nalezato przystosowac to Srodowis-

ko do beztlenowej degradacji fenoli jako jedynego substra-
tu fermentacji. Mozna to byto osiggnag¢ przez dozowanie pro-
gresywnie wzrastajacych dawek czystych substratéw fenolo-
wych [2, 5j. Uaktywniong w ten sposéb populacje drobno-
ustrojow przystosowanych do rozktadu czystych substratow
fenolowych nalezato uodporni¢ na szkodliwe dziatanie za-
rowno fenoli niefermentujgcych jak i zanieczyszczen towa-
rzyszgcych. Ten drugi stopien aklimatyzacji nalezato osig-
gnagé¢ przez dozowanie rosngcych porcji wéd fenolowych.- W

przeprowadzonych badaniach zastosowano te metode adaptacji

posredniej.

W doswiadczeniach tych jako $rodowisko zaszczepiajace
fermentacje metanowg zastosowano osad technicznie przefer-
mentowany z wydzielonych komér fermentacyjnych. Osad ten

zawierat spory tadunek nieroztozonych substancji organicz-
nych. Z tego powodu w pierwszych 2 do 4 dniach fermentacji

dawat sie zauwazyé¢ wzrost ilo$ci wytwarzanego gazu, pocho-
dzgcego z rozktadu tych resztkowych substancji organicz-
nych (rys. 1, 2, 3). Gdy wytwarzanie gazu zaczynato spadac
wskutek wyczerpywania sie substratéw organicznych, prze-
prowadzono aklimatyzacje $rodowiska fermentacyjnego do roz-
ktadu czystych substratéw fenolowych metoda opracowang

przez CHMIELOWSKIlego, GROSSMANa i WEGRZYNOWSKA [2J. Adap-
tacje takag uzyskano przez wprowadzanie w odstepach 3 do 4

dniowych progresywnie rosngcych dawek czystych zwigzkow
fenolowych.

W poczgtkowym okresie adaptacji mozna byto spodziewac¢
sie wystepowania matej iloéci drobnoustrojow przystosowa-
nych do rozktadu zwigzkéw fenolowych. Szybko$é wzrostu tych
bakterii jest zwykle mata [9]. Po wprowadzeniu sumarycznej

porcji 1000 mg/l substratéw fenolowych nalezato przerywac
dozowanie fenoli na okres 10 do 16 dni (rys. 1, 2 i 3), aby.
cata ilo$§¢ doprowadzanego substratu mogta przefermentowac.
Po uzyskaniu przemiany wprowadzonych zwigzkéw fenolowych w
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gaz fermentacyjny, mozna byto ponownie dozowa¢ wzrastajgce
dawki fenoli. Dochodzity one do porcji wywotujacej w §ro-
dowisku stezenie okoto 1000 mg/l fenolu (rys. 1, 2 i 3).
Osiggniecie nalezytej aklimatyzacji $rodowiska fermen-
tacyjnego do rozktadu czystych substratéw fenolowych wyra-
zato sie zdolnos$cig prawie catkowitego zgazowania wprowa-

dzanych porcji zwiazkéw fenolowych (Tablica XI1). W  tym
stadium mozna byto przystepowac¢ do wtdérnej adaptacji ukta-
du do fenoli wéd odpadowych.

Mozna byto przewidzieé¢, ze wody fenolowe z syntezy fe-
nolu beda szczeg6lnie tatwo podlegaty adaptowanej fermen-

tacji metanowej. Wody te powstajg w procesie alkalicznej
hydrolizy chlorobenzenu. Giéwnym produktem tej hydrolizy
jest fenol oraz eter dwufenylowy, ktéry powstaje w ilosci
8 do 9fo, W masie poreakcyjnej wystepujg réowniez niewielkie
iloSci orto- i para-fenylofenoli. Po zakwaszeniu Srodow i-
ska przeprowadza sie regeneracje fenolu droga destylacji
lub ekstrakcji. W omawianym przypadku regeneracje fenolu

prowadzono metodag ekstrakcji eterem dwufenylowym. Fenolowe
wody poprodukcyjne z tego procesu zawierajg tylko niewiel-

kie ilos$ci zanieczyszczen, ktéore mogtyby utrudniacd fermen-
tacje fenolu - gtéwnego sktadnika organicznego tych woéod.
Badania nad fermentacja fenolu z wéd fenolowych zZ syn-
tezy rozpoczeto w pierwszej serii (Seria A) od wéd odpado-
wych po ekstrakcyjnym odzysku fenolu (Tablica i). Wprowa-
dzona porcja. 260 ml/l wywota w Srodowisku fermentacyjnym
stezenie okoto 220 mg/l fenolu. Porcja ta ulegata zgazowa-
niu w okoto 80% w ciggu trzech dni (Tablica 11). Juz te

badania wstepne wykazaty, ze fenol wéd fenolowych z synte-
zy moze stuzy¢é¢ jako substrat fermentacji*. Jednak wody od-
padowe po ekstrakcyjnym odzysku fenolu zawieraja zbyt mato

fenolu dla sprawnego przebiegu procesu fermentacji. Szyb-
kos§¢ fermentacji nalezycie zaadaptowanego $Srodowiska wyno-
sita okoto 300 mg fenolu na litr pbjetosci czynnej masy

fermentacyjnej na dobe (rys, 1, 2, 3). W przypadku wéd fe-
nolowych po ekstrakcyjnym odzysku fenolu, ktére zawieraja
ponizej 1000 mg/1 fenolu (Tablica i) w celu utrzymania na-
lezytej wydajnoséci procesu nalezatoby do komdér wprowadzacd
4-50 do 500 ml tych wéd na 1 litr masy fermentacyjnej na do-
be. Wywotywatoby to stezenie okoto 300 mg/l fenolu w $ro-
dowisku. Poniewaz czas generacji bakterii metanowej wynosi
okoto 7 dni 00. S$rodowisko fermentacyjne mozna bez zabu-
rzen i nadmiernego rozcienczenia mikrobiologicznego zwiek-
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sza¢ tylko o okoto 10% objetosSci masy fermentacyjnej na
dobe. Szybko$¢é wzrostu bakterii metanowych narzuca tu gra-
niczne, maksymalne rozcienczenie substratu.# Codzienne
wprowadzanie 45 do 50% objetosSci cieczy pozbawionej bakte-
rii musiatoby doprowadzi¢ do rozcienczania kultury bak-
teryjnej i zahamowania procesu fermentacyjnego. Ogranicza
to zastosowanie fermentacji metanowej do biochemicznego
unieszkodliwiania wo6d fenolowych o stezeniu fenoli mniej-

szym od kilku tysiecy mg/l.

Dalsze badania nad fermentacjg fenolu z wéd z syntezy
fenolueprzeprowadzono z wodami pobranymi przed ekstrakcyj-
nym odzyskiem fenolu. Zawieraty one znacznie wyzsze steze-
nia tego zwiazku wynoszgce okoto 17000 mg/l (Tablica i) .
Kilkakrotnie wprowadzane porcje tych wdéd fenolowych dawa-
ty stezenie fenolu 1000 mg/l w Srodowisku. Popcje te ule-
gaty zgazowaniu w ciggu 3 do 4 dni. Towarzyszyta temu prze-
miang w gaz fermentacyjny okoto 90% dawkowanego substratu
(rys. 1, tablica I1). Analiza S$rodowiska fermentacyjnego
wykonana po tych prébach fermentacyjnych wykazata tylko
obecnos$¢ fenolu w stezeniu kilkudziesieciu mg/l. Potwier-
dzito to niemal catkowitag beztlenowag degradacje tego zwigz-
ku i wskazato na mozliwo$¢é biochemicznego oczyszczenia tych
wod fenolowych metodg fermentacji metanowej.

Ciekawe wydawaty sie préby fermentacji metanowej waod
fenolowych z chemicznej przerobki wegla: wod pogazowych z
czadnic oraz woéd z procesu koksowania wegla. V/ przypadku
tych woéd nalezato sie liczy¢ ze szczegélnie ztozonym skta-
dem fenoli, zasad aromatycznych, kwaséw organicznych i
zwigzkéw nieorganicznych [s. ?:e WSréd fenoli nalezato spo-
dziewaé¢ sie obecnos$ci fermentujgcego fenolu i p-krezolu,
ale rowniez wielu innych fenoli niefermentujacych lub na-
wet hamujgcych fermentacje metanowa [5]* Oprécz cyjankow
0] niezdefiniowany w wiekszos$ci przypadkow byt wptyw
zwigzkéw towarzyszagcych fenolom w tych wodach - na proces
fermentacji beztlenowej. Wskutek réznych stosunkoéw fenoli
jedno i wieiowodorotlenowych w generatorowych i koksowni-
czych- wodach fenolowych mozna byto spodziewac¢ sie pewnych
ré6znic w fermentacyjnych witasnoséciach tych waod.

Obserwacje nad mozliwos$cig aklimatyzacji Srodowiska
fermentacji metanowej do rozktadu fenoli z fenolowych waod
generatorowych przeprowadzono w dwu seriach, ktére daty
zblizone wyniki, W jednej serii tych badan (Seria C) do

§rodowiska przystosowanego do rozktadu czystego fenolu wpro-
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wadzano progresywnie rosnagce dawki fenolowych wod genera-
torowych wywotujgce w Srodowisku stezenie fenoli ogbélnych
od 500 do 900 mg/l (rys. 2). Wprowadzone dawki fenoli ule-
gaty zgazowaniu w cigagu 3 do 4 dni, przy czym uzyskiwano
ilosci gazu wynoszace $rednio 65% ilosci obliczonej ste -
chiometrycznie (Tablica Il). Analiza $Srodowiska fermentu-
jacego przeprowadzona po zakonczeniu doSwiadczenia wykaza-
ta pozostatos$é kilkuset miligraméw na litr fenoli ogélnych
z sumarycznej porcji wprowadzonych fenoli 2100 mg/lI (Ta-
blica I111).

Badania nad beztlenowag degradacja fenoli z fenolowych
woéd koksowniczych przeprowadzano réwniez w kilku seriach«
W jednej z serii dosSwiadczeh (Seria E) $Srodowisko byto przy-
stosowane do rozktadu czystego fenolu. Wprowadzane porcje
zwigzkow fenolowych z woéd koksowniczych ulegaty zgazowaniu
w okoto 50% w czasie 3 do 4 dni fermentacji (rys. 3» 'ta-
blica li). Koncowa analiza pozostatos$ci pofermentacyjnej
wykazata obecno$é¢ okoto 50% wprowadzonych zwigzkéw fenolo-
wych i innych potaczen oznaczanych bromometrycznie (Tabli-
ca IIl1).

Rozktad fenoli niektérych fenolowych wéd poprodukcyj-
nych drogag fermentacji metanowej, wstepnie adaptowanej do
rozktadu czystego fenolu zachecit do przeprowadzenia préb
nad mozliwoécia bezposSredniego przystosowania drobnoustro-

jow fermentacji metanowej do rozktadu fenoli z fenolowych
woéd z chemicznej przerdbki wegla. W serii badan fenolowych
woéd generatorowych (Seria G) oraz fenolowych wéd koksowni-
czych (Seria H) - dozowano progresywnie rosngce dawki tych
woéd bez aklimatyzacji wstepnej. Wywotywato to w $rodowisku
fermentacyjnym stezenie 100 do 500 mg/l fenoli ogélnych.
Wie stwierdzono jednak wyraznej fermentacji w komorach w
ten sposéb obcigzanych fenolowymi wodami odpadowymi. Uzy-
skiwane ilos$ci gazu byty mniejsze lub wspdéimierne z ilo -

§ciami gazu wykazywanymi przez komory kontrolne.

Z przeprowadzonych badan wynika, ze nie udato sie uzy-
ska¢ bezposSredniego przystosowania S$Srodowiska fermentacji
metanowej do rozktadu fenoli zawartych w fenolowych wodach
z chemicznej przerébki wegla. Mozna byto natomiast uzyskacé
takag adaptacje Srodowiska fermentacji metanowej do bioche-r-
micznego rozktadu fenoli z wéd fenolowych drogag posrednia.
Polega ona na wstepnym przystosowaniu $rodowiska do degra-
dacji czystych substratéw fenolowych, a nastepnie do feno-
li z fenolowych woéd poprodukcyjnych.
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W niniejszej pracy najlepsze efekty data fermentacja
metanowa fenoli woéd poprodukcyjnych z syntezy fenolu. Wo-
dy te zawieraty wytacznie fermentujgcy fenol - inne za$
zanieczyszczenia wystepowaty w matych stezeniach i nie wpty-
waty W sposéb ujemny na przebieg' fermentacji (rys. 1),

We wszystkich seriach doSwiadczen z odpadowymi wodami
fenolowymi lepsze efekty degradacji obserwowano dla pier-
wszych porcji dozowanych wéd (rys. 1, 2, 3). Objawiat sie
przemiang wiekszej czes$ci wprowadzanych substratéw fenolo-
wych w gaz fermentacyjny. Mozna to byto titumaczyé w do-
S§wiadczeniach prowadzonych w sposéb periodyczny nagroma-
dzaniem sie w Srodowisku fermentacyjnym fenoli niefermen-

tujacych oraz innych zanieczyszczen towarzyszacych. Zwigz-
ki te dziataty niekorzystnie na drobnoustroje fermentacji
metanowej i hamowaty prpces degradacyjny.

Dalsze badania nad fermentacjg metanowg odpadowych wod
fenolowych powinny péjsé¢ w kierunku zbadania warunkéw fer-
mentacji ciggtej. W tych warunkach mozna spodziewat sie
wytworzenia okres$lonej réownowagi dynamicznej w $rodowisku

pomiedzy wprowadzanymi w sposéb ciggty porcjami fenoli fer-
mentujacych i stezeniem fenoli niefermentujacych oraz za-
nieczyszczen towarzyszgagcych. W warunkach fermentacji cig-
gtej mozna spodziewaé¢ sie lepszej przemiany fenoli w gaz
fermentacyjny - lepszego biochemicznego oczyszczenia tych

wod. Badania nad fermentacjg w warunkach ciggtych bedag mo-
gty wykazaé rzeczywistg przydatnos$é biochemicznego oczysz-
czania woéd fenolowych metodg fermentacji metanowej w prak-
tyce technologicznej. Mozna jednak stwierdzic, ze wyniki
tych badan wstepnych potwierdzity wczes$niejsze przypusz-
czenia CHMIELOWSKIego, GROSSMANa i LABUZEK [5]» ze fermen-
tacja metanowa moze stuzyé¢ jako metoda biochemicznego 0-
czyszczania niektérych fenolowych wéd poprodukcyjnych po
nalezytym wpracowaniu i adaptacji.
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STRESZCZENIE

Badano mozliwoé¢é przystosowania fermentacji metanowej doé
beztlenowej degradacji fenoli z odpadowych wéd fenolowych.
Badaniu poddano fenolowe wody poprodukcyjne z syntezy fe-
nolu oraz odpadowe wody fenolowe 2z procesow chemicznej
przerdbki wegla: pogazowe wody generatorowe i koksowni-
cze.

W prébach prowadzonych metodg periodyczna stwierdzono,
ze w Srodowisku fermentacyjnym wstepnie przystosowanym do
rozktadu czystego fenolu mozna wywota¢ degradacje i zgazo-
wanie fenoli odpadowych woéd fenolowych. Przemianie w gaz
fermentacyjny ulegato okoto 90% fenoli wystepujacych w wo-
dach odpadowych z syntezy fenolu. Pogazowe wody z chemicz-
nej przerobki wegla ulegaty uwolnieniu od 50% fenoli w pro-
cesie adaptowanej fermentacji metanowej.

Wyniki przeprowadzonych badan pozwalaja przewidywac,ze
fermentacja metanowa mogtaby stuzyé¢ jako proces .bioche-
micznego oczyszczania niektérych woéd fenolowych, ktére za-
wierajg fenole fermentujgce. Celowe jednak wydaje sie zba-
danie procesu fermentacyjnego w warunkach metody ciggtej.

Politechnika Slgska
Katedra Technologii Wody i Sciekow
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NPZUBAPHTEJIBHMS' MCITHTAHHff METAHOBOrO EPOSEHffl
HEKOTOFff «5EHOJILHHX (7TOHHHX 30JI

P e 3b me

Bhje HccjrejjoBaHa bosmoshoctb &X.MM.MaVvWw MeTanoBoro OpoKeHUH jym aHaapodHofi
jjerpajjanjm $eH0JiOB H3 $eHOJn>HHX ctohhhx boji. ZlccliejioBaHJtio nojCBepr&jmcB $e-
HOJtbHHe cTOMHue bojuj H3 cHHTesHca cpeHojia h neKOJiBUHe CToantie bojuj H3 npou.ec-
cob XxHMKnecKoii nepepa6oTKH yr-ra:: bojih H3 KOKCoxHMHnecKHX 3aB0jjoB h npoH3BOX-
ctbh reHepaxopHoro rasa.

Ha OCHOBaHHH HCCligjJOBSHHM, npOBejjeHHHX nepHOJOCHeCKHM MeTOJJOM, KOHCTETKpOBa-
ho, eto b cpejje Oposeiffla npejjBapuT ejebho aKIBMaTHSOBaHHoii jym: jjerpajjamm hh-
CToro $eHOJia mokho bh3B3tb jjerpajjamoo h ra3H?HKamm JeHOJiOB &eHOJH>HHX ctohhhx
boju llpeBpameHHE) b $epMeHTaunoHHHii ra3 nojjBeprajroci. 6kojio 90/o $eHOJIOB, BHCTy—
naffluBK B CTOMHKX BOflaX H3 CHHTe3a (peHOlJia. CTOHHHe BQUUJ, HS XHMHneCKOH nepepa-
OOTKH yrJiH ocBoboaujajmcB ot s50% fiemjia b npouecce ajjanTHpoBaHHoro MeTaHOBoro
6poxeHHH.

P Pe3yjn>TaTH npoBejjeHHux HccliejtOBamii no3BOJHS)T npejjnoJiaraTB, htO MeTaHOBoe
Sposeme Morlio oh c/ry&HTB b KaaecTBe CHoxmmecKoro npouecca ohhctkh hskoto-
pnx $eHOIN.HHX ctohhhx boji, cojjepxaimix dieno-m, pa3JiarajomHecH b aHaapo6HOM épo-
seHHH. HeliecooOpa3HKM, ojjnaKO, KaaceTcn HCCliejjoBaHHe 3Toro npouecca 6poaeHHH
b ycJTOBHHX HenpepHBHoro MeTojja.

CHJie3CKHIt nOIMTeXHHaeCKHg HHCTHTyT
Kacpejjpa TexHOJrorra bojjh h ctohhkx bojj

PRELIMINARY TRIALS ON THE METHANE FERMENTATION
OF SOME PHENOLIC WASTE WATERS

Summary

The acclimation of the methane fermentation process to the
anaerobic degradation of phenols of the phenolic waste wa-

ters has been investigated. These trials concerned with
the waste waters from the phenol synthesis process and from
the chemical utilization of coal; aquenous effluent from
the coke - oven industry and the spent liquor from gas

works.
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The studies v;ere carried out in batch conditions,. It
was found that the fermentation envirenment primarily ac-
climated to the degradation of pure phenol, was.able to de-

composition and gasification of some phenols of the pheno-
lic waste waters. About 90 per cent of phenolics occurring
in waste waters from the process of phenol synthesis were
converted to the fermentation gas. In this acclimated me-
thane fermentation about 50 per cent of phenolics of the
waste waters from coal carbonization were decomposed.

The results of the performed investigations showed that
tho methane fermentatibn could serve as the suitable bio-
chemical purification process of some phenolic waste wa-
ters which contain the fermenting phenols. Is seems neces-
sary, however, to investigate this fermentation.process in
continuous conditions.
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