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I. WSTEP

Problem oczyszczania Sciekéw przemystowych jest na obec-
nym etapie rozwoju gospodarki przemystowej zagadnieniem nie-
zmiernie waznym. Wraz z rozwojem przemystu woda stata sie
waznym surowcem i to surowcem czesto deficytowym, ze wzgla-
du na katastrofalne zmniejszenie sie zasobow wody, a szcze-
gllnie wody o odpowiednim stopniu czystos$ci. Tymczasem prze-
myst zabiera duze ilosci wody czystej lub wzglednie czystej
z odbiornikéw wodnych, na ich miejsce zwracajac czesé zuzyt-
kowanej wody w postaci sciekdw, a wiec w formie mniegj lub '
bardziej zanieczyszczonej. Wpuszczanie takich Sciekéw prze-
waznie stabo lub w ogdle nie oczyszczonych, do odbiornikéw
wodnych nie tylko uniemozliwia zuzytkowanie tej wody dla za-'
opatrzenia ludnosci, ale czesto wyklucza réwniez powtdrne zu-
zytkowanie tej wody dla celéw technologicznych lub chiodni-
czych. Z tego wzgledu palacym problemem staje sie niezanie-
czyszczanie odbiornikdéw, przez wpuszczanie do nich Sciekéw '
nieodpowiednio oczyszczonych. Oczyszczanie sciekow jest row-
niez pod wzgledem ekonomicznym procesem bardziej optacalnym,
Nniz uzdatnianie ogromnych mas wody uprzednio zanieczyszczo-
nej sciekami. Po tej linii idzie réwniez nasze ustawodawstwo
[1] normujace wpuszczanie Sciekéw do odbiornika, tak aby bio-
ragc pod uwage gospodarke uspoteczniong przy korzystaniu z
wody odbiornika przez kilka zaktaddéw, nie zanieczyszczaty
sobie one wzajemnie wody.

Jednym z rodzajéw sSciekdw wymagajacych oczyszczania przed
wprowadzeniem ich do odbiornika sa scieki z chemicznej prze-'
robki wegla, jako gtéwny ucigzliwy skiadnik zawierajgce prze-
de wszystkim fenole.

1.1. Pochodzenie $ciekéw

Do Sciekdw z chemicznej przerébki wegla mozna zaliczyé
Scieki fenolowe powstajgce przy termicznej przerdobce wegla,
a wiec z procesow wytlewania, koksowania, zgazowania a po-
nadto z uwodornienia wegla. Z procesow tych najwieksze zna-



czenie ma proces koksowania, gdyz jak podaje Grossman [Z
90% catej ilosci wegla poddawanego w Polsce chemicznej prze-
rébce, jest przetwarzana w koksowniach. Z tego wzgledu Scie-
ki te nalezy przede wszystkim bra¢ pod uwage przy rozpatry-
waniu ogolnej ilosci Sciekdw powstajgcych przy chemicznej
przerébce wegla.

Scieki koksownicze mozna podzieli¢ na trzy grupy;

a) z gaszenia goracego koksu czyli zlewania go wodg po
wypchnieciu z komdr koksowniczych,

b) z obiegbw chtodniczych,

c) z przerobu wody wykroplonej ze schitadzanych lotnych
produktow tzw. wody amoniakalnej czyli pogazowej.

Dwa pierwsze rodzaje sSciekdw wystepujg tylko w stosunkowo
niewielkich ilosciach, natomiast Scieki z przerobu wody w-
kroplonej .(p.c) sa gtdbwnymi Sciekami koksowniczymi. Surowej
wody amoniakalnej nie spuszcza sie nigdy do Sciekow, ale
przerabia w celu odzyskania z niej amoniaku, a ponadto réow-
niez fenoli. Dopiero pozostato$s¢ po tych procesach odprowa-
dza sie zwykle do kanalizacji lub nawet do odbiornika, co
bywa zwykle zrdodlem jego zanieczyszczenia.

Dalszym Zzrodiem Sciekow fenolowych jest przerdbka smotly
koksowniczej, gdzie w procesach destylacji, krystalizacji i
ekstrakcji, a nastepnie rafinacji pewne ilosci substanciji,
a przede wszystkim fenolu przechodza do Sciekéw.

1.2. Hos¢ Sciekéw
Ilos¢ sSciekdw powstajgca przy chemicznej przerdbce wegla
uzalezniona jest od wielu czynnikdw a przede wszystkim od:

1) rodzaju i gatunku surowca (wegiel brunatny, kamienny
itp.),

2) procesu technologicznego, jego temperatury, systemu
aparatury itp.,

3) zawartosci wody w przerabianym weglu,

4) zawartosci tlenu w przerabianym weglu, z tym, ze ilos¢
wody rozkiadowej rosnie wraz ze wzrostem zawartosci tlenu,

5) stosowania zawracania wody do procesu.

IloSC sciekdéw przypadajgcych na jednostke przerabianego
paliwa stalego bez zawracania wody do obiegu wynosi wg Zukowa



>
i Mongaita [3] od 15 ” 30 m na tone paliwa stalego, przy
czesciowym zawracaniu (co jest najczesciej stosowane) waha
sie w granicach 1,3 - 1,5 nB na 1 tone surowca, w tym Sciez-
kdw silnie zanieczyszczonych 0,075 *= 0,13 nYY/tone surowca*

Biorgc pod uwage zwiekszajgca sie coraz bardziej w naszym
kraju produkcje koksu od 1,5 miliona ton w roku 1934 do 12,6
milionébw ton w roku 1961 [4] ilos¢ powstajgcych przy tym
Sciekéw osigga ogromng wartos¢ od 0,95 miliona do 1,64 milio-
néw N8B na rok sciekow silnie zanieczyszczonych, wymagajacych
oczyszczenia*

Do tego dochodzag jeszcze $Scieki z innych rodzajéw chemicz-
nej przerébki wegla w ilosciach nie tak dokladnie okreSlo-
nych, co jest w efekcie powodem coraz bardziej wzrastajgcego
zanieczyszczenia wod powierzchniowych*

1.3* Skiad sciekow

Skiad sciekdw z chemicznej przerébki wegla jest skompli-
kowany i niestaly* Podobnie jak na ilos¢ powstajacych Scie-
kéw, tak i na ich jakos¢ nma wplyw skilad surowca i1 sposob
prowadzenia procesu* Jak stwierdzajg Katabina i wspotpracow-
nicy [5] Scieki powstajgce przy termicznej przerdbce' wegla
brunatnego i tupkdédw mogg zawiera¢ oprécz mono-i poli-fenoli
oraz ich pochodnych réwniez aldehydy, ketony, kwasy organicz-
ne, nitryle, pirydyne i jej homologi, amoniak, siarkowodor
wolny lub czesciowo zwigzany. Podobny chociaz mniej zitozony
sklad majq $cieki z chemicznej przerdbki wegla kamiennego,
z tym, ze wystgpia tu jeszcze ztozone potgczenia siarki i
azotu, jak rodanki, tiosiarczany, cyjanki itp. llos¢ tych
zwigzkéw uzalezniona jest od obecnosci w weglu azotu czy
siarki, gdyz jak podaje Agroskin [6] podziat zawartego w
weglu azotu jest nastepujacy: w koksie pozostaje 403$% azotu,
do gazu koksowniczego w postaci N2 przechodzi 35%, na aro
niak zamienia sie 22 a 2,5% przechodzi w cyjanki* Do sno-
ty przechodzi tylko nieznaczna czes$¢ azotu w ilosSci okoto
0,5 - 1%w postaci zasad pirydynowych*

Przy temperaturach 800° i wyzszych tworzenie sie amoniaku
ulega zahamowaniu i zachodzi jego rozkiad na azot i wodor.
Natomiast z podwyzszeniem temperatury znacznie zwieKsza sie
ilos¢ cyjankéw, ktére tworzg sie przy rozkiladzie wytworzone-
go amoniaku w komorze koksowniczej, przy dziataniu na aro
niak rozzarzonego koksu*



Biorac pod uwage ztozony skiad sciekébw z chemicznej prze-
réobki wegla przy ich oczyszczaniu zwraca sie uwage przede
wszystkim na skiadniki wystepujace w nich w znacznych ilos-
ciach jak fenole przy przerébce wegla kamiennego lub fenole
i kwasy ttuszczowe przy przerdbce wegla brunatnego, a ponad-
to te substancje, ktére mOga w, wyrazny sposob oddziatywac¢ na
otoczenie, jak cyjanki, rodanki itp.

Roga [7] podaje, ze powstajace sScieki moga zawiera¢ rozne
ilosci fenoli* | tak scieki z koksowania wegla kamiennego
moga zawiera¢ do 3,75 kg/mm fenoli, z uwodorniania 6,25 kg/n3
a z wytlewania wegla brunatnego nawet 9,17 kg/n.

Zawarto$¢ innych substancji jak np. cyjankow i rodankow
jest rozna w zaleznosci od procesu przerébki i wedtug Zukowa
i Uongaita_ I'd wynosi od 30 - 100 mg/l cyjankéw* wedtug
Cloutha [B] 100 - 185 mg/l cyjankéw i rodankow# wedtug South-
gate \ [9 ilo$¢ rodankéw nmoze dochodzi¢ nawet do 2 g/l.

Nieco odmienny skiad beda miaty sScieki z przerdbki smoty
koksowniczej. W sciekach takich obecne beda w znacznych ilo-
Sciach nono i poli-fenole. Te ostatnie wystepujg w wiekszych
ilosciach niz w Sciekach koksowniczych (przede wszystkim z
wody amoniakalnej) co spowodowane jest ich stabszg rozpusz-
czalnoscia i pozostawaniem zwykle w smole koksowniczej, z
ktorej wylugowywane sa dopiero w procesach jej przerobki.
Réwniez w takich Sciekach w bardzo niewielkich iloSciach wy-
stepuje amoniak, cyjanki i rodanki, ktére to zwigzki wystepu-
ja w znacznie wiekszych ilosciach w sciekach koksowniczych.
Natomiast Scieki te mogg zawiera¢ inne skiladniki smoty, z
ktorych szczegdlnie benzen i pirydyna mogg mie¢ znaczny wplyw
na dalsze procesy oczyszczania.

1.4. Warunki wpuszczania Sciekéw do odbiornika

Wpuszczanie do odbiornika nieoczyszczonych sciekéw z che-
micznej przerobki wegla powoduje ogromne straty wskutek utra-
ty cennych substancji zawartych w Sciekach, a ponadto powodu-
je zachwianie rownowagi biologicznej w odbiorniku, zmniejsze-
nie jego produktywnosci lub wrecz uniemozliwienie, jezeli
chodzi np. o hodowle ryb. W przypadku niekorzystnego stosun-
ku sciekéw do wody odbiornika tj. zbyt malego rozcienczenia
Sciekéw jego wodg, powoduje to calkowite zabicie zycia orga-
nicznego, z czym taczy sie czeste obecnie zjawisko "martwych”
rzek.



Jezeli chodzi o wzgledy ekonomiczne to przede wszystkim
nalezy dazy¢ do jak najdalej posunietego odzyskiwania tych
substancji, ktére znajduja sie w sciekach w znacznych ilo-
Sciach jak np. fenole, amoniak, kwasy ttuszczowe.

Ze wzgledéw sanitarno-higienicznych wpuszczane do odbior-
nika Scieki powinny by¢ pozbawione substancji, ktére powodu-
ja zmiany w jego biocenozie. Przy wpuszczaniu Sciekéw do od
biornika nalezy uwzgledni¢ jego zdolno$¢ do samooczyszczania
sie i na tej podstawie opiera¢ wyliczenie ilosci Sciekéw
wprowadzanych do odbiornika.

Jako przykiad mozna tu poda¢ dane o zanieczyszczeniu jed-
nej z rzek Donbassu, do ktorej wprowadzano Scieki pewnej
grupy zakftaddéw. Zakoriczenie procesu samooczyszczania sie rze-
ki konczylo sie po okoto 20 km natomiast w zimie rozciggato
sie na znacznie dalsze przestrzenie [10].

Szczegolnie przykre skutki wpuszczania sciekow fenolowych
do odbiornika ujawniajg sie wtedy, gdy wode te stosuje sie
do centralnego zaopatrzenia wodociggéw i przy zastosowaniu
do jej dezynfekcji chloru., Wtedy przy ulamkowo matych ilo-
Sciach fenolu, krezoli i ksylenoli,nadaje to wodzie zapach
jodoformu, uniemozliwiajacy jej uzytkowanie do celéw pitnych
i gospodarczych. llosci tych zwigzkéw konieczne do wytworze-
nia zapachu jodoformu sg nieco réznie podawane przez poszcze-
goélnych autoréw i czesto uzalezniane od pH. Wedlug Niesmie-
janowej [13 ilos¢ ta dla fenolu wynosi od 0,001 do 0,005 nig/1*
Swiettakowa [121 stwierdza, ze polifenole, fenole z rozgatez
zionymi tanncuchami bocznymi i naftole nie powodujg pogorsze-
nia organoleptycznych cech wody w odréznieniu od monofenoli.

Do podobnych stwierdzen dochodzi Christ D3J uzalezniajgc
wystgpienie zapachu przy danym stezeniu od pH.

Gldiwnym jednak wzgledem, ktérym nalezy sie kierowac wpuw
szczajac Scieki fenolowe do odbiornika jest wpltyw fenoli na
zycie odbiornika. W badaniach nad szkodliwoscig fenoli przy
zastosowaniu jako organizméw wskaznikowych bakterii Esche-
richia coli, Scenedesmus guadricola i Daphnia magna Bringmann
i Kuhn [U] ustalili, ze ilosci fenoli szkodliwe dla uzytych
organizméw sg bardzo rézne. Tak np. ilos¢ fenolu szkodliwa
dla Scenedesmus wynosi 40 mg/l, dla Daphnia 16 mg/l, nato-
miast Escherichia coli wogdble nie znosi obecnosci fenolu.
Podobnie duze réznice w dopuszczalnym stezeniu dla tych or-
ganizmow wykazano i dla innych fenoli. Cabejszek i Just [15]
badajac wpltyw roznych fenoli na Daphnia magna jako organizm
wskaznikowy stwierdzili, ze toksyczna dawka fenoli lezy w
bardzo szerokich granicach, gdyz dla fenolu wynosi ona 130 mg/I,



podczas gdy dla hydrochinonu tylko 0,9 rag/l» w ciggu 24 go-
dzin. Wysuwaja oni teze, ze oprocz samych fenoli réwniez pro»
dukty ich utlenienia moga by¢ szkodliwe.

Oddzielnie nalezatoby rozpatrywaé¢ wptyw fenoli na ryby.
Jak podaje Weber [16] toksyczna dla ryb ilos¢ fenolu waha
sie w granicach 4*0 - 10,0 mg/l. Wedtlug Gusiewa [17] ilos¢
fenoli zdolna wytwarza¢ *chlorofenole nie moze przekraczac
w odbiorniku, w ktéorym hoduje sie ryby 0,001 mg/l, co odpo-
wiada radzieckim normom dotyczacym wody pitnej i podyktowane'
jest wzgledami organoleptycznymi (smakiem miesa ryb). W opar-
ciu o te zalecenia Zadubin [18] zaleca, aby stezenie fenoli
w rejonie odbiornika, ktéry bezposrednio przylega do miejsca
zrzutu Sciekéw byto nie wyzsza od 0,01 mg/l. Jak podaje
Meinek [19] za innymi autorami wplyw fenoli jest rozny dla
poszczegblnych gatunkéw ryb i dawka toksyczna waha sie od
5“ 15 mg/l, ale juz przy 0,1 - 07?2 mg/l nadajg one miesu
ryb nieprzyjemny zapach.

Wszechstronne badania nad wptywem fenoli i ich .pochodnych
przeprowadzit Beer [20] uwzgledniajgc rézne ich zestawienia
i stwierdzit, ze toksyczne dziatanie zalezy nie tylko od ro-
dzaju fenoli lub ich pochodnych, ale i od obecnosci innych
substancji w wodzie, temperatury, pH itp. wobec czego wplyw
ten wyraznie sie komplikuje.

Niewatpliwie fenole wptywaja na ryby i inne organizmy nie
tylko bezposrednio, ale takze posrednio zuzywajgc do swego
utlenienia znaczne ilosci tlenu i w ten sposéb zmieniajac
tlenowe warunki odbiornika. Istnieje ponadto ogdlne mniemanie,
ze polifenole sg bardziej szkodliwe od monofenoli. Jak stwier-
dza Petru [21]mna podstawie badan poréwnawczych toksycznosé
zwieksza sie z iloscig grup funkcyjnych i zalezna jest od
ich potozenia w pierscieniu benzenowym, Z polifenoli najmniej
toksycznymi okazaty sie oreyna i rezorcyna z grupami hydro»
ksylowymi w potozeniu meta» Fenole, u ktoérych grupy hydroksyl
lowe leza w bezposrednim sasiedztwie posiadajg dziatanie tok-
syczne dwa razy wieksze np. pyrokateehina i pirogallol. Naj-
bardziej jednak toksyczne dziatanie wykazuje hydrochinon po-
siadajacy grupy funkcyjne w potozeniu pars./

Nastepnymi skiadnikami Sciekow z chemicznej przerdbki we-
gla, ktére majg duze znaczenie higieniczno-sanitarne sg cy-
janki i rodanki. Szczegd6lnie cyjanki charakteryzujaca sie w
wiekszosci przypadkéw znaczna toksycznoscig powinny by¢ wpro-
wadzane do odbiornika z duza ostroznos$cig. Zdania co do szkod-
liwej dawki tych zwigzkéw sag podzielone i nieco rozbiezne.
Mianowicie Bringmann i Kuhn [14] jako graniczne dawki zawar-



tosci jonu CN' dla bakterii Escherichia coli podajg 0,4-0,8
mg/l, dla glonu Scenedesmus 0,16 mg/l, dla Daphnia magna

0,8 mg/l. Gabejszek i Just [22] wykazali, ze cyjanki sg
zwigzkami, ktorych dziatanie polega na hamowaniu procesow
utlenienia w tkankach ustroju. Zwigzek tsn nie ulega kumulacji
W organizmie i stezenie jego szybko spada. Dla dafni steze-
nie toksyczne wynosi 2,0 - 2,5 mg/l CN' w okresie 24 godzin.
Przy dluzszym dziataniu stezenie 0,2 mg/l CN' nie powoduje
szkodliwego dziatania na Daphnia magna. Z tego tez wzgledu
proponuja oni przyja¢ stezenie 0,1 mg/l CN' jako maksymalng
dopuszczalng ilos¢ cyjankédw w naturalnych wodach powierzchnio-
wych. Weber [16] okres$la granice szkodliwosci dla ryb na

0,05 mg/l cyjankéw prostych, a 2 - 3 mg/l dla nizszych orga-
nizmdw wodnych. Szkodliwos¢ cyjankdéw dla  ryb uzaleznia Czen-
sny [23] od gatunku ryb i rodzaju kationu, z ktérym zwigzany
jest anion cyjankowy. Znacznie ostrzejsze kryteria zawartosci
cyjankéw w wodzie odbiornika proponuje Kapustina [24]. Stwier-
dza ona, ze juz stezenie 0,03 mg/l CN' wykazuje hamujacy
wplyw na procesy amonifikacji i nitryfikacji oraz opdznia
procesy biochemicznego utlenienia. Dla zwierzat cieptokrwi-
stych za nieszkodliwe uwaza stezenie 0,01 mg/l CN’, natomiast
juz 0,03 mg/l CN' jest dla takich zwierzat toksyczne. Dla
dafni szkodliwe dziatanie wykazuje stezenie 0,5 mg/l CN*.
Reasumujgc swoje,wywody za dopuszczalne stezenie cyjankow w
odbiorniku uwaza ona 0,01 mg/I.

Nieco wyzsze maksymalne stezenie cyjankéw w odbiorniku
(0,1 mg/l CN") dopuszcza Smirnowa (25] opierajagc to na wnik-
liwych badaniach trwatosci cyjankéw w odbiorniku, ich wply-
wie na cechy organoleptyczne wody odbiornika, a nastepnie
badaniach toksykologicznych na biatych szczurach.

turie i Pandéwa [26] badajac zachowanie sie cyjankéw stwier-
dzili, ze ich rozkiad w odbiorniku uzalezniony jest od pH, '
temperatury, ilosci CO™ Wedlug ich badan znaczne ilosci cy-
jankoéw, szczegéblnie w niskich temperaturach utleniaty sie
do amoniaku, a ten ulegat juz dalszym procesom mineralizacji.

Substancjami towarzyszacymi zwykle w Sciekach z chemicznej
przerébki wegla cyjankom sg rodanki, zwiazki pokrewne cyjan-
kom, ale znacznie od nich mniej toksyczne. Z tego wzgledu
jak cytuje Southgate rodanek potasu jest toksyczny dla
pewnego gatunku ryb przy dwudnioowm dziataniu w stezeniu
140 mg/1 CNS ; rodanek anmonu nie wykazywal toksycznego dzia-
tania na pstragi w czasie 1 godziny przy stezeniu 100 mg/l.
Meinck [19] natomiast podaje jako granice toksycznego dzia-
tania na ryby stezenie 1700 mg/l rodankéw potasu i amonu.



Juz jednak dla dafni orzy 48-godzinnym dzialaniu graniczne
stezenie rodanku sodu wynosi 1194 mg/lo Dla innych organizméw
wodnych stezenie to wynosi 50 - 100 mg/b Petru [21] uwaza,'
ze czesto stwierdzany toksyczny wplyw rodankéw amonu i pota-
su jest wywolywany niekorzystnym dziataniem kationdéw.

Oméwione powyzej substancje jako szkodliwe dla wody odbior-
nika pochodza zwykle ze $ciekéw koksowniczych (woda amoniakal-
na) i stanowia po odpedzeniu amoniaku gtéwne jej toksyczne
sktadniki.

Natomiast w Sciekach powstajgcych przy chemicznej przerdéb-
ce smoly koksowniczej jak i- produktow koksowania wegla bru-
natnego, ze wzgledu na ujemny wplyw na odbiornik, jak i pe-
wien wplyw na biologiczne oczyszczanie poza fenolami wywie-
raja benzol i pirydyna. Obydwie te substancje stosunkowo trud-
no i powoli ulegajg rozktadowi i z tego wzgledu sg niepozada-
ne w odbiorniku, wskutek wywolywania w nim zmian organolep-
tycznych tj. specyficznego smaku i zapachu wody.

Smiertelng dawka benzenu dla ryb okazata sie dopiero daw
ka 10 - 20 mg/l, natomiast juz dawka 5 mg/l przy dluzszym
dziataniu wywierata szkodliwy wptyw [19]< Szkodliwos¢ ta jest
zreszta uzalezniona od twardosci wody. Badania Gurfeina i
Pawtowej [27] wykazaly, ze zawartos¢ benzolu w granicach
5-10 mg/l nie wplywa na wielkos¢ BZT, poniewaz zwigzek ten
stabo utlenia sie pod wphywem proceséw biochemicznych. Dawki
tej wielkos$ci nie wplywajg réwniez na zawarto$¢ w wodzie roz-
puszczonego tlenu, utlenialnosé, zachodzenie proceséw amoni-
fikacji i nitryfikacji, jak réwniez procesy bakteryjnego sa-
mooczyszczania sie wody odbiornika.

Jednak ze wzgledu na zmiany organoleptyczne wody autorzy
proponuja jako dopuszczalng dawke 0,5 mg/l benzolu, co przy
znacznej rozpuszczalnosci tego zwigzku w wodzie (800 mg/l)
wymaga duzego rozciennczenia Sciekéw przed wprowadzeniem do
odbiornikaytym bardziej, ze ze wzgledu na znaczna odpornos¢
na utlenienie zwigzek ten nie bedzie lub tylko w bardzo nie-
znacznym stopniu rozkladany przy oczyszczaniu sSciekéw.

Drugim ze zwigzkéw wplywajacym na cechy organoleptyczne
wody jest pirydyna. Dane literaturowe dotyczace wplywu piry-
dyny na poszczegdllne organizmy sag bardzo réznorodne [28].
Wedtug jednych pirydyna nie jest trujaca dla bakterii, ale
i nie stanowi zrédia odzywiania. Inni uwazajg, ze jest ona
toksyczna dla bakterii. Badania przeprowadzone przez Katabi-
ng i Rogowska [29] wykazaly, ze optymalng dawka pirydyny dla
bakterii jest 200 mg/l pirydyny, to jednak pewna kultura bak-
terii miata zdolnos¢ rozkiadu pirydyny i wykorzystywania jej
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jako substancji pozywkowej nawet przy stezeniu 5000 mg/l1l, mi-
no ze jest to dawka toksyczna dla wielu organizméw wodnych
i dziata hamujgco na rozwdj wielu gatunkow bakterii. Jezeli’
chodzi o dawki toksyczne dla ryb zdania sg réwniez podzielo-
ne, Wedlug Czensnego [23] dawka ta nie powinna przekraczac
160 - 200 mg/l.

Badania Zjabbarowej [30] nad dopuszczalng dawka pirydyny
w wodzie odbiornika wykazaty, ze stezenie 0,5 mg/l pirydyny'
nie powoduje widocznego wpltywu na biochemiczne procesy sano-
oczyszczania zachodzace w odbiorniku. Natomiast juz stezehie
2,5 mg/l pirydyny nadaje wodzie odbiornika specyficzny za-
pach, Przeprowadzone doswiadczenia nad podawaniem takiej wo-
dy do picia biatym szczurom po okresie 100 dni wykazaly pa-
togeniczne zmiany w organizmie zwierzat doswiadczalnych, a
gtébwnie wstrzymanie wzrostu i zmiany w watrobie. Z tego
wzgledu autorka proponuje jako dopuszczalng dawke w wodzie
odbiornika 0,2 mg/l pirydyny. ...

Omawianie wptywu poszczegoélnych skiladnikéw sciekowych na
wode odbiornika jest w zasadzie niewlasciwe, gdyz znacznie
zaweza i znieksztatca problem, poniewaz normalnie substancje
te znajdujg sie jednoczesnie w Sciekach i nalezy sie liczyé
z ich sumarycznym dziataniem. v

Zagadnieniem tym zajmowat sie Czerkinskij m . [32] ba-
dajgc miedzy innymi przykiadowo wplyw poszczegdlnych substah-
cji oraz ich mieszanin na wskazniki zanieczyszczenia odbior-
nika. Stwierdzit" on, ze wielko$¢ dopuszczalnego stezenia kaz-
dej z wprowadzonych substancji powinna by¢ zmniejszona tyle
razy ile substancji przewiduje sie we wpuszczanych Sciekach
lub zawarta jest w odbiorniku. Suma stezen wszystkich sub-
stancji wyrazona w procentach od istniejgcych dopuszczalnych
stezen dla kazdej substancji oddzielnie nie powinna przewyz-
sza¢ 100.

Tego rodzaju podejscie w znacznym stopniu niewatpliwie
wplynie na zmniejszenie zanieczyszczenia odbiornikéw, wymaga
jednak doktadnej znajomosci nie tylko ilosci ale i jakosci
Sciekow.

1.5* Metody unieszkodliwiania Sciekow

Unieszkodliwianie S$ciekdbw z chemicznej przerébki wegla
jest problemem niezmiernie waznym, gdyz jak to wykazano w
punkcie 1.4» wywierajg one szkodliwy wplyw na otoczenie, ze
wzgledu na zawarte w nich skiadniki. Metody linieszkodliwiania



takich sSciekdw mozna w zasadzie podzieli¢ na dwa rodzaje*
a) odzyskiwanie zawartych w nich substanciji,

b) niszczenie tych substancji, ktdére sg niepozadane w od
biorniku, a nie moga by¢ odzyskane dostepnymi metodami,
czy to ze wzgledu na matg ich zawartos¢ i trudnos¢ ich
odzyskania, czy tez nieoptacalnos¢ odzyskiwania.

1.5*1. Odzyskiwanie substanc.ii zawart.ych w Sciekach

Oczyszczanie wod odpadkowych 1 zarazem odzyskiwanie zawar-
tych w nich zwigzkéw, a przede wszystkim fenoli przeprowadza
sie na drodze: destylacji, adsorbcji na weglu akbywnym i in-
nych adsorbentach, ekstrakcji przy pomocy odpowiednich roz-
puszczalnikéw £33] .

Efekt uzyskiwany tymi metodami jest rézny, gdyz zalezy od
specyfiki danego zaktadu, przerabianego surowca, ilosci i ja-
kosci fenoli zawartych w odfenotlowywanych Sciekach.

W procesach tych odzyskuje sie ze Sciekow 75 - 95% zawar-
tych w nich' fenoli, co okresla sie pozostatoscig w Sciekach
jeszcze 50 - 500 mg/l fenoli, przewaznie monofenoli i znacz-
nie wyzszymi zawartosciami polifenoli*,, Dalsze odfenolowywa-
nie jest zwykle nieekonomiczne i1 pozostate fenole muszg byc¢
usuwane innymi metodami.

Jak podaje Katabina [34] odzyskiwanie fenoli jest korzyst-
ne przy ich stezeniu' powyzej 4 g/l, przy 2 g/l noze nie przy-
nosi¢ strat, przy 1 -2 g/l1 wymaga dodatkowych nakiadow i
przy ilosci mniejszej od 1 g/l staje sie nierentowne.

Oddestylowanie daje dobre efekty w przypadku gdy scieki'
zawierajg fenole lotne, ktdére ta metodg sg wydzielane w 90-95%»
Fenole nielotne i ich pochodne pozostajg w sciekach, w efek-
cie czego metoda ta nie nadaje sie dla sciekdbw zawierajgcych
wieksze ilosci polifenoli.

Przy odzyskiwaniu fenoli metodg sorbcji stosuje sie wegle
aktywowane [35], torf, pyt z generatoréw, popidt (36), a
ostatnio coraz czesciej metody jonitowe [37]* 3] » [39],
[40], [41]. Proces zatrzymania fenoli na jonitach jest jesz-
cze blizej niezbadany) nie wiadomo czy zachodzg tu proste
procesy adsorbcji czy wymiany, gdyz stosuje sie do tych ce-
I6bw zaréwno anionity, jak i kationity. Metody te daja w po-
szczegolnych przypadkach bardzo dobre wyniki odzyskiwania
fenoli, to jednak jes$li zachodzi koniecznos$¢ regeneracji ad-
sorbentéw (wegiel aktywny, jonity itp.) wymagajg drogich roz-
puszczalnikéw i dlatego sa jeszcze niezbyt rozpowszechnione.
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Najczesciej stosowanymi metodami odzyskiwania fenoli sg
metody ekstrakcyjne, ze wzgledu na uzyskiwane w nich efekty.
Do ekstrakcji stosuje sie rdézne rozpuszczalniki przede wszyst-
kim; benzen, fosforan tréjkrezylu i fenosolwan. Najlepsze
efekty odfenolowania daje fenosolwan, gdyz jak podaje Meiss-
ner [42] ze sSciekdw, ze zgazowania wegli brunatnych usuwa
sie tag metoda 94% monofenoli i 65% polifenoli, co daje w
efekcie 75% usuniecia ogdlnej ilosci fenoli.

1.5.2. Niszczenie fenoli pozostatych w Sciekach

Po odzyskaniu fenoli metodami opisanymi w punkcie 1.5.1.
w Sciekach pozostajg jeszcze takie ilosci nono i poli-fenoli,
a ponadto kwaséw ttuszczowych [43], ze wedlug obowigzujacych
norm nie powinny by¢ one wpuszczane do odbiornika. Z tego
wzgledu nalezy zastosowac sposoby majace na celu usuniecie
fenoli ze Sciekéw do wymaganych granic.

Mozna tego dokaza¢ roznymi Aetodaai, a przede wszystkim
metodami fizycznymi bez zmiany struktury fenoli, chemicznymi
i biologicznymi.

1.5«2.1. Fizyczne metody niszczenia fenoli

Zaliczy¢ tu nalezy gtéwnie metody na takich sorbentach,

z ktorych nie optaca sie odzyskiwanie fenoli zaréwno ze
wzgledu na ich ilos¢ jak i rodzaj sorbenta. Bedzie to gtow-
nie filtrowanie przez réznego rodzaju ztoza wypetnione zuz-
lem, zwaly pytu, popiotu itp. Metody te stosuje sie zreszta
rowniez jako koncowy etap niepetnego chemicznego lub biolo-
gicznego utlenienia [44], [45]. Jak podaje Drabek i Mazel [46]
stosowanie zuzla wielkopiecowego do adsorbcji fenoli ze Scie-
kéw daje dobre efekty tj. okoto 836 usuniecia fenoli, nawet
w przypadku duzej zawartosci w Sciekach trudno odzyskiwanych
polifenoli.

Przy matych ilosciach efekty sa znacznie nizsze, a ponad-
to pojemnos¢ sorbcyjna stosowanych sorbentéw jest ograniczo-
na i po nasyceniu sie ich powstaje problem wtdérnego zanie-
czyszczenia np. przez wynmywanie zaadsorbowanych fenoli z hatd
pytu i popiotu.



1.5»2.2. Chemiczne metody niszczenia fenoli

Mozna tu zaliczy¢ utleniajace dziatanie na scieki sprezo-
nego powietrza, poniewaz pod wplywem tlenu powietrza naste-
puje utlenienie fenoli lub ewentualne ich zywicowanie przy
wyzszych temperaturach, ktéry to proces jest ekonomiczny przy
niezbyt duzych iloSciach fenoli.

Z innych chemicznych sposoboéw wymieni¢ mozna takie substan-
cje utleniajgce jak: ozon, woda utleniona, nadmanganian po-
tasu, dwutlenek siarki, chlor, podchloryn sodowy, wapniowy
i dwutlenek chloru. Wiekszos¢ wymienionych zwigzkéw ze wzgle-
du na znaczny koszt odczynnikéw i aparatury nie znalazto
szerszego zastosowania. Natomiast jak podajg Rybnikowa i Pa-
nowa [47] przy zastosowaniu nadmiaru chloru uzyskuje sie do-
bre wyniki utlenienia fenoli do kwasu maleinowego. Proces nie
zalezy od temperatury. Przy 1,25-krotnym nadmiarze chloru za-
chodzi w bardzo znacznym stopniu utlenienie zaréwno mono-jak
i poli-fenoli.

1.5.2.3. Biologiczne metody niszczenia fenoli

Niszczenie fenoli pozostatych jeszcze w Sciekach metodami
biologicznymi okazato sie sposobem stosunkowo skutecznym i
tanim.

Biologiczne oczyszczanie sciekéw fenolowych zachodzi pod
wplywem drobnoustrojéw i1 moze by¢ prowadzone w warunkach tle-
nowych lub beztlenowych, z tym. Zze proces ten wwarunkach
tlenowych zachodzi znacznie efektywniej [48], [48] i w rezul-
tacie otrzymujemy peiniejszy rozkiad fenoli i innych substan-
cji organicznych.

Przy zastosowaniu tlenowego sposobu oczyszczania Sciekow
stosuje sie drobnoustroje badz w postaci osadu czynnego, badz
w postaci btonki biologicznej na ztozach. | w jednym i w dru-
gim przypadku sg to zwykle skupiska réznego rodzaju drobno-
ustrojow, zdolnych do wytwarzania Sluzowatej otoczki skleja-
jacej poszczegdlne komorki w wieksze skupiska.

Obecnos¢ w takim zespole znacznej ilosci réznorodnych or-
ganizmdéw zabezpiecza zdolnos¢ rozkitadu szerokiego wachlarza
zanjfeczyszczen sciekowych.

Scieki przemystowe - w tej liczbie S$cieki fenolowe-charak-
teryzuja sie bardzo zlozonym skiadem i mogg zawierac¢ skiadni-
Ki nie spotykane w warunkach naturalnych. Dlatego to drobno-
ustroje majace za zadanie rozkitad tych substancji muszg przy-
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stosowa¢ sie, co zwykle uwidacznia sie wpracowywaniem zi6z
biologicznych, gdyz w tym wiasnie czasie nastepuje adaptacja
mikroflory do danych warunkéw. Przy odpowiedniej zawartosci
substancji biogennych (azot, fosfor, potas i inne) proces
ten zachodzi stosunkowo szybko i wtedy dopiero zaczyna sie
wihasciwy proces oczyszczania*

Wedlug Keblera [50] procesy biologicznego oczyszczania,
niezaleznie od tego czy bedzie to osad czynny czy ztoza, nie
réznig sie zasadniczo od procesOw samooczyszczania zachodza-
cych w warunkach naturalnych w przyrodzie. Procesy te zacho-
dza dzieki kombinowanemu metabolizmowi wielu gatunkéw i od-
mian drobnoustrojoéw. Adaptacja jest dokonywana przez wytwo-
rzenie w komdrce nowych adaptacyjnych enzymodw, aktywizacje
posiadanych lub ich stymulacje do warunkéw sSrodowiskowych.

Drobnoustroje powodujgce biochemiczny rozktad fenoli sg
w przyrodzie bardzo rozpowszechnione i naleza tu przede
wszystkim bakterie [p1], [2], B3], B4]. Bb5], [bB6]. b7],
B8], plesnie [59], [60], [61], [62] [63], ponadto promie-
niowce [64], [65], [66], a wreszcie jak podaje Higetag [67]
rowniez drozdze z rodzaju lorula, ale raczej do wykorzysta-
nia nie fenoli, ale kwaséw ttuszczowych zawartych w Sciekach.

Wiekszos¢ jednak badaczy do biochemicznego utlenienia fe-
noli stosuje bakterie, cO jest uzasadnione tym, ze przewaz-
nie proces oczyszczania prowadzi sie przy pH wyzszym od 7,0,
co wyraznie rzutuje na ukiad mikroflory.

Poszczegblne rodzaje bakterii sa zaliczane do rodzin Ba-
cillaceae, Bacteriaceae, Pseudomonadaceae, Mycobacteriaceae,
Spirillaceae [6B].

Wedtug lynna i Powersa [53) przewaga przebadanych przez
nich bakterii wyodrebnionych przy biologicznym oczyszczaniu
sciekéw fenolowych nalezata do Bacillaceae (35,2%).

Ze wzgledu na to, ze fenole sa zwykle substancjami tok-
sycznymi dla organizméw zywych wielu badaczy interesowalo sie
sposobem i przebiegiem biologicznego rozkiadu fenoli. Z tego
wzgledu szukano drogag eliminacji drobnoustrojow specjalnie
aktywnie rozkladajgcych fenole. W badaniach tych Ewans i
wspotpracownicy [0 stwierdzili, ze pospolite w przyrodzie
drobnoustroje wyizolowane z gleby, Sciekow miejskich itp.
moga rozktada¢ fenole wedlug nastepujacego schematu:7

fenol —» pyrokatechina — »0-benzochinon —- 5-hydroksy-o-ben-
zochinon —» ketoadypinowy kwas— *- kwasy mrowkowy, octowy,
bursztynowy.

Gléwna trudnos¢ polega na rozerwaniu pierscienia aroma-
tycznego. Emmerling i Abderhalden [70] pierwsi stwierdzili
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roztozenie pierscienia benzenowego przez Micrococcus juz w
roku 1903* Nastepnie Tausson [71] wyodrebnit bakterie ataku-
jaca fenantren, naftalen i toluen*'

Dla zbadania warunkéw w jakich odbywa sie proces rozkitadu
przeprowadzono wiele badan z tym, ze wiekszos¢ badaczy stoso-
wata do tych celéw hodowle bakterii z rodzaju Tibrio lub Pseu-
domonas bezposrednio po ich adaptacji na poditozu lub tez en-
zynmy wyodrebnione z komoérek tych drobnoustrojow [72], [73],
[74]. [75], [76], [77]. Na podstawie tych badan podjeto préby
stwierdzenia mechanizmu rozkiadu zwigzkéw aromatycznych, a
przede wszystkim fenoli oraz produktéw posrednich tego proce-
8 [78], [79], [80] wykorzystujgc do tego celu metody chroma-
tograficzne.

Badania te w wyrazny sposob wykazaty, ze bakterie biorgce
udziat w procesach rozktadu fenoli sg bardzo rozpowszechnione
w przyrodzie, stosunkowo tatwo ulegajg przystosowaniu i jesli
stezenie fenoli bedzie zwiekszane sukcesywnie, proces bedzie
zachodzit jeszcze przy 1000 - 3000 mg/l fenoli.

Proces ten jestem bardziej interesujacy, ze niektore fe-
nole zawarte w $ciekach maja dziatanie toksyczne dla wielu
mikroorganizmoéw, a ponadto witasnie fenole i ich pochodne sag
czasami stosowane jako substancje dezynfekujgce. Jak stwier-»
dzit Bringmann [61] toksyczne dziatanie fenoli na promieniow-
ce z rodzaju Nocardia, okazalo sie znacznie wieksze przy za-
stosowaniu fenoli wielowartosciowych.

Scieki fenolowe w zaleznosci od swego pochodzenia moga za-
wiera¢ fenole jedno- i wielo-wodorotlenowe w ré6znym stosunku,
a ponadto cyjanki i rodanki niewatpliwie wptywajace réwniez
na drobnoustroje biorgce udziat w biologicznym oczyszczaniu*
gdyz i one same ulegajg przemianom w tych procesach.

Badania prowadzone nad rozkiadem tych substancji przez
poszczegblne drobnoustroje dajg obraz niewitasciwy, gdyz nie-
watpliwie w warunkach naturalnych tj. w obecnosci ztozonej
mieszaniny zwigzkéw nmanmy w sciekach do czynienia nie tylko
z dziataniem drobnoustrojow na te zwigzki, ale zachodzi¢ tam
beda rowniez reakcje miedzy poszczegbélnymi skiadnikami. To
tez jak podaje Putilina [54], [81] w badaniach nad rozkfadem
fenoli, rodankéw i cyjankéw, tailtury hodowane na pozywkach '
z czystymi substancjami po przeniesieniu ich w warunki natu-
ralne tj. przy zastosowaniu $ciekow fenolowych wymagaly dla
swego aktywnego dziatania pewnego okresu czasu na powtdrng
adaptacje.

Badania nad skutecznoscig biologieznych metod oczyszcza-
nia, a konkretnie biorgc oczyszczanie $ciekéw fenolowych na
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ztozach biologicznych sag prowadzone od przeszto 50 lat. Juz
w To 1904 Fowler i wspotpracownicy [sSI stwierdzili, ze fe-
nole ulegaja biochemicznemu rozkiadowi i przeprowadzit jedne
z pierwszych badan nad oczyszczaniem sciekéw fenolowych na
ztozach zraszanych. Na urzadzeniu doswiadczalnym w Bradford
uzyskat on w oczyszczonych Sciekach zmniejszenie zuzycia
tlenu o 98%

Dalsze badania prowadzone byty w wielu krajach i miaty na
celu ustalenie najwlasciwszych parametrow oczyszczania dla
poszczegoblnych rodzajéw Sciekéw, w przystosowaniu do warun-
kéw miejscowych.

Z prac tych zwracajg uwage badania Eldridge 'a (83], Meiss-
nera bl t Crotogino [85], Badgera i Jackmanna [86J, Harlowa
i Powersa [87], Jenkinsa i wsp&lpracownikéw [88], Jeffery‘ego
[89].

Osobny zupeinie dziat doswiadczen stanowig liczne badania
radzieckie, gdzie wytworzyly sie nawet dwa Kierunki repre- '
zentujace rézne nieco poglady na temat biologicznego oczysz-
czania s$ciekow fenolowych.

Zwolennicy jednego pogladu - biologicznego oczyszczania -
skupiajg sie wokdt Wszechzwigzkowego Naukowo-Badawczego In-
stytutu "Wodgeo" w Moskwie, uwazajg ze w procesach biologicz-
Nnego oczyszczania nalezy wykorzystywa¢ naturalny istniejgacy
lub przypadkowo uksztattowany zespdt drobnoustrojéw, gdyz to
daje wilasciwe i lepsze wyniki.

Drugi poglad - biochemiczne oczyszczanie - zwane takze
"mikrobnym"”, jest reprezentowane przez Putiline i jej wspo6l-
pracownikow [90], [91], [92], [93]t [94] opiera sie na zasto-
sowaniu adaptowanych kultur, tak dobranych, aby mogly one
rozktada¢ odpowiednio duze dawki fenoli w'sstosunkowo krotkim'
czasie. Putilina dowodzi, ze sposéb ten przy$piesza zapoczat-
kowanie procesu, a “zaszczepienie" urzadzenia mieszaning
dobrze pracujgcych kultur pozwala na szybsze opanowanie przy-
padkowych kultur, ktdére muszg dopiero ulec przystosowaniu.

W oparciu o obydwa te sposoby pracuje juz W ZSRR wiele
oczyszczalni sciekéw fenolowych, jednak ciagle toczy sie ozy-
wiona dyskusja miedzy zwolennikami jednego i drugiego pogla-
du [95], [96], [97].

Putilina (98] podsumowujac niejako te dyskusje stwierdza,
ze wprowadzone kultury nie muszg by¢ ciggle czystymi kultu-
rami. Wystarczy, ze beda mialy dziatanie dominujace, Kierujg-
ce w procesach rozktadania fenoli.

Przykladem stusznosci tego twierdzenia moze by¢ dobrze
pracujaca oczyszczalnia sciekdw w Kadiewskich Zaktadach Kokso-



chemicznych [99] o Zostato to takze potwierdzone w przeprowa-
dzonych badaniach wiasnych Boo] o

W naszym kraju prowadzi sie réwniez proby nad biologicznym
oczyszczaniem sSciekéw fenolowych, czego przykiadem mogg byc
prace Luchterowej i wspotpraco {58] B Karaskiewicza i Margiel
[101] i Zielinhskiego [102J°

Wielu badaczy zwraca szczeg6lng uwage na to9 aby dla wias-
ciwego oczyszczania do Sciekow fenolowych dodawa¢ scieki by-
towo°gospodarcze,,. jako zrédio substancji biogennych koniecz-
nych przy biologicznym oczyszczaniu bib odpowiednie ilosci
tych substancji w postaci soli (TOp ® P0O4]o Grfaves [I105I
stwierdzap ze Scieki fenolowe o stezeniu 140 mg/l wpuszczane
do sieci kanalizacyjnej po przejsciu trasy .1 kmzmniejszaty
zawartos¢ fenoli o 2/3,, co $Swiadczy o ozywionej dziatalnosci
drobnoustrojow9 w Sciekach bytowo-gospodarczych®

Osobnyma stosunkowo nowym sposobem biologicznego oczyszcza»
nia sa ztoza wiezowes pomyslane w pierwszej fazie gtéwnie do
oczyszczania Sciekow miejskich B06J t [107] s [108]o Ztoza
takie spetniajg wszelkie warunki konieczne dla wiasciwej pra-
cy ztoza biologicznego* a dzieki duzemu obcigzeniu posiadajag
naturalng regulacje ilosci blony biologicznej8 co odpowiada
warunkom stawianym przez tiebmanna [I091 ? ze tylko cienka
btona nmoze dobrze pracowac8 dzieki lepszemu natlenieniu®

Ztoza wiezowe znalazty réwniez zastosowanie do oczyszcza»
nia sciekéw fenolowycho Proby w skali péttechnicznej przepro-
wadzane byty przez Kucharskiego i wspotpracownikow [11(3 »
[111] O Natomiast w skali technicznej zastosowano takie ztoza
do oczyszczania sSciekdw z koksowania wegla brunatnego w
Lauchhammer 6 12] B [T13]o Jednak dzieki stosowaniu duzych ob=
cigzen (5 i 7,4 m/nP/dobe) i specyficznosci sciekéw (50
mg/l monofendlij 1750 mg/l polifenoli i 8500 Kg/l kwaséw
tluszczowych) mino uprzedniego prawie 10-krotnego Rozciencze-
nia uzyskano tuspadek B Z I-di granicach tylko 18 - 2Q%0

Jak wida¢ z przedstawionych prac proces oczyszczania Scie-
kow fenolowych na ztozach wiezowych wymaga jeszcze opracowa-
nia parametrow dla podwyzszenia i uzyskania wlasciwych efek-
tow oczyszczaniao

Przy oczyszczaniu Sciekbw coraz wiecej uwagi poswieca sie
rowniez wplywowi na proces oczyszczania innych substancji za-
wartych w Sciekach obok fenolio Szczeg6lna uwage zwracajg na
siebie cyjanki gdyz - jak to wykazano w punkcie 1odo - hamu
jaco wptywajg na procesy biochemicznego utlenienia”™ ktoére to
procesy zachodzg rowniez w czasie oczyszczania sciekéw na
ztozach biologicznycho
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Doswiadczenia przeprowadzone przez Petteta i Millsa 014]
dotyczace sSciekow miejskich wykazaty, ze pierwszy dodatek
1 = 2 mg/l cyjankéw stosowany do normalnie wpracowanych zt6z
zwalniat nitryfikacje i powodowat wzrost B Z T odpltywu, tak
ze ztoze odzyskiwato swojg wydajnos¢ dopiero po okresie ty-
godniao Natomiast przez aklimatyzacje mozna byto doprowadzi¢
stezenie cyjankow nawet do 100 mg/lo W tych warunkach oczy-
szczanie S$ciekdw byto zwolnionej ale zachodzito nadal* P6
zaprzestaniu dodawania cyjankow ztoze utrzymywato zdolnosc¢
rozkladu cyjankéw jeszcze przez 5 tygodni*

Khie 015] stwierdzaj ze dzieki stosunkowo niewielkiej
wrazliwosci pewnych drobnoustrojow na dziatanie cyjankow,
mozna je wprowadza¢ wraz ze Sciekami na ztoza biologiczne
uprzednio adaptowane do stezenia 30 - 40 mg/lk W tych warun-
kach cyjanki sg dos¢ szybko rozkiadane do NH_, NOg i NO1,
jesli temperatura nie jest nizsza od 10°*

Ha wpltyw temperatury przy rozkiadzie cyjankéw w czasie
biologicznego oczyszczania zwraca réwhiez uwage Ware 016] ,
za optymalng uwazajac temperature 10 = 35°0

W czasie biologicznego oczyszczania sSciekdw, zawierajacych
cyjanki na ztozach zraszanych, Bueksteeg [117] wyodrebnit dwa
rodzaje nitkowatych drobnoustrojéw, ktére przy stezeniu cy-
jankéw w Sciekach 50 mg/l powodowaty spadek ilosci cyjankéw
O 3B%e

Wszystkie te badania dotyczyly wptywu cyjankéw na oczysz-
czanie Sciekow miejskich, do ktérych wprowadzono pewne ilosSci
sciekéw przemystowych© Natomiast przy oczyszczaniu Sciekow
z chemicznej przerobki wegla nalezy liczy¢ sie ze ziozonym
wphywem na organizmy ztoza fenoli., cyjankdw, rodankéw itp.,
gdyz dziatanie to bedzie zwielokrotnione obecnoscia ztozonej
mieszaniny substancjio

Ponizsza praca zostata poswiecona problemowi oczyszczania
na ztozach wiezowych sSciekéw z chemicznej przerébki wegla.

W pracy wykonano badania?

1) technologiczne nad wpkhwem stezenia fenoli na efekty
oczyszczania sciekéw koksowniczych na ztozach labora-
toryjnych, z wykazaniem wplywu zawartosci fenoli na
szybkos¢ i efektywnos¢ biologicznego oczyszczania Scie-
kow,

2) proéby oczyszczania sSciekow z Zakladéw Koksochemicznych
w skali laboratoryjnej i c¢wieré=technicznej,
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3) badania nad procesami mineralizacji organicznych zwigz-
kéw azotowych i amoniaku Nachodzace w czasie biologicz-
Nnego oczyszczania w obecnosci réznych stezen fenoli,

4) badania nad rozktadem cyjankéw i rodankéw zawartych w
Sciekach koksowniczych, jako substancji toksycznych,
mogacych wpltywa¢ na procesy biochemiczne zachodzace w
czasie biologicznego oczyszczania i w odbiorniku,

5) badania nad uktadem organizméw wystepujacych w btonce
biologicznej oraz jej skiadem fizykochemicznym,

6) badania nad zdolnosciag rozktadu fenoli przez drobno-
ustroje wyodrebnione z btonki biologicznej przy zasto-
sowaniu pozywek z czystym fenolem i poprzez hodowle na

4 Sciekach koksowniczych,

7) badania nad zdolnos$cia rozktadu fenoli przez drobno-
ustroje wyodrebnione z btonki ztoza zasilanego Scieka-
mi z zakladéw koksochemicznych tXn,

B) badania poréwnawcze nad zdolnos$cig rozktadu fenoli Cy-
jankow i rodankéw przez kultury drobnoustrojéw wyod-
rebnione z blonki biologicznej zi6z zasilanych Sciekami
zawierajacymi te zwiazki.



I1» CZ°SC DOSWIADCZALNA

2*1* Badania technologiczne na zlozach laboratoryjnych

Badania nad biologicznym oczyszczaniem Sciekéw fenolowych,
pochodzacych z koksowni przeprowadzano réwnolegle na 3 node-
lach zt6z wiezowych o wymiarach: Srednica wewnetrzna 105 nm
wysokos¢ 1500 mm przedstawionych na fotografii (fotografia)*

Modele zbudowane byty z plexiglasu, co umozliwiato obser-
wacje narastajgcej btony biologicznej* Natomiast stosunek
srednicy do wysokosci zapewniat naturalne napowietrzanie, co
sprawdzono przez odpowiednie oznaczanie tlenu na doplywie i
odptywie ze zt6z*

Ztoza wypetnione byty zuzlem wielkopiecowym o granulacji:
I warstwa grubosci 200 mm ziarna wielkosci 10 - 30 mm
Il warstwa grubosci 1100 mm wielko$¢ ziarna 30 - 50 mm
Il warstwa o grubosci 200 mm wielko$¢ ziarna 50 - 70 nmt

Pod kazda z warstw zabudowano lejki umozliwiajgce pobie-
ranie proébek Sciekdw z poszczegolnych warstw* Réwnomiernosé
zraszania zapewniono przez zastosowanie syfonowego urzgdze-
nia zraszajacego.

W pierwszej fazie badan prowadzono doswiadczenia nad efek-
tywnoscig oczyszczania sciekdw koksowniczych ze wzgledu na
zawarte w nich fenole. Badania te prowadzono w Kilku seriach
z réznymi dawkami fenoli. Stosowano wiec stezenia od 200-600
mg/l fenoli (7 serii doswiadczenn przeprowadzonych kolejno na
3 modelach z46z2).

Wpracowywanie pierwszych pieciu zt0z przeprowadzano przez
kilkudniowe (2 -3 dni) zraszanie mechanicznie oczyszczonymi
sciekami miejskimi, o B Z I, w granicach 140 - 200 ng/1 Og*
Stopniowo ilos¢ sciekéw miejskich zmniejszano do 10% a na-
stepnie nawet do 5% zastepujgc je miejskimi Sciekami synte-
tycznymi, sporzadzonymi wg Weinbergera [118], z pewnymi ko-
niecznymi modyfikacjami skifadu, przystosowanymi do wiasnych
warunkow* Scieki te mialty B Z 2L w granicach 150 - 200 mg/I
02* Po 5 - 7 dniach pracy zt6z *» tych warunkach, dodawano
stopniowo s$cieki fenolowe z koksowni, regulujac ich ilos¢ w
zaleznosci od stezenia, a wiec poczawszy od 20 mg/l fenoli,
ktérg to dawke podwyzszano co kilka dni*
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W zatozeniu doswiadczen bylo przebadanie pracy zt6z, dla
ktoérych stezenie fenoli w doprowadzanych Sciekach wynosito?
dla ztoza I 200 mg/l fenoli,, dla drugiego 250 mg/l fenoliD
dla trzeciego 300 mg/l fenoli9 dla czwartego 350 mg/l fenoli,
dla pigtego 400 mg/l fenoli, dla szostego 500 mg/l fenoli i
sibdmego 600 mg/t fenolio

Podawane na ztoza Scieki fenolowe byly w zasadzie sporzg-
dzane z obliczenia rozcienczenia wodg wodociggowg Sciskow
koksowni, w ktoérych zawartos¢ fenoli wahata sie w granicach
od kilkuset do 2 - 3 tysiecy mg/l oraz statego dodatku 20$
syntetycznych s$ciekéw miejskicho Taki spos6b postepowania
podyktowany byt koniecznoscig zapewnienia odpowiedniej iloSci
substancji odzywczych nieodzownych w procesach biologicznego
oczyszczania jak zwigzki azotu, fosforu i potasuo Jak podaje
Rogowskaja [11S0 dla wiasciwej pracy ztoza konieczna jest w
oczyszczanych Sciekach obecnos¢ soli amonowych w ilosci nie
mniejszej niz 15 - 20 mg/l azotu i soli fosforu w ilosci
5 mg/l Po Natomiast wedlug danych Akademii Gospodarki Komu
nalnej w Moskwie [12(3 ilo$¢ potasu dla prawidiowego zacho-
dzenia procesu biologicznego oczyszczania powinna wynosts
przynajmniej 8 - 12 mg/l Ko

Surowe Scieki koksowni zawieraty znaczne ilosci amoniaku
(800 -1800 mg/l HHN# wobec czego dodawanie soli amonowych

okazato sie zbedne, zas fosfor i potas wprowadzany byt z do-
dawanymi Sciekami miejskimi, a w poézniejszym okresie w posta-
ci soli mineralnych.

Scieki koksowni wykazywaty zwykle do$¢ wysokie pH w gra-
nicach 9 - 10 i nawet po odpowiednim rozcienczeniu wodg wo-
dociggowg i Sciekami miejskimi pH bylo jeszcze zbyt wysokie,
gdyz wg Rogowskiej [119] optimum pH dla wlasciwej pracy zto-
za wynosito 7,2 - 8,0» Dlatego to Scieki zobojetniano odpo-
wiedniag iloScig kwasu fosforowego (H"PO”?), co oprocz korek-
ty pH wzbogacato scieki w fosfor®

Obcigzenie objetosciowe oczyszczanych sSciekbw wynosito
1-2 ro3/m3/dobe, co podyktowane byto laboratoryjnymi warun-
kami prowadzenia doswiadczen (trudnosci dozowania i dostar-
czania wiekszych ilosci Sciekdéw), stosowaniem dos¢ uciagzli-
wych sciekéw przemystowych, jakimi sa scieki koksownicze, c
dos¢ szerokim wachlarzu stezenia fenoli i innych zanieczysz-
czen. Ze wzgledu na zanieczyszczenia obcigzenie zt6z wynosi-
to od 218,7 do 937,5 g B Z T™nii/dobe (tablica 1)

Kontrole pracy zt6z przeprowadzano w odstepach 2 -3 dnio-
wych przez oznaczanie w Sciekach doptywajacych na ztoze i
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sciekach odptywajacych (oczyszczonych)s pH = metodg kolory-
metryczng z dokitadnoscig do 0,2 [129 s z zastosowaniem kome
paratora ze wzgledu na zabarwienie Sciekowf fenole metoda
kolorymetryczng z p-nitroaniling 022) s chemiczne zapotrze-
bowanie ttem metodg szybka [123] 9 odpowiednio przystosowang
do wlasnych warunkéw [1241 » a ponadto w odstepach 8 -1 0 dnio-
wych réwniez biochemiczna zapotrzebowanie tlenu (B ZT_) =
metoda rozcienczen [I12%j

Specjalng uwage zwracano na oznaczanie fenoli, jako sub-
stancji, ktére stanowity w tym etapie gltébwne badane zanie-
czyszczenie* Z tego wzgledu prébowano stosowac réwniez ozna-
czanie fenoli metodg bromometryczng 02(0, 027], co mogto
mie¢ zastosowanie tylko dla sciekéw doprowadzanych na ztoza,
gdyz stezenia fenoli w oczyszczonych s$ciekach byty rzedu Kil-
ku miligramow® Wyprébowano réwniez kolorymetryczng metode z
piramidonem 028], ktdéra jednak byta bardziej czasochtonna
niz metoda z p-nitroaniling i z tego wzgledu wobec koniecz-
nosci wykonywania masowych oznaczen kontrolnych stosowano
metode z p=nitrOaniling mino jej znacznych btedow*

Oznaczane w ten sposob fenole byly to przede wszystkim
monofenole, co zawezato nieco uzyskiwane wyniki, chociaz jak
podaje Miedwiediew i Petropolskaja 029] zawartos¢ polifeno-
Ii wwodach amoniakalnych jest nieznaczna* Z tego wzgledu
dla doktadniejszego stwierdzenia, zaréwno obecnosci poszcze-
goélnych fenoli w sciekach doprowadzanych na ztoza jak i szyb»
‘kosci i efektywnosci rozkltadu poszczegdlnych fenoli, zastoso-
wano do tego celu chromatografie bibutowa. Oznaczenia prze-
prowadzano na osobnych chromatogrgmach dla monofenoli, a
osobno dla polifenoli* Metodyka tych badann oparta byta na
pracach Leibnitza, Behrensa i Gaberta 030], Leibnitza, Beh-
rensa i Ringpfeila 031]» [132], [133]» Epszteina i Zakow-
skiego [134] i na monografiach! Hais, Macek a kol* #MPapirova
chromatografia"” [135]» *Chrornatografia" 036], "Papierchro-
matographie** [137]

Monofenole oznaczano na bibule Whatman 3» stosujgc jako'
faze ruchomg masycong woda mieszanine cykloheksanu i n-hep-
tanu* Réwnolegle ze Sciekami nakraplano wzorcowe mieszaniny
fenoli skiadajace sie zs fenolu, o-m-p-krezoli i 1,5 ksyle-
nolu* Po rozwinieciu™“chromatograméw wywolywano je przy uzy-
ciu odczynnika Pauly*ego (s6l sodowa kwasu dwuazosulfanilo”™
wego)* Plamy planimetrowano, stwierdzajac ilosS¢ poszczegdl-
nych fenoli przez poréwnanie z wielkosciag plam roztwordéw
wzorcowych, a po przeliczeniu, wynik odczytywano z odpowied-
nich wykreséw sporzadzonych na podstawie réznych ilosci kaz-
dego z wzorcowych roztworéw fenoli*
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Polifenole oznaczano na bibule Schleicher i Schiill 20433,
stosujgc jako faze ruchomg mieszanine alkoholu n-butylowego’

i czterochlorku wegla wysycong wodgO Jako substancje wzorco-
we stosowano tu w réznych stezeniach roztwory: pirogallolu,
hydrochinonu, rezorcyny i pirokatechiny» Chromatogramy wywo-
tywano amoniakalnym roztworem azotanu srebra, plamy planime-
trowano i wynik odczytywano z odpowiednio sporzadzonych wy-
kresow»

W przeciwienstwie do chromatograméw dla monofenoli, kto-
re wywolywane nie ulegaty zmianom, chromatogramy na ktérych
okreslano polifenole, poniewaz byly wywolywane solami srebra,
ulegaty ciemnieniu, co znieksztatcato wyniki,, Z tego wzgle-
du wyprébowano szereg metod ich utrwalaniao Metoda dajaca
pozytywne rezultaty okazato sie utrwalanie przy uzyciu tio-
siarczanu sodu i starannego wymycia nadmiaru odczynnikéw, co
pozwalato juz na diugotrwate zachowanie chromatograméw w sta-
nie niezmienionym.

Chromatograficzny rozdziat fenoli w sciekach doprowadza-
nych na ztoza (stezenie 200 i wiecej miligraméw na litr) nie
sprawiat wiekszych trudnosci, chociaz i przy stezeniu 200
mg/l wymagat wielokrotnego nakraplania dla otrzymania wyraz-
niejszych wynikéwo Dopiero przy chromatograficznym rozdziale'
fenoli w oczyszczonych sciekach wystapity trudnosci, gdy ste-
zenie fenoli w wycieku ze zt6z wahato sie w granicach od 0,5
do kilku mg/l (wykresy 1 - 5)° Wobec tego przed chromatogra-
ficznym rozdziatem poszczegoélnych fenoli préba wymagata za-
tezaniao W tym celu wyprébowano rézne metody, a miedzy inny-
mi: metode wielokrotnego nakraplania i metode eluacji [138J«
Poniewaz metody te nie daly zadowalajacych wynikéw, stosowa-
no sorbcje na kolumienkach (obj. ok. 5 ml) z AI™O», pylistym
weglem aktywnym, silikazelem itpO przy uzyciu roztworow fe-
noli w wodzie destylowanej. Substancje te w r6znym stopniu
(na weglu aktywnym nawet bardzo znacznym) adsorbowaty fenol,
ale odzyskanie go byto niezmiernie trudne i zachodzito tylko
w matym stopniu, jesli uzywano matych ilosci rozpuszczalni-
kow (woda, benzen, metanol itp©) do wymywania, co byto prze-
ciez zadaniem zatezania. Poniewaz wielu autoréw [139]» [140],
[141] € [142] stosowato jonity czy to do odzyskiwania fenoli
ze Sciekéw, czy tez ich unieszkodliwiania, jak to juz czescio-
wo podano we wstepie, do zatezania zastosowano jonity, a mia-
nowicie: Wofatyt P, Amberlite IRC-50s Zerolit-226, Zerolit FF,
Eskarbo, Dowex-50, Amberlite IRA=4000 Na Wiekszosci z nich
fenol byt zatrzymywany w znacznym stopniu,(badanie jakoscio-
we wycieku metodg nitrowania wg Archangetowa [143))® Trudnosci
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wystepowaly dopiero przy odzyskiwaniu fenolu z jonitéw, gdyz
nie zachodzito ono ilosciowo w takim stopniu, aby przy znacz-
nym btedzie metody chromatografii bibutowej (5 = 10%) dawato
w sumie wiarogodne wyniki badar\© Stosunkowo najlepsze wyniki
uzyskano na jonicie Amberlite WA-400 przy zastosowaniu do
regeneracji roztworu wodorotlenku sodu w alkoholu metylowym
[144] * Przy posiadanych stezeniach odzyskanie fenolu nie by-
to rowniez ilosciowe» Zastosowano wiec metode regeneraciji
zakwaszonym alkoholem metylowym [i45] » ale i w tym wypadku
zatezanie byto zbyt male wobec koniecznosci uzycia do ilo-'
Sciowego odzyskania fenoli przynajmniej 50 ml 4% kwasu sol-
nego) w alkoholu metylowym i dlatego nie mogto by¢ wykorzysta-
ne do celéw chromatografii bibutowej»

Innym wyprébowanym sposobem zatezenia byta ekstrakcja ete-
rem etylowym [146] o Metoda ta przy stosowanych stezeniach fe-
nolu nie data takze zadowalajacych wynikéw zatezania*

Wobec niemoznosci dostatecznego ograniczenia strat pod-
czas zatezania badanych préb, chromatograficzny rozdziat fe-
noli przeprowadzano tylko dla sciekéw doprowadzanych na ztoza»

Ztoza zasilane sSciekami o podanym poprzednio stezenia
(200 - 400 mg/l fenoli) pracowaly tak diugo, az uzyskano wy-
niki wyrazajgce sie ponad 90$"ym spadkiem takich wskaznikow
zanieczyszczenia, jak zawartos¢ fenoli, Ch 21, B Z T,.* Po-
niewaz okres wpracowania byt dla pierwszych pieciu ztoz dosc
dtugi (57 - 105 dni) przeto w celu przyspieszenia procesu
wpracowywania dalszych zt6z (VI - VII) zastosowano inng nme
tode niz dla zt6z | - V» Mianowicie wykorzystujac fakt, ze
ztoze V, minp znacznego stezenia fenoli (400 mg/l) wymagato
dla peilnego wpracowania tylko 68 dni (co Swiadczytoby o adap=
tacji drobnoustrojéw bionki do rozkitadu fenoli) wpracowywano
ztoza VI i VII zraszajac je syntetycznymi Sciekami miejskimi,
uprzednio napowietrzonymi i zaszczepionymi kulturami drobno-
ustrojéw wyodrebnionych ze ztoza V. Pozwolito to skréci¢ czas
wpracowywania i podwyzszy¢ efekty oczyszczania®

Kontrole pracy zt6z w poszczegolnych etapach przedstawia-
ja tablice 1-3 [100], natomiast dla zt6z I, III, V, VI i VII
wyniki te przedstawiono graficznie na wykresach 1-5*%

Poniewaz w procesie oczyszczania waznym parametrem jest
temperatura, starano sie jga utrzymac¢ w przedziatach okoto
20°» Dlatego w okresach nocnych i w chitodniejszych porach
roku stosowano podgrzewanie zestawem lamp podczerwonych, kto-
rych natezenie grzewcze regulowano przy pomocy transformatora*

Wyniki tej czesci pracy, obrazujace koncowy efekt oczysz-
czania zebrano w tablicy 10
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202* Frob.v oczyszczania Sciekow z Zakladéw Koksochemicznych "Xi

Doswiadczenia przeprowadzano na ztozu zraszanym wysokosci
3000 Mmi S$rednicy 600 mm z naturalnym napowietrzaniem.
Ztoze skladato sie z metalowej obudowy zaopatrzonej w perfc*-
rowane dno z odplywem oraz z urzadzenia zraszajgcego, zapew-
niajacego ciggte rozprowadzenie oczyszczanych sciekow. Wypel-
nienie ztoza stanowit zuzel wielkopiecowy | warstwa grubosci
500 mmo S$rednicy 10 - 30 mm Il warstwa o grubosci 2000 mm
0 $rednicy 30 - 50 nmi 11l warstwa grubosci 500 nmo $red-
nicy 50 - 70 nm

Dla wpracowania ztoze zraszano przez 7 dni mechanicznie
oczyszczonymi $ciekami bytowo-gospodarczymi, a nastepnie
stopniowo dodawano $cieki produkcyjne,, Scieki te stanowity
mieszanine wszystkich wod poprodukcyjnych i zawieraty dosc¢
znaczne ilosci smoly w postaci zawiesiny i emulsji. Ze wzgle-
du na zawartos¢ smét i olejow Scieki te przed odprowadzeniem
z zakladu poddawano odstawaniu w szeregu komoér,“dla osadze- '
nia skladnikow ciezszych od wody. Do zasilania zloza stosowa-
no scieki z ostatniego odstojnika, ktdére nastepnie przy po-
mocy pompy podawano na ztoze.

Stezenie fenoli w Sciekach doprowadzanych na ztoze nie
mogto by¢ regulowane, ze wzgledu na brak zbiornika wyrownaw
czego, ukiad odstojnikéw oraz kanalizacji. Tak wiec ztoze pra-
cowato przy statym w przyblizeniu obcigzeniu objetosciowym
2 -3 T1?/nK wypelnienia/dobe i bardzo zmiennym obcigzeniu ze
wzgledu na zanieczyszczenia (fenole, smola itp.). Stezenia
fenoli wahaly sie w szerokich granicach od 40,0 mg/l do po-
nad 500,0 mg/l (wedtug danych zaktadu, na podstawie analiz '
robionych w odstepach 2=godzinnych),, a w sporadycznych przy-
padkach nawet do 1000 mg/l fenoli. Natomiast zawartos¢ smot
1 olejow w sSciekach surowych (réwniez wedtug danych zaktadu)
dochodzita do 169,0 mg/1l. Ponadto ztoze pracujace na otwar™
tej przestrzeni nie posiadato obudowy i z tego wzgledu uza-
leznione byto od warunkéw atmosferycznych.

Pierwszy etap doswiadczen rozpoczeto w pazdzierniku 1960 r.
i prowadzono do wrzesnia 1961 r.

Kontrola pracy ztoza polegata na oznaczaniu w odstepach
3  4-dniowych temperatury Sciekéw i powietrza, pH, fenoli
z p-nitroaniling i Ch Z T (metoda szybkag) S$ciekéw doptywa-
jacych i odptywajacych ze ztoza.

Po 39 dniach pracy na skatek awarii ponpy doswiadczenia
przerwano na 32 dni® Po wznowieniu doswiadczern okazalo sie
jednak, ze silne mrozy przy matym przeptywie powodujg zama-
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rzanie przewodéw i pompy, i dlatego przez okres 50 dni sto-'
sowano duze obcigzenie ztoza (8 = 10 mYn™ wypeinienia/dobe)
bez kontrolowania efektéw oczyszczania, aby nie dopusci¢ do
przerwy w zraszaniu i unieruchomienia urzadzeniao

Duze przeptywy sciekéw o znacznych zawartosciach smot i
olejéw spowodowaty pokrycie sie wypelnienia cienka ochronng
warstwg, szczegllnie w gérnych partiach wypetlnieniao Kontro-
la mikroskopowa tej warstwy wykazata jednak oprocz kropelek
smoty réwniez obecnos¢ zywych drobnoustrojow (preparaty bez-
posrednie)o a przede wszystkim bakterieO

Po podjeciu tej serii doswiadczen wymieniono gérng warstwe
wypetnienia, a ponadto zastosowano zitoze o wymiarach; Sredni-
ca 550 mm® wysokos¢ 750 nra, wypetnione koksem jako odsmalacz
i odolejacz*» Ztoze to ze wzgledu na swoje potozenie powyzej
wiasciwego ztoza biologicznego byto tatwe do obstugi, co po-
zwalato okresowo zmienia¢ w nim wypetnienie., Ponadto odsmolo-
ne Scieki splywaly grawitacyjnie do urzadzenia zraszajacego
ztoze biologiczneo Roéwniez dla pewnego uniezaleznienia sie
od wphywéw klimatycznych zastosowano obudowe ocieplajaca,
sktadajgca sie z plaszcza blaszanego z wypelnieniem watg
szklango Wyglad ztoza po tych udoskonaleniach przedstawia
schemat i zalgczone zdjecie#

Opisane powyzej doswiadczenia podjeto po podwyzszeniu sie
temperatury powietrza powyzej 0° i prowadzono przez okres
72 dni, to jest az do nmomentu powtdrnego silnego zasmolenia
wypeilnienia ztoza biologicznego, co nie tylko nie pozwalato
podnies¢ efektow procesu poza okreslone granice, wyrazajgce
sie maksymalnym spadkiem fenoli i Ch Z I odpowiednio o 72,8%
i 74j3%s ale takze utrudniato procesy rozwojowe drobnoustro-
jow i dostep tlenu do btonki biologiczneje Ze wzgledu na ko
niecznos$¢ catkowitej wymiany wypetnienia i bliska pore zimo-
wa doswiadczenia przerwano, by podja¢ je wiosng nastepnego
rokuO

Wybrane wyniki tej pierwszej serii doswiadczen zebrano w
tablicy 2o

Wobec trudnosci podniesienia efektéw oczyszczenia Sciekéw
z Zakladéw Koksochemicznych o nieco odmiennym skitadzie od
sciekéw koksowniczych, na ktérych prowadzono poprzednie, opi-
sane w punkcie 2>1o0 doswiadczenia, w okresie zimowym przepros
wadzono badania nad oczyszczaniem takich sciekéw na laborato-
ryjnym modelu ztoza wiezowegoo Pozwolito to przede wszystkim,
na uzyskanie mozliwie ujednoliconych warunkéw badanja wiec
temperatury, skladnikéw pozywkowych, odsmalania metoda odpo-
wiedniego saczenia itp0 Ztoze wpracowywano napowietrzonymi
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uprzednio Sciekami mineralnymi, zaszczepionymi mieszaning
kultur opisana w punkcie 2.6. Stopniowo dodawano coraz wiegfc»
sze ilosci sciekéw produkcyjnych z Zakladow Koksochemicznych
"Xm zawsze jednak z dodatkiem Sciekéw mineralnych. Stezenie
fenoli stosowane w Sciekach podawanych na ztoze wahato sie w
granicach poczatkowo (36 dni) 47*7 - Q3»3 mg/l fenoli, ozna-
czanych z p=nitroaniling, a nastepnie (okres 54 dni) 100-187*5
mg/l fenoli. Stezenia te nie powinny by¢ w zasadzie przekroi
czone przy dobrze dziatajagcym urzadzeniu do odzyskiwania fe-'
noli ze Sciekéw i z tego wzgledu stosowano je w tych doswiad-
czeniach.

Kontrola pracy ztoza polegata, jak i poprzednio, na ozna-
czaniu w odstepach 3 - 4 dniowych pH i fenoli z p~nitroanili-
ng, gdyz analizowanie polifenoli okazato sie niewykonalne Z
braka szybkiej metody takiego oznaczania, a metoda chromato-
graficzna ze wzgledu na ogromng czasochtonnos¢ i stosowane
stezenia nie mogta by¢ wykorzystana jako metoda kontrolnao
Ponadto oznaczano Ch Z T metodg szybka i B Z 1. dla Sciekow

doprowadzanych na ztoze i1 Sciekéw oczyszczonych. Wyniki kon-
troli pracy ztoza laboratoryjnego przedstawia tablica 3*

W tym przypadku prébowano réwniez metoda chromatograficz-
nego rozdziatu stwierdzi¢ jakos¢ i ilos¢ poszczegblnych fe-
noli. Ze wzgledu na stosowane stezenia udato sie to tylko
dla sciekéw doprowadzanych na ztoze, gdyz sScieki oczyszczona
zawieraty zbyt mate ilosci fenoli, aby bez uprzedniego zate-
zania nadawaly sie do tej metody analizy.

W czasie badan laboratoryjnych stwierdzono, ze scieki pro-
dukcyjne z Zakiladéw Koksochemicznych "X" zawieraly w przeci-
wienstwie do sciekdéw koksowniczych znikome ilosci amoniaku, i
innych form azotu, a takze zwigzkow fosforu, ktérych to sul*
stancji dostarczaly w tym etapie badan dodawane Scieki mine-
ralne.

Po uzyskaniu zadowalajgcych efektéw oczyszczania badanych
sciekéw to jest spaaku fenoli, ChZ 1 i B Z ztoze rozta-
dowywano i po wysianiu btonki na odpowiednie £ozywki wyodreb-
niano najbardziej charakterystyczne kultury drobnoustrojow.

Wiosng 1962 r ¢ podjeto badania terenowe, wykorzystujgc
obserwacje poczynione przy oczyszczaniu tych sSciekéw w skali
laboratoryjnej. Mianowicie zitoze przemyto silnym strumieniem
sciekéw w celu usuniecia z wypetnienia czesci mechanicznych,
ewentualnych zanieczyszczen smotbwych itp. Nastepnie ztoza
nie wpracowywano $ciekami bytowo-gospodarczymi jak w pierw-
szej serii doswiadczen, ale przy pomocy wkraplania sciekéw
mineralnych zaszczepionych kulturami "a-o0” wyodrebnionymi z
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doswiadczalnego ztoza laboratoryjnego i napowietrzanych w
sposdb ciggty dla rozmnozenia drobnoustrojow® Wkraplanie ta-
kie prowadzono przez 7 dni, a nastepnie rozpoczeto przepusz®
ezanie Sciekow produkcyjnych, powoli zwiekszajgc obcigzanie
w granicach od 1 - 3 objetosci $ciekéw/nH wypetnienia/dobeO
Stezenie Sciekéw ze wzgledu na fenole wahato sie w okresie
tych badan (kwiecien - pazdziernik 1962) od 37*5 ° 357*0 mg/I
fenoli i bylo zmienne w czasieo Natomiast Ch Z T tych Scie-
kéw oznaczane metodg szybka byto w granicach od 200,0 mg/l O,
do 2500 mg/l 0,9 co sSwiadczyto o obecnosci innych zanieczy-
szczen poza fenolamio

Dla podwyzszenia efektdw oczyszczania, wobec stwierdzenia
w Sciekach zbyt matych ilosci azotu amonowego, fosforu i po-
tasu, dodawano te sole, z tym ze azot amonowy dodawano przez
wkraplanie z butli 20$ roztworu (NHMN” SON (produkt uboczny

Zakladu)9 a sole fosforu dodawano przez okresowe dawkowanie
superfosfatu na ztoze koksowe, aby przediuzy¢ czas rozpusz-
czania superfosfatuo Poza ciggle zmieniajacym sie stezeniem
fenoli i innych zanieczyszczen zawartych w Sciekach, ztoze
jako pracujace na otwartej przestrzeni uzaleznione byto réw-
niez od zmiennej temperatury pory dnia i roku®

Analizy kontrolne pracy ztoza wykonywano poczawszy od dru~
giego dnia opracowywania ztoza i przeprowadzano podobnie jak
w pierwszej czesci doswiadczen nad teologicznym oczyszczaniem
Sciekdw z Z<Ko *'X"O

Po 115 dniach pracy ztoza proces oczyszczania zostat zakio-
eony awaryjnym wpuszczeniem do kanalizacji zaktadowej Kilku
ton (okoto 7) benzolu* ktéry w ciagu pewnego czasu przeptyw
wat wraz se Sciekami przez ztozeO Wywarto to niewatpliwy
wplyw na prace ztoza i wobec warunkéw nie rokujacych szybkiej
regeneracji ztoza (okres nadchodzacej jesieni, duze zmiany
temperatury dnia i nocy, doprowadzenie Sciekéw ze stawu przy- '
zakltadowego o znacznym stezeniu fenoli ponad 500 mg/l) doswiad-
czenia po okresie 52 dni przerwano, %am bardziej, ze do Scie-
kow dostaty sie z kolei zywice, co wobec i tak znacznego za-
smolenia Sciekéw doprowadzanych na ztoze, w wyrazny sposob
hamowato procesy oczyszczania* Wprawdzie analiza mikroskopo-
wa btonki biologicznej z poszczegélnych warstw ztoza wykaza-
ta duza ilosci drobnoustrojéw z przewaga skupisk bakterii
sklejonych Sluzowatg otoczkag, to jednak wobec podanych powy-»
zej warunkow nie rokowato szybkiej poprawy efektow oczyszcza-
nia?,

Wyniki tej czes$ci doswiadczenn przedstawia tablica 4s
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203» Procesy mineralizacji zwigzkow azotowych zachodzgce w
czasie oczyszczania sciekéw z koksowni

Osobnym etapem pracy byty badania nad intensywnoscig pro-
cesOw mineralizacji awigzkéw azotawych w opasie pracy zi6z,
zachodzgcych w poszczegélnych jego warstwasho Doswiadczenia
te przeprowadzano na modelach zt6z analogicznych, jak to
opisano w czesci 20lo z ta réznica, ze proby pobierano i
przeprowadzano analizy nie tylko dla $ciekéw doptywajgcych
i oczyszczonych, ale rowniez z poszczeg6lnych warstw wypel-
nienia, przez umieszczenie pod kazdg z nich lejka z zagietg
rurka, umozliwiajgcego odprowadzanie Sciekow z poszczegol-
nych poziomowo analizy pobierano préby z 4 punktéw, a
mianowicie? $c€ieki doplywajace (oznaczone w tablicach 5 « 8
jako poziom |)e pd przejscia przez pierwszg warstwe grubosci
200 mm (poziom li)g'po przejsciu przez dragg warstwe grubosci
1000 mm (poziom 111) oraz Scieki odptywajgc”™ po przejscia
trzeciej warstwy grubosci 200 mm (poziom iv)e

Ztoza do tych doswiadczen wpracowywano, podobnie jak przy
badaniach nad rozktadem fenoli, przez kilkudniowe zraszanie
mechanicznie oczyszczonymi $ciekami miejskimi, do ktérych
stopniowo dodawano zwiekszajace sie ilosci sciekéw fenolowych,
pochodzacych z koksownio Po pewnym czasie Scieki miejskie za-
stgpiono-opisanymi juz poprzednio syntetycznymi Sciekami
miejskimi 018] « Dodatek tych sciekéw w ilosci 20% stosowano
przez caly olsres doswiadczenno Ostatecznie wiec ztoza zasila-
Nno mieszaning miejskich Sciekow sytetycznych i sciekéw feno-
lowych z koksowni, ktérych stezeni,e regulowano ze wzgledu
na zawarto$¢ fenoli, stosujac do rozcienczania wode wodocig-
gowg0 Tak spreparowane Scieki zawieraly znaczne ilosci ano
niaku pochodzacego ze Sciekéw koksowniczych i pewne niewiel-
kie ilosci z syntetycznych Sciekoéw miej skich, wobec czego
ilos¢ azotu amonowego konieczna w procesie mineralizacji by-
ta zapewniona, a nawet znacznie przekraczata wymagane minimum.
Natomiast inna substancje odzywcze doprowadzane byly wraz z
syntetycznymi $Sciekami miejskimiO

Stata kontrola zt6z polegata w tym przypadku na oznacza-
niu w odstepach 2 - 3~dniowychs temperatury, pH metodg kolo-
rymetryczng, utlenialnosci z KMhO™ w osrodku kwasnym 047]
fenoli z p-nitroanilagng, Ch Z | metodg szybka, a dla stwier-
dzenia zachodzacych w czasie oczyszczania procesOw minerali-
zacji - rowniez azot amonowy, azotynowy i azotanowy metodami
kolorymetrycznymi [148] O Oprdécz tego okresowo (co okoto 10
dni) oznaczano B Z f . metodag rozcienczen*
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Przeprowadzone badania dzielity sie zasadniczo na dwa
etapy (ztoze | i li)* Etap pierwszy obejmowat prace ztoza
przy stezeniu 100 mg/l fenoli. Etap ten podzielono jeszcze
na dwie serie doswiadczen* W pierwszej serii przeprowadzono
analize pracy ztoza |, ktore pracowato przy obcigzeniu ob-
jetosciowym 1 n8B Sciekdw/m™ wypetnienia/dobe» Obcigzenie ze
wzgledu na tadunek zanieczyszczern wahato sie w granicach
160 - 170 g B Z Tj-/mVdobe* Druga seria doswiadczen (ztoze i)
obejmowata obserwacje réwniez przy stezeniu 100 mg/l fenoli,
ale przy obciazeniu objetosciowym 2 nv Sciekbw/m3 wypeitnie-
nia/dobeo Ztoze |1 pracowato poczatkowo tak jak ztoze I. a
dopiero po tygodniu pracy podwyzszono obcigzenie do 2 nH/T3/

/dobe* Obcigzenie ztoza drugiego ze wzgledu na tadunek za-
nieczyszczen wynosito 320 - 360 g B Z T"/nrY/dobee

Drugi etap doswiadczen rozpoczeto po uzyskaniu dla pierw-
szego etapu to jest przy stezeniu 100 mg/l fenoli dobrego
stopnia oczyszczania, wyrazajgcego sie obnizkg w wycieku ze
ztoza zawartosci fenoli, spadkiem wielkosci Chz 1 i B Z
oraz wyrazng mineralizacjg substancji azotowych* Wtedy zwiek-
szono stezenie fenoli w Sciekach doprowadzanych na ztoza do
150 mg/l, a nastepnie do 200 mg/lo Przy tym stezeniu rozpo-
czeto statg kontrole pracy z#6z dla etapu Il, dzielac go
rowniez na 2 serie* Pierwsza seria obejmowala oznaczenie dla
ztoza | przy obcigzeniu 1 n? Sciekow/m™ wypetnienia/daobe.
Obcigzenie ztoza ze wzgledu na zanieczyszczenia wahato sie
wtedy w granicach 340 - 390 g B Z T_/nk/dobe* W drugiej se-
rii przeprowadzano kontrole ztoza li poczatkowo takze przy
obcigzeniu 1 13/uR/dobe, a nastepnie obcigzenie to podwyzszo-
no do 2 13/173/dobeo Obcigzenie ze wzgledu na zanieczyszcze-
nia wynosito wtedy 820 - 920 g B Z dL/nr/dObe*

Wybrane wyniki oznaczen kontrolnych pracy zt6z zebrano
w tablicach 5-8*

Po uzyskaniu odpowiedniego stopnia oczyszczenia (spadek
ilosci fenoli, BZ1I , ChZ T i utlenialnosci) oraz wyraznej
mineralizacji (wzrost ilosci azotyndw i azotandw kosztem
ubytku amoniaku) ztoza te rowniez roztadowywande i przepro-
wadzano analize fizykochemiczng btonki analogicznie jak w
punkcie 2.5*
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2.4* Badania nad rozkiadem cy.iankéw i rodankéw

Doswiadczenia nad rozkladem cyjankéw i1 rodankéw w czasie
biologicznego oczyszczania $ciekéw fenolowych przeprowadzano
na dwdch modelach zt6z zraszanych opisanych juz w punkcie
2.1., w ktorych jednak dla glebszego zbadania mozliwosci roz-
kifadu cyjankéw i rodankéw w czasie procesu oczyszczania oraz
dla zbadania wplywu wysokosci ztoza na to oczyszczanie, pod
kazda z warstw wypetnienia wmontowano lejki, umozliwiajac©
odbieranie prébek z réznych wysokosci. | tak w ztozu | za-
stosowano warstwy grubosci: | 200 mm Il 1100 mm 111 200 mm
0 uziarnieniu takim jak to juz opisano poprzednio. Ztoze 11
podzielono na 3 réwne czesci wysokosci po 500 mmi z tych
punktow odbierano proby. W ten sposéb zitoza te niejako sie
uzupetniaty - gdyz uzyskano wyniki dla: $ciekéw surowych,
oznaczonych w tablicach 9 i 10 jako poziom I, dla poziomu 11,
po przejsciu na ztozu | warstwy |, oznaczonego w tablicy 9
jako poziom Il, po przejsciu 500 mmoznaczonej jako poziom 11
w tablicy 10; po przejsciu 1000 mmoznaczonego jako poziom
Il w tablicy 10, po przejsciu 1300 nm oznaczonego w tablicy
9 jako poziom Il1l, i wreszcie $cieki oczyszczone oznaczone
dla obu zt6z (tablice 9-KO) jako poziom IV.

Do doswiadczen tych uzyto dobrze pracujgcego ztoza (okres
wpracowywania 4 miesigce, przy uzyciu kultur opisanych w
czesci 2.5 i 2.6. pochodzacych z btonki biologicznej zt6z
1 - VII, majacych zdolnos¢ aktywnego rozkladania fenoli)O
Ztoza te w dalszym ciggu zasilano sciekami fenolowymi z kok-
sowni, do ktérych dodawano okoto 30 mg/l CN”, poniewaz Scie-
ki miaty znacznie mniejsza zawartos$¢ cyjankéw niz bywa ich
zwykle w przemystowych Sciekach koksowniczych. Natomiast za-
wartos¢ rodankéw byta bliska Sredniej zawartosci tych zwiaz-
kéw, podawanej zwykle dla takich sciekéw i z tego wzgledu
nie zachodzita koniecznos¢ ich dawkowania. Obcigzenie obje-
tosciowe zi6z stosowane w tych doswiadczeniach wynosito od
1-2 m/m3/dobe. Stezenie fenoli w Sciekach wahato sie Srednio
w granicach 180 - 250 mg/l, ktére to stezenie wybrano ze
wzgledu na to, ze praktycznie tyle fenoli pozostaje zwykle
w $Sciekach po odfenolowaniu ewentualnie w polaczeniu ze Scie-
kami, ktorych odfenolowanie sie nie optaca. Ponadto gwarantom
wato to zapewnienie drobnoustrojom odpowiedniej ilosci zwiaz-
kow wegla, gdyz gtdwnym ich zrédiem byty w tym przypadku fe-
nole. Glownym zrdodiem azotu byty w badanych Sciekach zwiazkKi
amonowe, ew. produkty ich utlenienia, to jest azotyny i azo-
tany, a ponadto cyjanki i rodanki. Dawkowane $cieki nie za-
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Tablica 9

kami koksowniczymi

Scie

zasilanego

Kontrola praoy ztoza

z dodatkiem oyjankow

ok. 2 n?/xs? wypetnienia/dobe

Obcigzenie objetosciowe:

Rodanki

Cyjanki

Fenole ChzT =R7,T5

Tempe

ratu-
ra
C

czas
Lp. pracy Po-

* mg/t $
spadku spadku

mg/l 02

02 >
spadku

mg/l

ziom

dni

e
o

©® o o
N© ®a

—

0,0

Qs®
©wm
<~

0,0
54.
94,

452.0

0,0

600,0

0,0

24.0
18.0 96.

208.0

97,0
98,5

575.0
340.0
0
2

0,0
32,4

2

5

776.0
465.0
8
7

268,0 0,0
-44,0

9

9

150,0
1
1

‘8,0

52.7
9.
81,

11.7
»2

15.0
3.
95,5

480.0
3
2

40,0
8
9

8.0

ot o~

o mon
cod ¥
~o

oo
o~
NN

ON @«
oN ™
—“ o0

©© o0
NN
N

QM
couwN
© 0o

750.0

0.0

ovaNN
cmo o
©o~ o

No~o
N ©Oom
® o

owos

455.0
265.0

0,0
35,7
84,
88,

673.0

105,6
77,0

98.3
99.3

10

- Soieki doprowadzane

poziom

Uwaga:

200 mMm

warstwy grubosoi

- Soieki po przejsoiu

1300

IV - $oieki oczyszczone.
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kodanki

mg/l

Cyjanki
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mg/1
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spadku

Sciekami koksowniczymi
BZZl5
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z dodatkiem cyjankow
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wieraty w zasadzie innych form azotu, chyba ze w iloSciach
Sladowych, gdyz zamiast naturalnych lub syntetycznych Scie-
kéw miejskich, do odpowiednio rozciennczonych sciekow fenolo-
wych dodawano 20% Sciekoéw mineralnych o skiadzie: 500 Ag/I
K2HPO4, 500 mg/l KHP0O4, 300 mg/lI MgSO™ 500 mg/l (NH ™ SO.,

Slady zelaza* Doswiadczenia prowadzono w temperaturze 14-22”
Kontrola pracy zt6z polegata na oznaczaniu w odstepach
3 -4 dniowych pH, fenoli, Ch Z T, metodami uprzednio opisa-
nymi* Oznaczenia cyjankéw przeprowadzono zmodyfikowana meto-
dg liebiga [149] i miareczkowa metodg opisang przez Horakowg
[15Q]3 ktére to metody odpowiednio przystosowano do wiasnych
potrzeb (ilos¢ prébki, stezenia odczynnikéw, konieczne ilo”
Sci destylatu)r po uprzednim ich wyprébowaniu i sprawdzeniu*
Rodanki oznaczano kolorymetrycznie z chlorkiem zelazowym
[151], po wstepnym sklarowaniu i odbarwieniu sciekéw roztwo-
rem chlorku cynku*
Oznaczano rowniez w odstepach 7 - HO-dniowych B Z |. meto-
da rozcienczen*
Wyniki tych doswiadczern zebrano w tablicach 9-10*

2*5* Badania fizykochemiczne i mikrobiologiczne btonki
biologicznej

Po uzyskaniu przez poszczegdlne ztoza dobrego stopnia
oczyszczania wyrazajacego sie zmniejszeniem stosowanych
wskaznikéw zanieczyszczenia, a mianowicie stezenia fenoli,
ChZT i 3 ZT,j.w pozadanych granicach (ponad 90%) ztoza roz-
tadowywano®

Nastepnie w zaleznosci od przeznaczenia zdrapywano lub od-
mywano z kazdej z poszczegolnych warstw ztoza blonke biolo-
giczng, odbierajgc zwykle po 1 litrze Zzuzla wypetniajgcego
ztoze i poddawano jg dalszym badaniom fizykochemicznym*, bio-
logicznym i Mikrobiologicznym*

Zuzel, z ktorego btonka przeznaczona byta do badan fizyko-
chemicznych, zwilzano wodg destylowang, nastepnie blonke ze-
skrobywano igtami preparacyjnymi,'zuzel przemywano jeszcze
starannie woda, taczac wszystkie otrzymane ciecze razem. Po
dwugodzinnym odstaniu w kalibrowanych, stozkowych naczyniach,
odczytywano objetosciowg zawartos¢ btony biologicznej dla
poszczegbélnych warstw ztoza, ciecz lewarowano, a osadzong
btonice wraz z pozostalg cieczg odparowywano, suszono na taz-

i wodnej, a nastepnie w temperaturze 105°, dla oznaczenia =

suchej pozostatosci, pc czym wyprazano w 550° dla stwierdze-



Tablica 11

Charakterystyka fizykochemiczna btonki biologicznej
(z 1 litra wypetnienia)

Objetos¢ Sucha Po wyprazeniu
Wypetnienie po 2 g» pozo*= pozostatosé strat?f
osadza- statoSC (substorninerc) .SsubstoOs ¢ d }
nia g/l ’
g/l % g/l %
Ztoze 1Ix}
Warstwa | 75.0 2,7120 11,7320 63,9 0,9800 36,1
" I 20.0 1,0045 0,6600 67,6 0,3245 32,4
« 1 20,0 0,6210 0,4310 69,4 0,1900 30,6
Ztoze 11
warstwa | 98.0 6,0350 3,3416 55,4 2,6934 44,6
" I 72.0 3,1797 2,0890 65,7 1,090? 34,3
11 38.0 2,0840 11,4308 71,1 0,6032 28,9
Ztoze 111
warstwa | 98,0 4,0565 2,6355 64,9 1,4210 351
" I 63.0 3,9090 22,9325 75,0 09765 25,0
" Il 30.0 2,1450 11,7075 79,6 0,4375 20,4
Ztoze 1V
warstwa | 150,0 10,3860 7,4480 71,7 29380 29.3
" I 90.0 3,3570 20995 62,4 1,2575 37,6
" (RN 60.0 3,1923 2,2225 69,6 0,9698 30.4
Ztoze V
warstwa | 110,0 3,5830 11,6995 477 1,8835 52.3
" I 35.0 1,3885 0,7990 57.7 0,5895 42.3
11 20.0 0,8400 00,4125 49,1 0,4275 50,9
Ztoze VJ
warstwa I 300.0 8,0925 3,6250 44,8 4,4675 55,2
Il 100.0 3,6255 1,6880 46,6 19375 534
I 30,0 14875 0,8065 54,1 0,6810 45,9
f£toze VII
warstwa | 600,0 11,3535 4,6790 42,2 66,6745 57,8
" Il 2250 15,2215 1,9320 37,0 3,2895 63,0
S Il 80,0 2,0600 0,8330 40,4 11,2270 59,6
Jnali X wab*'stw liczona od gory zlozae
Warstwa | - 200nmmod gérnego poziom
I - 1100ma " " "
- 1300mm " " «
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nia strat przy prazeniu, mogacych w przyblizeniu da¢ pojecie
o zawartosci w btonce biologicznej substancji organicznych»

Wyniki tych oznaczen przedstawiono w tablicy 11.

Do badan biologicznych odbierano do stojéw po kilkanascie
kawatkéw zuzla, a nastepnie zeskrobang z nich bitdnke badano
bezposrednio pod mikroskopem (powiekszenie 600 x) dla stwier-
dzenia obecnosci w niej zasadniczych grup organizmow, jak:
skupiska bakterii plesnie, wiciowce, wymoczki, korzeniondz-
ki, nicienie, itp! Organizmy te okreslano do rodzaju przede
wszystkim w oparciu o Liebmanna [152] i Hanuskf [153] e

Wyniki tych badari przedstawiono w tablicy 12, w ktérej
oprocz wykazania obecnosci danych organizméw w poszczegoélnych
warstwach, zaznaczono réwniez unmownymi znakami czestotliwosé
ich wystepowania.

Trzecia i najwazniejsza grupa tej czesci doswiadczen byty
badania mikrobiologiczne. W badaniach tych do kolb stozkowych
pojemnosci 2 litréw, Zzawierajacych 1 litr ptynu fizjologicz-
nego dodawano po 1 litrze zuzla odebranego z poszczegdlnych '
warstw, starannie wytrzasano przez kilka minut, w skutek cze-
go btonka odrywata sie od zuzla i przechodzita do ptynu w po-
staci zawiesiny. Plyn ten wraz z zawiesing wysiewano na na- '
stepujace pozywki: agar bulionowy, zelatyne bulionowsg, pozyw-
ke ze- wskaznikiem (btekit bromo-tymolowy)J' w rozcienczehiach
10 - 105 dla warstwy | ztoza, 10 - 10"~ dla Il i 10"~
- 10“~ dla warstwy 111, gdyz przewidywano, ze ilos¢ drobno-
ustrojéw bedzie malata w gtebszych warstwach zt6z, co w zu-
petnosci potwierdzity przeprowadzone doswiadczenia*

Zastosowanie ogolnych pozywek dla wyodrebnienia drobno-
ustrojow bytujacych w btonie biologicznej przy oczyszczaniu
sciekéw fenolowych podyktowane bylo tym, ze jak podaje wielU
badaczy,drobnoustroje zdolne rozkiada¢ fenole sa bardzo roz-
powszechnione w przyrodzie i przewaznie doskonale wyrastaja
na zwyktych pozywkach (Putilina, 54)»

Poczatkowo stosowano takze wysiewy na podioze ze Sciekami
fenolowymi P54], jednak ze wzgledu na zbyt powolny wzrost
kultur i wysychanie pozywki na ptytkach, wysiewéw tych zanie-
chano®©

Po koniecznym okresie wzrostu (48 godzin w temperaturze'
27° dla agaru bulionowego, 48 godzin w 20° dla zelatyny bu-
lionowej 1 96 godzin w 27°na pozywce ze wskaznikiem), liczo-
no ilos¢ koloni wyrostych na ptytkach agarowych, co dawato
przyblizonag ilos¢ kolonii w poszczegélnych warstwach ztoza.
Hastepnie ze wszystkich plytek wyodrebniano najbardziej cha-
rakterystyczne pod wzgledem morfologicznym kolonie, ktore po
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Tablica 13

Ilosciowa charakterystyka mikrobiologiczna
drobnoustrojéw wyodrebnionych z btonki biologicznej
Gagar bulionowy)

Ilos¢ kolonii w milionach w przeliczeniu

Ztoze na 1 litr wypetnienia ztoza
Warstwa | Warstwa |1 Warstwa 111
| 2.810 525 252
Il 9«640 782 270
11 5.910 128 144
v 5.700 1.010 152
\% 6.280 604 532
Vi 11.200 1.950 1.430
Vil 7.650 307 78
Uwaga: Warstwa | 200 mmod gdérnego poziomu
"Il 1100 * "
** 111 1300 *
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Tablica 14

Jakosciowa charakterystyka mikrobiologiczna drobnoustrojow
wyodrebnionych z btonki biologicznej zt6z wiezowych,
zasilanych sciekami fenolowymi z koksowni

Stwierdzona
wielokrotnos¢
wystepowania rodza- |
jow drobnoustrojéw

Bakterie;,

Bacillus 1
Bacterium 10
Chromobacter ium 1

Pseudobacterium
Pseudomonas 1
Micrococcus _
Sarcina o8
Vibrio 1
Actinomyces

SesM ssjl
Torulopsis -

Mucor

Oospora -
Penieillium

Wyodrebniona ilosé

kultur 20

10

Y NN

~

B3

23

5t oze
Il v v Vi
i1 - 2 2
912 10 8
2 - - 2
t 1 4
5 2
ia- m
w1 -
© 1

1 - . B3
1 1 2 1
20 20 20 20

Vil

O

W R W

Razem

b

Lhw No NB o 8k

=

wCDI—\k\.)
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Tablica 15

Systematyczne zestawienie drobnoustrojow
wyodrebnionych z blonki zt6z wiezowych zasilanych
Sciekami fenolowymi z koksowni

w % ogodlnej w % o0golnej

Rodzina ilosci Rodzaj ilosci
wyodrebne wyodrebn.
rodzajow rodzajow

Bakterie: 91,1
Bacillac-eae 7,6 Bacillus 7,6
Bacteriaceae 47,2 Bacterium 43,7
Chromobacteriujg 3,5
Pseudomonadaceae 15,4 Pseudomonas 15,4
Mycobacteriaceae 13,2 Pseudobacteriuia 13,2
Coccaceae 4,9 Micrococcus 3,5
Sarcina 1,4
Spirillaceae 2,1 Vibrio 2,1
Actinomycetaceae 0,7 Actinomyces 0,7
Drozdze: 0,7
Cryptococcaceae 0,7 Torulopsis 0,7
Plesnie: 8,3
Mucoraceae 0,7 Mucor 0,7
Aspergillaceae 2,1 Penieillium 2,1
Moniliaceae 5,5 Oospora 5,5
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wyhodowaniu z nich czystych kultur poddawano dalszym bada-
niome W ten sposob z btonki biologicznej przebadanych zt6z
wyodrebniono 144 kultury*

Dla stwierdzenia przynaleznosci systematycznej wyodrebnio-
nych kultur, opisywano wyglad, ksztatt i zabarwienie kolonii
na agarze bulionowym, robiono z nich preparaty mikroskopowe
barwione metodg Grama, w ktérych to preparatach okreslano
poza stwierdzeniem przynaleznosci do "gram +" lub "gram -*
réowniez ksztatt i wielkos¢ komorek*

Dla zbadania cech fizjologicznych poszczegdélne kultury
szczepiono w przypadku bakterii na: stupki zelatynowe, agar
Czapeka, pozywke ptynng z NO, (redukcja azotandw), podtoze
z fenolem, badano zdolnos$¢ fiuorescencji w ultrafiolecie,
ponadto badano ruchliwos¢, a dla kultur przynaleznych do
esgram +", roéwniez zarodnikowanie. W przypadku drozdzakow i
plesni dodatkowo szczepiono kultury na brzeczke ptynng i mile-
ko z lakmusem.

Na podstawie zebranego zespotu cech przeprowadzano okres-
lenie wyodrebnionych kultur do rodzaju. ldentyfikacji doko-
nano dla bakterii i promieniowcéw wg Krasilnikowa [155] , dla
plesni wg Rapera i Thoma [156] oraz Lempkego [157] , dla
drozdzakow wg Lodder i Kreger van Rij £156], grupujac wyniki
dla kazdego ztoza osobno*

Charakterystyke ilosciowg i jakosciowg wyodrebnionych i
przebadanych kultur drobnoustrojoéw przedstawiono w tablicach
13 - 14» Ponadto w tablicy 15 zestawiono drobnoustroje wedtug
ich systematycznej przynaleznosci, wyrazonej w procentach,a
w tablicy 16 wedtug grup fizjologicznych.

2.6. Badania nad zdolnoscig rozktadu fenoli przez poszczegol-
ne drobnoustro.le

Badania nad cechami fizjologicznymi wyodrebnionych drobno™
ustrojow, szczegolnie hodowla na sciekach z koksowni o steze-
niu 200 mg/l fenoli, zestalonych agarem, pozwolita na wyod-
rebnienie kultur zdolnych przyswaja¢ fenole jako jedyne ZzZro-
dto wegla. Kultury te w ilosci 33 stanowity 22,9% wszystkich
wyodrebnionych i przebadanych kultur.

Dla szczegétowego ilosciowego przebadania zdolnosci tych
kultur do rozkiadania fenoli badano pojedyncze kultury w
sposdb nastepujacy; do ptuczek z 250 ml sterylnej pozywki mi-
neralnej dodawano roztwoér czystego fenolu o stezeniu najpierw
100 mg/1 i zaszczepiano kultury pozostawiajgc w kazdej serii
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Tablica 17

Systematyczne zestawienie drobnoustrojow
wyrastajacych na agarowej pozywce z Sciekami
koksowniczymi o stezeniu fenoli 200 mg/I

Rodzina

Bakterie:
Bacillaceae

Bacteriacea®
Pseudomonadaceae
Mycobacteriaceae
Coccaceae
Actinomycetaceae
Plesniei

Aspergillaceae

Moniliaceae

52

w % ogdlnej
ilosci

wyodrebn.

rodzajow

75,9
9,1
30,3

15,3
3,0

15,3
3,0
24,1

6,1
18,0

Rodzaj

eBacillus
Bacterium

1 Chromobacterium
Pseudomonas
Pseudobacterium

i Micrococcus
Sarcina

Actinomyces

Penieillium

Oospora

w % ogolnej
ilosci

wyodrebn.

rodzajow

9,1
27,3
3,0
15,3
3,0
12,3
3,0
3,0

6,1
18,0



10

11

12

13

14

15

16

17

Kul-
tura
Nr

99

112

143

19

24

53

73

87"

95

144

59

26

81

96

Rodzaj
Baoillus
Bacillus
Baoillus

Bacterium

Baoterium

Baoterlum

Baoterium

Baoterlum

Bacterium

Baoterium

Bacterium

Bacterium

Chromobaoterium

Pseudomonas

Pseudomonas

Pseudomonas

Oospora

Rozk2ad fenolu przez poszczegdlne

ozas
dni

=

e
NNND P ON® AWwAW AWHO

-

I

I =
co~k w~No

B

=
O Awww

Farow

-
O AANW AWAW WAWSN A ND

I

ro~ wa~E pusP wsrno srw

Wyjsciowa
ilosc
fenolu
mg/1

115.3
197.3
312,5
417.0

115.3
220,6
288.3
431.0

107.0
214,2
312,5
417.0
124.0
250.0
300.0
408.0

124.0
250.0
300.0
408.0

124.0
250.0
300.0
408.0

136,3
208,0
312,5
416.0

108,2
208,3
312,5
446.0
125.0
208,2
312,5
417.0

115.3
220,6
288.3
431.0

115,3
220,6
288,6
431.0

107.0
214.2
312.2
417.0

108,2
208,3
312,5
446.0
124.0
250.0
300.0
408.0

125.0
208,2
312,5
417.0

125,0
187.5
312.5
417,0 _
115.3
220,6
288.3
421%0

i
spadku

98.6
99.7
99.8
99.8
98.8
99.5
99.5
99.9
99,3
99.7
99.8
99.9

Lp.

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

Kul-
tura
Nr

123

132

34

35

139

145

41

76

98

103

Rodzaj

Pseudomonas

Pseudobacterium

Micrococcus

Miorocooous

Miorococcus

Microcoocus

Sarcina

Aotinomyces

Penicillium

Penieillium

Oospora

Oospora

QOospora

Oospora

Oospora

Oospora

kultury drobnoustrojow

ozas
dni

e
B

=

=

I = = P
PO PWAW DAWN DWWW ONNO WNNFP NbBWA <NND Wb

N

e

-

e

=
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Tablioa 18

stezenie
fenoli
mg/l

98,7
214,2
312,5
417.0

98,7
214.2
288.2
41.7«0

124.0
250.0
300.0
408.0

100,0
187.3
288.3
417.0

98,7
214.2
288.2
417,0

107.0
214,2
312,5
417.0

136,3
208,0
312,5
416.0

107.0
214,2
312,5
417.0

107.0
214,2
312,5
417.0

98,7
197.5
312.5
417.0

136,3
208,0
312,5
416.0

125.0
208,2
312,5
417.0

100,0
250.0
312,5
442.0

115.3
220,6
288.3
431.0

98,7
214,2
312,5
417.0
107.0
214,2
312,5
417.0 .

b
spadku

99,4
996
99.7
99.9

99,5

99,1
99,7

_99.8

99.3
99.6
99.3
99.6
99,0
99,4
99,8
99.7
99.5
99.6
99.8
99.9

99,4
99.8
99.9

99.5
99.6
99,8
99.7

99,2
99.8
22*?
99,1

99,8
29+2
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Tablica 19

Badania nad szybkoscia rozktadu fenoli
przez poszczegOlna kultury drobnoustrojow
f L

Kul Czas roz- Czas ro&= Czas roz-
Lp tura Rodzaj ktadu fe- ktadu fe- ktadu
nr nolu wgr&o= noli S3 wszystkich
nicach Sciekow ¢  dawek
100=400 stezeniu fenoli
mg/l  Xx) 200 mg/I x)
(dni) (dni) (dni)
1 99 Baceillus 21 10 31
2 112 Baoillus 14 10 24
3 143 Baoillus 32 20 52
4 1 Bacterium 45 14 59
5 19 Bacterium 35 21 56
6 24 Bacterium 4 14 55
7 53 Bacterium 13 25 38
8 73 Bacterium 21 21 42
9 87 Bacterium 26 18 44
10 o5 Bacterium 17 14 31
11 119 Baoterium 14 10 24
12 144 Bacterium 28 17 45
i ]2 59 Chromobacterium 21 21 42
14 26 Pseudomonas 21 21 42
115 81 Pseudomonas 26 18 44
16 96 Pseudomonas 29 15 44
17 104 Pseudomonas 17 14 31
18 123 Pseudomonas 25 13 38
19 132 Pseudobacterium 21 17 38
20 34 Micrococcus 35 21 56 |
21 125 Micrococcus 18 20 38 1
22 131 Micrococcus 28 10 38
23 142  Micrococcus 32 20 52
24 35 Sarcina 13 25 38
25 139 Actinomyces 28 17 45
26 137 Penicillium 24 21 45
27 145 Penicillium 32 20 52
28 m Oospora 13 ﬁ 38
29 gg 8ospora 29 . 15 44
30 ospora
31 103 OosBora &4 ﬂl 31 |
32 124  Oospora 25 13 3
\ 33 140 Oospora- 20 25 . [E J

~rozNadw~oko6to- S
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jedna ptuczke niezaszczepiong jako prébe kontrolng. Zawar-
tos¢ ptuczek intensywnie napowietrzano pormpka membranowa.
W odstepach dwudniowych pobierano z ptuczek sterylnymi pi-
petami odpowiednig ilos¢ pozywki, saczono przez specjalne
kolumienki z azbestem (uprzednio sprawdzano, ze sposéb ten
nie powoduje zmian ilosci fenoli w roztworze), dla oddzie-
lenia zawiesin i oznaczano zawartos¢ fenolu metodg p-nitro-
anilinowag. W przypadku zmniejszenia sie ilosci fenolu w po-
nad 99%, przenoszono w sposob sterylny 10 ml pozywki z kul-
turg do nowej porcji pozywki z podwyzszong dawkg fenolu o
stezeniu 200, 300 i 400 mg/l (tablica 18).

Po uzyskaniu rozkiadu fenolu przy stezeniu poczgtkowym
400 mg/l, zaszczepiano z kolei 10 ml pozywki z kulturg do
sterylnych $ciekéw fenolowych o stezeniu okoto 200 mg/l fe-
nolie W tym przypadku kontrole procesu przeprowadzano réw-
niez przez pobieranie préb i analizowanie zawartosci fenoli,
tak dlugo az ich stezenie w pozywce spadio o przynajmniej
9% Wyniki badan w postaci zestawienia czasu potrzebnego
do roztozenia wszystkich dawek fenoli przedstawia tablica 19
Natomiast w tablicy 17 przedstawiono systematyczne zestawie-
nie drobnoustrojow stosowanych w tych badaniach.

2«70 Badania nad zdolnoscig rozkiadu fenolu przez drobno-
ustroje wyodrebnione z btonki ztoza doswiadczalnego
zasilanego Sciekami j#

Po zakonczeniu doswiadczen nad efektywnoscia oczyszcza-
nia, na doswiadczalnym ztozu wiezowym, sciekéw z Zakladéw
Koksochemicznych <41'', ztoze roztadowano i wyodrebniono z
btonki biologicznej drobnoustroje w analogiczny sposéb jak
to opisano w punkcie 2«5»

W ten spos6b wyodrebniono 16 kultur drobnoustrojow ozna-
czonych literami "a - 0”. Kultur tych nie identyfikowano,
natomiast przeprowadzono dla nich oznaczenia zdolnosci wzro-
stu na agarowej pozywce mineralnej, w Ktorej jedynym zrodiem
wegla byly fenole lub inne substancje tego typu zawarte w
Ssciekach» Ponadto przeprowadzono badania na sterylnych Scie-
kach produkcyjnych o stezeniu okoto 150-200 mg/l fenoli z
dodatkiem soli mineralnych dla stwierdzenia zdolnosci odbu-
dowy fenoli przez dwie mieszaniny wyodrebnionych kultur a
mianowicie; | kultur oznaczonych literami "a - hwi Il kul-
tur oznaczonych literami "i - 0”7, napowietrzajac te kultury

55



Rozklad fenoli zawartych w Sciekach
Zaktadéw Koksochemicznych "Xii
przez drobnoustroje

Wzrost

Kul- na po-
tura zywce

agarowej
ze
Sciekami

KDntrolna

+++

+++

++

+++

+++

++

+++

+++

3 dni

192,3
(0,0)
178,7
(7,2)

47,5

(75,3)
187,5
(2,5)

41,2

(78,6)
187,5
(2,5)
150,0

(22,1)

32,6

(83,1)
166,6

(12,4)

Seria |

Ilos¢ fenoli mg/I

10 dni 14 dni 17 dni 23 dni

150,0 150,0 150,0
(0,0) (0,0) (0,0)
36,3 30,0 158
(75.,8) (80,0) (89,5)
28,8 27,7 150
(80,8) (81,5) (90,0)
28,8 26,7 14,2
(81,5) (82,3) (91,5)
26,8 25,8 13,3
(82,3) (82,8) (91,1)
125,0 835 57,7
(16,7) (44,3) (61,5)
41,7 34,1 3,8
(72,2) (77,3) (97,5)
20,0 18,3 3,3
(86,7) (87,7) (97,8)
53,6 46,9 4%6
(64,3) (68,8) (96,9)

150,0
(0,0)
13,3
(91,1)
14,2
(90,5)
13,3
(91,1)
12,5
(91,7)
3,3
(97,8)
1,8
(98,8)
2,5
(98,3)
2,0
(98,7)

Tablica 20

23 dni

150,0
(0,0)
1,0

(99,3) °
10,3
(93,1)
10,0
(93,3)
9,7
(93,5)
2,3
(98,5)
1,7
(98,9)
2.1
(98,6)
2,0
(98,7)

Uwagas w nawiasach podane % fenoli roztozonych przez drobno-
ustroje*
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Wzrost
Kul« na po=

tura zywo®
agarch
we
scia®
kami

Koitrola

1 ++++

bt

© W+

Tablica 21

Rozklad fenoli zawartych w sSciekach
Zaktadow Koksochemicznych "Xii
przez drobnoustroje
Seria |1

Ilos¢ fenoli mg/I

3 dni 6 dni 9 dni 13 dni 17 dni 20 dni 28 dni

1154 1154 1154 1154 1154 107,0 107,0
(0,0) (0,0) (0,0) (0,0) (0,0) (0,0) (0,0)
107,1 750 750 26,8 258 22,5 200
(7,3) (35,0) (35,0) (76,8) (77,7) (80,5) (82,7)
833 682 625 57,7 53,7 500 41,7
(27,8) (40,9) (45,9) (50,0) (53,5) (56,7) (63,9)
107,3 68,2 59,6 250 234 21,0 1,7
(7,3) (40,9) (48,4) (78,4) (79.8) (81,8) (98,5)
98,8 68,2 682 577 362 3,0 1,9
(14,4) (40,9) (40,9) (50,0) (71,7) (97,4) (98,4)
341 32,8 31,3 232 4,3 2,8 1,6
(70,5) (71,6) (72,9) (77,9) (96,3) (97,6) (98,6)
83,3 750 30,0 225 1.7 1,4 1,4
(27,8) (35,0) (74,8) (80,5) (98,5) (98,8) (98,8)
83,3 625 27,8 200 33t 1,6 1,3
(27,8) (45,9) (75,9) (82,7) (97,1) (98,6) (98,9)
93,8 75,0 32,8 2,7 2,3 1,8 1,6
(18,8) (35,0) (71,6) (99,7) (98,°) (98,4) (98,6)

Uwagas w nawiasach podano % fenoli roztozonych przez
drobnoustroje
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przez okres 10 dni i oznaczajgc w pozywce stopniowy ubytek
fenoli z p-nitroaniling. Podobne badania przeprowadzono réw-
niez dla pojedynczych kultur tego cyklu.

T/yniki tych oznaczen zestawiono w tablicach 20-21*

cy.iani¢ow i rodankéw przez drobnoustroje wyodrebnione

Po zakonczeniu badan technologicznych nad rozktadem cy™
jankéw i rodankéw (punkt 2.4.)» ztoza roztadowywano, z kaz-'
dej z warstw odbierano po 1 litrze zuzla, wytrzgsano z 1 li-
trem sterylnego ptynu fizjologicznego i wysiewano jak to
opisano w punkcie 2.5. na zestalone pozywki. Po koniecznym
okresie wzrostu wyodrebniano kultury réznigce sie wygladem,
przeszczepiano na bulionowy agar skosny i poddawano dalszym
badaniom. Tak wiec w preparatach mikroskopowych, po uprzed-
nim zabarwieniu metodg Grama stwierdzano przynaleznos¢ do
gram +" lub gram -<', wielkos¢ i ksztatt komoérek. W osobnych
preparatach stwierdzano zdolnos¢ zarodnikowania bakterii za~
liczonych do "gram +". W badaniach fizjologicznych oznaczano
przede wszystkim zdolno$¢ wzrostu na agarowej pozywce z feno-
lem [1541 » na ptynnej i agarowej pozywce z rodankiem sporza-
dzonej wg Putilinej [81] , z tym ze ilo$¢ rodanku potasu sto-
sowano analogiczng jaka byta w Sciekach uzywana do zasilania
ztoza w badaniach technologicznych (punkt 2.4<%), to jest oko-
to 30 mg/l CNS*. Kultury réwnolegle zaszczepiano na podioze
ptynne w ilosci 10 ml i zestalone agarem, nastepnie inkub(-
wano przez 72 godziny w temperaturze 27° (+ 1°). Po tym cza-
sie odczytywano wyniki przez poréwnanie stopnia wzrostu na
agarze z rodankiem i oznaczenie odpowiednimi znakami oraz
przez oznaczanie kolorymetryczne z solami zelaza, co byto
odwzorcowaniem kolorymetrycznej metody oznaczania rodankow,
stosowanej w badaniach technologicznych (p. 2.4.). Juz wstep-
ne oznaczenia tg metoda wykazaty, ze rdéznice zabarwienia w
stosunku do niezaszczepionej proby kontrolnej byty niewiel-
kie. Wobec tego zastosowano dwustopniowe przeszczepianie, na
pozywke agarowa z rodankiem, a nastepnie po 3 dniowej hodow
li przeszczepiano na podioze ptynne. Ten sposéb postepowania
dawat juz lepszy rozkiad rodankéw w pozywce ptynnej przez
drobnoustroje, co uwidacznialo sie natezeniem zabarwienia
préb z solami zelaza, ktére jak wiadomo jest proporcjonalne
do stezenia rodankéw w roztworze. Poniewaz jednak réznice
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zabarwienia dla réznych kultur trudne byly do uchwycenia i
sklasyfikowania powtdérzono oznaczenia stosujgc ilosciowag ne-
tode kolorymetrycznego miareczkowania 5 nil zaszczepionej po-
zywki, pobieranej znad osadu soli mineralnych, dla oznacze-
nia pozostatych jeszcze w pozywce ilosci rodankéw.

Poniewaz w dostepnej literaturze nie znaleziono danych
o0 selektywnej pozywce na ktérej moznaty przeprowadzi¢ bada-
nia nad zdolnoscig drobnoustrojéw do rozkiladania'cyjankow,
zastosowano tu analogiczng pozywke mineralna, jak przy bada-
niu rozktadu rodankdéw przez drobnoustroje z tg rdéznicag, ze
cyjanek potasu w ilosci okoto 30 mg/l CN” dodawano do steryl-
nej pozywki mineralnej (ptynnej lub zestalonej agarem) odpo-
wiednio stezonej, tak-,, aby mozna byto doda¢ dornn 1 ml steryl-
nej wody destylowanej z obliczong iloscig cyjankow# Dalsze'
postepowanie byto tu analogiczne jak przy badaniach rozkita-
du rodankéw z tym, ze efekty rozkiadu cyjankéw w pozywce
ptynnej byly tak wysokie, ze stosowano bezposrednie szczepie-
nie réwnolegle na podtoze ptynnd i zestalone agarem. Po okre-
sie inkubacji (72 godziny w 27°) oznaczano intensywnosc¢
wzrostu na pozywce agarowej unmownymi znakami, a w pozywce
ptynnej oznaczano ilosciowo zawartos¢ cyjankow, analogicznie
jak to podano w punkcie 2.4.» stosujgc odpowiednie stezenia
odczynnikoéw.

W opisany powyzej sposob przeanalizowano 33 kultury wyod-
rebnione ze ztoza | i 30 kultur wyodrebnionych ze ztoza II1*

Wyniki tych oznaczen zebrano w tablicach 22 - 23.

Dla stwierdzenia zdolnosci adaptacyjnych u kultur wyodreb-
nionych po zakonczeniu badann technologicznych (2.5.) analo-
giczne oznaczenia przeprowadzono dla 33 kultur zdolnych ak-
tywnie rozktada¢ fenole, to jest dla kultur wymienionych w
tablicach 18-19*

Kultury te réwniez zaszczepiono na pozywki z rodankiem i
Zz cyjankiem, postepujac w analogiczny sposéb jak to opisano
powyzej*

Wyniki tych oznaczern zebrano w tablicy 24*



Tablioa 22

* Zdolno$¢ rozktadaniacyjankéw i rodankéw
przez kultury wyodrebnione ze ztoza 1
" (hodowla 3 doby - temp. 27°)

Kul- Zarod- Pozywka Pozywka z rodankiem Pozywka z cyjankiem
Lp. tura ksztatt Gram niko- agarowa 0k.30 mg/l CNS' 0k.30 mg/l CN’
komérki z fenolem

0k.200 mg/I agarowa ptynna % spadku agarowa ptynna % spadku

Kontrolna - - - - 30,0 - - 29,8 -

1 1 laseozki + + - + 20,0 33,3 +++ 4,2 85,9
2 2 laseozki + + +++ e+ 15,0 50,0 +H+ 5,2 82,6
3 3 laseozki + + . . 17,0 43,3 +H++ 0,6 98,0
4 ‘4 laseozki + + +++ F. 16,0 46,7 ++ 5,7 80,9
5 5 , laseozki + + H-++ 20,0 33,3 L A+ 4,2 85,9v
6 6 laseczki "4 + +++ +++ 14,0 53,3 +H++ 3,6 87,9
7 8 laseozki + + o+ ++ 18,0 60,0 +HHE 2,8 90,6
8 9 laseozki + + ++ +++ 15,0 50,0 -H-+ 4,2 85,9
9 10 laseozki + + ++ ++ 13,0 56,7 o+ 3,1 89,6
10 14 laseozki + + ++ ++ 17,0 43,3 n 5,7 80,9
11 18 laseozki + + + +4++ 16,0 46,7 ++ 4,2 85,9
12 19 laseczki + + +++ +4++ 15,0 50,0 +++ 4,9 83,6
13 *20 laseozki + + bt +4+ 15,0 50,0 +++ 4,9 83,6
14 25 laseozki + + ++ +++ 15,0 50,0 +++ 5,2 82,6
15 26 laseozki + + ++ ++ 13,0 56,7 +++ 3,5 88,3
16 27 laseozki + + ++ ++ 14,0 53,3 +++ 3,3 88,9
17 28 laseozki + + ++ ++ 14,0 53,3 4t 2,6 91,3
18 29 laseozki + * +++ ++ 15,0 50,0 ++t 2,8 90,6
19 22 laseozki + L+ ++ 4+ .14,0 53,3. +++ 5,0 83,2
20" 7 pateozki - . St 16,0 46,7 . 4.8 83,9
21 i3j pateczki + + 15,0 50,0 + 4,7 84,2
22 15 pateozki - - t ++ 16*0 46,7 +++ 4,7 84,2
23 16 pateozki - - ++ ++ 13,0 56,7 ++ 4,7 84,2
24 21 pateozki / - - m +++ ++ 17,0 43,3 +++ 4,9 83,6
25 22 pateozki - - + + 15,0 50,0 e 3,6 87,9
26 24 pateozki "o - + ++ 13,0 56,7 ++ 3,5 88,3
27 11 pateozki + - +++ ++ 14,0 53,3 +t+ 4,7 84,2
28 12 pateozki + - ++ + 16,0 46,7 + 5,2 82,6
29 17 pateozki + - ++ + 18,0 60,0 +++ 4,2 85,9
30 23 pateozki + - ++ +H+ 12,0 60,0 ++ 3,5 88,3
31 30 pateozki + ++ e+t 10,0 66,6 e 4,7 84,2
32 31 pateozki + - ++ ++ 15,0 50,0 ++ 4,2 85,9
33 33 pateozki + +++ 4 17,0 43,3 + 6,2. 79,6

60
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18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30

Kul-
tura

Nr

35
37
39
40

41.

42
45
47
48
49
51
52
55
56
59
61
62

43
57
58
34
36
38
46
53
54
63
44
50
60

Ksztatt
komoérki

Kontrolna
laseozki
laseozki
laseozki
laseozki
laseozki
laseozki
laseozki
laseozki
laseozki .
laseozki
laseozki
laseozki
laseozki
laseozki
laseozki
mlaseozki

laseozki

pateozki
pateozki
pateozki
pateozki
pateozki
pateozki
pateozki
pateozki
pateozki
pateozki
ziarniaki
ziarniaki

ziarniaki

Objasnienia:

ZdoIno$¢ rozktadania oyJankéw i rodankéw

przez kultury wyodrebnione ze z#oza 11
(hodowla 3 doby w temp. 27°)

Zarod- Pozywka

Gram niko- agarowa

z fenolem

0k.200 mg/l agarowa ptynna

+ + “MM +
+ + + ++
+ + 4 o
+ + + +H+
+ - i
+ + +4 +++
+ + e bt
+ + 4 MM
+ + 4 MM
+ + ++ M
+ + o M+
+ + H+ M-M
+ + + M+
+ it MM
+ + + +M
+ + et M+
+ + ++ M
- o 1
- - e M+
- - . M+
+ - e M+
- + M
+ - + M
+ - bt M+
. - e ++
++ +M
+ - ++ M+
+ - + +M
+ - MM
+ + M
+ - *fetaby wzrost

- do$¢ dobry wzrost

- dobry wzrost

30,0
15,0
13,0
14,0
15,0
16,0
14,0
17,0
17,0
17,0
15,0
15,0
16,0
15,0
13,0
13,0
16,0
14,0

20,0
15,0
13,0
14,0
13,0
15,0
15,0
19,0
15,0
15,0
16,0
14,0
15,0

Pozywka z rodaijkiem

30 mg/l CHS1

1o spadku

50,0
56,7
53,3
50,0
46,7
53,3
43,3
43,3
43,3
50,0
50,0
46,7
50,0
56,7
56,7
46,7
53,3

33,3
50,0
56,7
53,3
56,7
50,0
50,0
63,3
50,0
50,0
46,7
53,3
50,0

Tablica 23

Pozywka z oyjankow

- bujny wzrost.

- b.bujny wzrobt

30 mg/l CN'

agarowa ptynna
- 29,8

6,2
+ 14,6
+M+ 4,2
+ 12,4
M 8,3
M 5,2
+M 4,2
L% 7 f*
M 6,2
M 9,4
M+ 4,2
M-+ 5,2
M+ 4,2
MM 3,1
M+ 5,2
M 9,4
M-+ 4,2
M+ 4,2
M 4,2
+ 8,3
™M 4,2
. 6,2
M 10,4
™M 9,4
M+ 5,2
M 4,2
-M-M 3,1
M 6.2
M 6,2
M+ 6,2

$ spadku

79,2
51,0
85,8
58,4
73,2
83,6
85,8
70,5
79,2
68,4
85,8
83,6
85,8
89,6
83,6
68,4
85,8

85,8
85,8
73,2
85,8
79,2
65,1
68,4
83,6
85,8
89,6
79,2
79,2
79,2

61



Tablioa 24

Zdolno$¢ rozktadania oyjankéw 1 rodankéw przez wybrane kultury drobnoustrojoéw
wyodrebnione ze z#6z 1 - V11, wykazujgce zdolno$¢ przyswajania fenoli
(hodowla 3 doby, temp. 27°)

62
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Kul- Pozywka Pozywka z rodankiem Pozywka z oyjankiem
tura Rodzaj agarowa ok. 30 mg/I ok. 30 mg/I
Nr z fenolem
0k.200 mg/I agarowa ptynna fi spadku agarowa ptynna £ spadku
Kontrolna —_ * 30,0 - - 31,6 -

99 Baoillus ++ ++ 17,0 43,3 ++ 6,4 79,8
112 Baoillus +++ et 15,0 50,0 et 1,6 94,9
143 Baoillus +++ 4+ 12,0 60,0 e+ 2,6 91,3

1 Baoterium +++ +-M-+ 5,0 83,3 ++ 4,2 86,7

19 Baoterium +++ +++ 13,0 56,7 e+ 2,1 93.4

24 Baoterium ++ +++ 14,0 53,3 +-f 4,3 86,4

53 Baoterium +++ +++ 14,0 53,3 1,5 95,3

73 Baoterium +++ e+ 13,0 56,7 +++ 5,2 83,6

87 Baoterium ot + 14,0 53,3 + 10.8 67,0

95 Baoterium +4+ ++ 17,0 43,3 + 12,5 62,0
119 Baoterium +-H- + 17,0 43,3 + 6.8 78,5
144 Baoterium e+ +4++ 14,0 53,3 + 7,8 71,3

59 Chromobaoterium +++ +H+ 15,0 50,0 ++ 7.5 77,2

26 Pseudomonas ++ 16,0 46,7 ++ 6,8 79,4

81 Pseudomonas +H+ +++ 14,0 53,3 +H+t 2,8 91,5

96 pseudomonas +H+ +++ 16,0 46,7 ++ 10,0 69,8
104 Pseudomonas +H++ +++ 16,0 46,7 + 11,4 63,9
123 Pseudomonas +++ ++ 16,0 46,7 +H+ 5,2 83,6
132 Pseudobaoterium +++ +++ 14,0 53,3 +++ 3,1 90,2

34 Miorooooous ++ + 20,0 33,3 4t 3,8 88,3
125 Hlorooooous +++ ++ 16,0 46,7, bt 5,9 81,3
131 Miorooooous +++ +H+ 14,0 53,3 +++ 3,6 88,6
142 Miorooooous +4++ +4-+ 15,0 50,0 +H+t 2,1 93,4

35 Sarolna ++ ++ 17,0 43,3 +Ht+t 1,5 95,3
139  Aotinomyoes v e+ 14,0 53,3 + 3,1 90,2
137 Penioillium +++ +Y-+ 15,0 50,0 +Htt 1.8 94,3
145 Penioillium +4+ +++ 15,0 50,0 e+ 3,6 87,9

41 Oospora ++ 4+ 13,0 56,7 ++ 2,1 93,4

76 Oospora +or-t+ +++ 15,0 40,0 + 8,8 73,0

87  Oospora . - 16,0 46,7 et 7,2 77,2
103 Oospora e+t +++ 15,0 50,0 +++ 2,7 91,5
124 Oospora e+ +++ 14,0 53,3 +htt 2,7 91,5
140 Oospora 4+ ++++ 12,0 60,0 ++ 3,6 87,9



I11. OMOWBENIE WYNIKOW

3.1. Laboratoryjne badania technologiczne

Badania nad biologicznym oczyszczaniem Sciekow fenolowych
na laboratoryjnych modelach zt6z wiezowych prowadzone byty
w warunkach zblizonych do optymalnych. Dawkowane na ztoza
Scieki zawieraly mikroelementy konieczne dla bytujacych w
btonce biologicznej drobnoustrojéw badz w postaci natural-
nych, badz syntetycznych sciekéw miejskich, lub (co miato
miejsce w dalszych etapach pracy) zawarte w dodatku odpo-
wiedniej ilosci soli mineralnych.

Réwniez stezenie fenoli, liczagc na monofenole (gdyz poli-
fenole z wyjatkiem rezorcyny wystepowaty tylko w iloSciach
Sladowych) miescito sie dla zt6z | - VI w granicach optymal-

nych, a mianowicie w zakresie od 200 do 500 mg/l fenoli.

Jak podajg autorzy pracy zbiorowej "Promyszlennyje stocz-
nyje wody i ich obrabotka" [28] wyzsze stezenia fenoli zwal-
niajg juz w pewnym stopniu proces oczyszczania, mniejsze na-
tomiast nie zapewniajg dostatecznych ilosci weglowych sub-
stancji organicznych jako pozywki.

Przeprowadzone badania nad oczyszczaniem S$ciekéw przy ste-
zeniu 600 mg/l fenoli wykazaly juz pewne zahamowania procesu
oczyszczania.

Jezeli chodzi o wplyw temperatury to utrzymywatla sie ona
w granicach 14 - 23°» co niewatpliwie wplywalo na proces
oczyszczania, jednak nie w sposéb uniemozliwiajacy zachodze-
nie procesu w przypadku skrajnej temperatury 14°. Wprawdzie
autorzy wyzej cytowanej pracy stwierdzili, ze podwyzszenie
temperatury z 15° do 25° przys$piesza proces oczyszczania dwr
krotnie, a przy obnizeniu do 3° zwalnia czterokrotnie, to
jednak statos¢ temperatury nmozna zapewnic¢ tylko przy zasto-
sowaniu termostatu, co wyraznie zmniejsza skale procesu i
nie jest do pomyslenia w technice, chyba w przypadku zt6z
ogrzewanych.

Osobnym parametrem majagcym ogromny wpltyw na efekty proce-
su oczyszczania byto obcigzenie ztoza zaréwno powierzchniowe
czy objetosciowe, jak i ze wzgledu na zanieczyszczenia® Ztoza



wiezowe przyjeto ogodlnie traktowaé, jako wysoko obcigzone I
jest to praktycznie realizowane w odniesieniu do Sciekow by-
towo-gospodarczych (Schulz» Zaczynski, Ingram)O

Jezeli jednak chodzi o Scieki przemystowes a w danym kon-
kretnym przypadku z chemicznej przerdbki wegla, sa to Scieki
dos¢ uciazliwe, gdyz oprécz fenoli jednowartosciowych moga
zawiera¢ zwykle znaczne ilosci fenoli wielowartosciowych i
kwaséw ttuszczowych, ktére w procesie biologicznego oczyszcza-
nia nie ulegajga lub ulegajg tylko czesciowemu rozkitadowio
Przyktadom tego mogg by¢ przedstawione we wstepie ztoza Wie-
zowe w tauchhammer [111] , [112], gdzie przy znacznym 5,2-7'.4
m3/jn3/dobe obciazeniu uzyskiwano tylko czesciowe oczyszcza-
nie wyrazajace sie spadkiem b Z T- o 18 ~ 20% Jak widac¢ z
cytowanych danych wyniki byty wielce niezadowalajace i obcig-
zenie takie noze by¢ stosowane jedynie w pierwszym stopniu,
przy oczyszczaniu wielostopniowymO

Meyer i Kirsten [jlI59] szukajgc podstaw do projektowania'
zt6z wiezowych dla oczyszczania sSciekéw fenolowych, stwier~
dzili, ze przy obciazeniu 2,1 kg B Z T/n/dobe uzyskuje sie

na ztozu dwustopniowym zaledwie 54% spadkuO

Z przedstawionych prac wynika, ze wysokie obcigzenie Scie-
kami fenolowymi ujemnie wplywa na efekt oczyszczaniao Dlate-
go to w przeprowadzonych doswiadczeniach wlasnych obcigzenie
objetosciowe wynosito 1 =2 nr/nr/dobe, a wiec objetosciowo
ztoza nie byly wysoko obcigzone, to jednak ze wzgledu na za-
nieczyszczenia, obcigzenie wynosito od 0,22 kg B Z T*/nP/dobe
do 2,0 kg B Z I/m”™/dobej ze wzgledu na fenole od 0,2 kg fefa*
noli/nP/dobe do 1,2 kg fenoli/nk/dobe, przy stosunku Sredni-
cy do wysokosci 1sl5* stosowane ztoze nalezy uzna¢ za wiezowe.

0 specyficznosci oczyszczania Sciekéw fenolowych nmoze
Swiadczy¢ praca Katabinej i Szneerson [16a]. ktére przy ae™
logicznych ztozach stosowaly obcigzenie 1 nH/mrfydobe, steze=*
nie fenoli 100 mg/l, a stezenie ze wzgledu na B Z | peilne
réowne 0,45 kg/nmv/dobe, co miato na celu uzyskanie wysokiego
stopnia oczyszczenia Sciekéwo

Rowniez Jeffery [89] , ktory oczyszczatl Scieki s zakladow
koksochemicznych zawierajgce fenole, najpierw przy pomocy
osadu czynnego, a nastepnie dopiero zt6z zraszanych (niskich)
uwaza, ze przy biologicznym oczyszczaniu obcigzenie ze wzgle-
du na fenole nie powinno przekracza¢ 0,65 isg/nr/dobeO Dla-
tego to wysokie, obcigzenia w przypadku Sciekow fenolowych
nalezatoby stosowac¢ wtedy, gdy zioza sa tylko jednym ze stop-
Nni oczyszczania®



Natomiast - jak to miato miejsce w wykonywanej pracy -
aby uzyska¢ wysoki stopien oczyszczenia przy zatozeniu, ze
stoza bedg jedynym stopniem oczyszczenia, obnizono obcigze-
nie zaréwno objetosciowe jak i hydrauliczne, aby uzyskac
lepsze efekty oczyszczania, minp ze byly one i tak znacznie
wyzsze od powyzej cytowanych, nie mowigc juz o efektach przy
obcigzeniach stosowanych przy normalnej pracy na ztozach
zraszanyche

Efekty oczyszczania po koniecznym czasie wpracowywania,
wahaly sie dla zt6z zasilanych Sciekami o réznej zawartosci
fenoli: dla ztoza | przy poczatkowej ilosci w oczyszczanych
sciekach 200 mg/l fenoli po ztozu ilos¢ ta spadata do 5,0 mg/I
to jest malata o 97»3% (wykres 1), Ch Z T zmniejszyto sie o
99s5%, a B Z T5 0 88,7% (tablica 1).

Zawartos¢ w sciekach 200 mg/l fenoli jest to stezenie naj-
czesciej wystepujgce w Sciekach po odzyskaniu fenoli, mno
danych prospektowych zapewniajacych odzyskanie monofenoli
nawet do 50 mg/1» Ponadto jest to juz zawartosS¢ zapewniajgca
drobnoustrojom odpowiedniag ilos6 substancji pokarmowych»

Przy wyzszych stezeniach fenoli w Sciekach, podwyzszanych
es 50 ng nie stwierdzono specjalnych zahamowan w oczyszcza-
nia, ze wzgledu na stezenie* W przypadku ztoza IV przy steze-
niu fenoli w doprowadzanych sciekach 350 mg/l, wplyw wywarta
niska temperatura (ok. 10°), co jednak nie odbito sie widocz-
nie na wynikach koricowych (spadek fenoli 97,6%, Ch Z T 97,2%,
B Z Te. 90,5%), ale na przediuzeniu czasu koniecznego do uzy-

skania takich wynikéw (tablica 1) o ponad 50%

Natomiast juz ztoze V w temperaturze 20 - 23° pracowato
bardzo efektywnie minpb podwyzszenia stezenia fenoli dc 400
no/l (wykres 4, tablica 1)»

Podobnie wygladata praca ztoza VI. Przy stezeniu poczat-
kowm fenoli w Sciekach 500 mg/l uzyskano po przejsciu przez
ztoze spadek fenoli 0 98,8%, Ch Z T ¢ 99,1%» B Z T,- o 98,2%»

Pewne zahamowanie procesdéw oczyszczania spowodowane nie-
watpliwie podwyzszeniem stezenia fenoli do 600ny/1zaobserwo-
wano na ztozu VIl (tablica 1 wykres 5)» mino, Ze pracowato
ono w temperaturze 20 - 23™» W tych warunkacn. spadek fenoli
0 986%, ChZIl 0986% i B Z 0 98,2% uzyskano dopiero
po 94 dniach pracy, gdy podobne efekty uzyskiwano w zalezno-
Sci od stezenia w czasie 57 - 70 dni, z wyjatkiem ztoza IV
pracujacego w niekorzystnych warunkach temperaturowych» Do-
kiadny przebieg wpracowywania i szczegétowe wyniki kontroli
pracy zit6z opublikowano w prasie fachowej [100].



Przedstawione tu wyniki pracy zit6z ze wzgledu na procesy
oczyszczania nalezy podzieli¢ na 2 etapy* W etapie | dotycza-
cym zt6z | - V ze wzgledu na wpracowywanie ich Sciekami miej-
skimi ze stopniowo zwiekszang dawkg Sciekéw fenolowych mozna
moéwi¢ o biologicznym oczyszczaniu, natomiast przy ztozach VI
i VIl zastosowano metodg biochemicznego oczyszczania to zna-
czy przy wykorzystaniu mieszaniny najlepiej rozkladajacej fe-
nole drobnoustrojéw wyodrebnionych z btonki zioza V, ktére w
tej serii badan (ztoza | - V) pracowato najefektywniej. Wpra-
cowywanie zt6z VI i VII wyodrebnionymi kulturami drobnoustro-
jow pozwolito na skrdécenie pierwszego okresu pracy ztoza do
12 dni, w ktéorym to okresie spadek fenoli w Sciekach oczysz-
czonych zmniejszyt sie ze 100 mg/l fenoli do 5,0 i 2,5 mg/I
to jest odpowiednio o 95,0 i 97,5%, czego nie uzyskano na
zadnym z poprzednich zt6z. Z przeprowadzonego w ten sposob'
poréwnania wyraznie wida¢, ze metoda biochemicznego oczysz-
czania daje lepsze efekty, co potwierdza w tymwypadku twier
dzenie Putilinej [90] o wyzszosci tego sposobu nad metodg
biologiczng, o przypadkowym uktadzie mikroflory.

Pewnym mankamentem metody biologicznego oczyszczania Scie
kéw fenolowych stwierdzonym réwniez w przeprowadzonych bada-
niach byta intensyfikacja zabarwienia SciekOw oczyszczonych.
Jak podaje Meissner 061] » ktory przeprowadzit serie 180
doswiadczen nad odbudowg fenoli w warunkach tlenowych i bez-
tlenowych, tylko fenol i floroglucyna utleniajg sie w warun-
kach tlenowych do dwutlenku wegla, gdy pyrokatechina i inne
fenole przechodza w oksy-chinony. Przy takim niepelnym utle-
nieniu wytwarza sie zabarwienie szczegdlnie u polifenoli. Te
barwne substancje nie podlegajg biochemicznemu dziataniu. U
poszczegdlnych fenoli te ilosci wytwarzanych barwnych sub-
stancji sg r6zne. Np. u rezorcyny tworzy sie ich 8% u py-
rokatechiny i floroglucyny 25%, u hydrochinonu i pirogallolu
ilosci te mogg dochodzi¢ nawet do 100%. Tym wiasnie wedtug
Meissnera nalezy wyjasni¢ tworzenie sie trudno usuwalnego za-
barwienia w oczyszczonych Sciekach.

Niewatpliwie proces ten zachodzi pod wplywem odpowiednich
enzymow mono- i poli-fenylooksydaz np, tyrozyuaiy lub fenolazy5
co ma swoj odnosnik w ciemnieniu warzyw i owocdw w obecnosci
tych enzymdéw i tlenu powietrza*

Badania nad rozkiadem fenoli ze Sciekéw koksowniczych do-
tyczyly przede wszystkim monofenoli, gdyz jak wykazaly ozna-
czenia chromatograficzne jakosci i ilosci poszczegdlnych fe-
noli w sciekach, zawieraty one w przewadze monofenole. Mia-
nowicie analiza chromatograficzna wykazata, ze w surowych



Sciekach koksowni o ogdélnym stezeniu 1500 - 2000 mg/l fenoli
odpowiednio do doswiadczen rozcienczanych bytés fenolu od
47,6 - 83,9%, P- i m-krezoli (niemoznos¢ oddzielenia) 16,1—
-52,4%, o-krezolu 7,4 - 9,1%, 2,5 ksylenolu 0,0 - 1% rezor-
cyny 4,1 - 116,0 mg/l to jest 0,2 - 7,7% oraz $Slady pyrogal-
lolu, hydrochinonu i pirokateohiny.

Zasadniczym jednak celem badarn chromatograficznych byto
stwierdzenie, ktore z fenoli wprowadzanych ze Sciekami na'
ztoza ulegajg rozpadowi i w jakim stopniu. Zatozeniem byto
wyjasnienie tego faktu nie na drodze stwierdzenia produktéw
rozpadu, ale przez oznaczenie poszczegdlnych fenoli w Scie-
kach doprowadzanych i oczyszczonych. Jednak sumaryczne ilosSci
fenoli jakie w tym czasie zawarte byly w oczyszczonych Scie-
kach okazaly sie zbyt male dla rozdziatu metodg chromatogra-
fii bibutowej. llosci te okazaly sie rowniez zbyt mate, aby
je zatezy¢ do stezenia odpowiedniego przy takim oznaczaniu.

Przy zastosowaniu do zatezenia jonitow najlepsze efekty
wylapywania z roztworu i zatrzymywania wykazaty anionity
silnie zasadowe, aminy czwartorzedowe np. Amberlite IRA-400.
Mozna.by to uzasadnia¢ normalnym wigzaniem przez zasadowe
grupy lunkcyjne anionitu fenoli, Okazujacych w roztworze re-
akcje stabo kwasng. Dopiero jednak przy odzyskiwaniu zatrzy-
manych fenoli i regeneracji jonitu wystgpity trudnosci z
iloSciowym otrzymaniem fenoli, mino uzycia silnych Srodkow
regenerujacych jak roztwdér wodorotlenku sodowego lub kwasu
solnego w metanolu. Prawdopodobnie wiec oprécz reakcji che-
micznych nastepowato tu réwniez dziatanie adsorbcyjne, utrud-
niajagce odzyskanie w catosci fenoli. W danym przypadku cho- '
dzito zresztg o zastosowanie tego sposobu do celéw analitycz-
nych, a wiec odzyskanie fenoli w stosunku ilosciowym. Jednak
przy nieco wyzszych stezeniach metoda ta ma niewatpliwie
szanse zastosowania do unieszkodliwiania matych ilosci feno-
li pozostatych w Sciekach, przy prowadzeniu procesu az do
przebicia kolumny. Na przeszkodzie rozpowszechnienia tego
sposobu stojg ciagle wzgledy ekonomiczne, gdyz produkcja te-
go rodzaju anionitéw wymaga duzych nakladéw finansowych.

Z podanych wzgledéw wydaje sie w zupetnosci uzasadnionym
oznaczanie zaréwno w Sciekach doptywajacych jak i odptywaja-
cych ze ztoza monof6noli, jak to podano w czesci doswiadczal-
nej. Ze wzgledu na bardzo duzg ilos¢ oznaczen kontrolnych
stosowano tu uproszczone oznaczanie fenoli .z pominieciem
destylacji. Dla stwierdzenia wielkosci popetnianego btedu,
wykonano szereg oznaczen porownawczych z destylacja i bez
destylacji jako punkt odniesienia (100%) przyjmujac wynikKi
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uzyskane metodg bromometryczng z destylacjgO Blad uproszczo~
nego pomiaru z p=»nitroahiling wynosit w tych warunkach + 6%$5
do - 7*6% (jednorazowo ~ 11e5%)» a wiec w znacznie mniejszych
granicach niz to podaja Oziganow i Martynienko 028] szacujac
ten btad na + 532 do + 84s0¥® Ponadto pod uwage brano tu
nie bezwzgledne zawartosci fenolie ale wzgledne to jest po-
rownujac efekt oczyszczania fenoli w Sciekach surowych i
oczyszczonych na podstawie zawsze tg samg metodg wykonywal-
nych oznaczeno

Podobnie dla uproszczenia i skrécenia czasu oznaczenia
Ch Z I oznaczano metodg szybka™ co \imozliwito czestsze prze=
prowadzanie oznaczen kontrolnych® W tym przypadku oznaczono
rowniez btagd pomiaru w stosunku do amerykanskiej metody stan-
dardowej z dwuchromianem potasu* Przyjmujgc za 100% wyniki
uzyskane dla badanych sciekéw standardowg metoda amerykanskae
wyniki uzyskane metodg szybkg byly nizsze o 93 = 20s0%s to
znaczy S$rednio o 143%> Jak stwierdzono poprzednio [124]
rowniez i standardowa metoda amerykanska nie daje peitnego
utlenienia substancji organicznych* minc 2ze w stosunku do
oznaczenia Ch Z | z nadmanganianem potasu daje znacznie pet-
niejsze utlenienie, podobnie jak I metoda szybka i z tego
wzgledu stosowano tg ostatnig do oznaczen kontrolnycho

302e Préby oczyszczania Sciekoéw w skali ¢wier¢°techniczne.i

Doswiadczenia w skali ¢éwieré=>technicznej przeprowadzano
w Zaktadach Koksochemicznych "X*¥ w ktérych udostepniono i
przystosowano do celéw biologicznego oczyszczania istniejg»
ce ztoze doswiadczalneo Ze wzgledu na Odrebnos¢ produkcji
Zaktadu (destylacja smoly koksowniczej) scieki te miaty inny
sktad chemiczny niz $Scieki koksownicze, co utrudniato w
znacznym stopniu prowadzenie doswiadczen i uniemozliwiatlo w
efekcie odwzorcowanie na wiekszg skale opisanych poprzednio
doswiadczen nad oczyszczaniem Sciekéw koksowniczych8 w ska»
li laboratoryjnej*

Jak wykazaty oznaczenia fenoli metoda chromatografii bibu«
towej, przyktadowo Scieki te przy zawartosci monofenoli
187,0 mg/l, w tym 53,7% fenolu to jest 100?74 mg/ls 46P3%

p - i m-krezoli, to jest 86s6 mg/I9 zawierajg takze znaczrfe
ilosci polifenoli (stwierdzono 1655 mg/l)o W skiad oznacza*»
nych polifenoli wchodzito 230 mg/l pyrogallolu, 255 mg/I

hydrochinonu, 450 mg/i rezorcyny i 720 mg/l pirokateshinyO
Ponadto wedtug danych Zakiadu Scieki, te zawieraty od 1490 ~
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169,0 mg/l smdét, co nie powinno mie¢ miejsca przy biologicz-
nym oczyszczaniu, ktory to proces wymaga Sciekdw pozbawio-
nych smoét 1 olejow»

Doswiadczenia prowadzono w warunkach niezbyt korzystnych,
gdyz rozpoczeto je w pazdzierniku» Minp to, po 21 - 25 dniach
od nmomentu wpracowywania uzyskane efekty oczyszczania byty '
zachecajgce', gdyz spadek fenoli w oczyszczonych Sciekach wy-
nosit 60,7 - 76,6% (tablica 2)« Juz w tym czasie nastgpito
pewne zasmolenie ztoza, co prawdopodobnie powodowato bardzo
maty spadek wielkosci Ch Z 1, minp znacznego spadku zawar-
tosci fenoli.

Po dalszych dwdch tygodniach pracy osiagnieto spadek feno-
li nawet o 86,7% i zmniejszenie Ch Z 1 o 28,5%. Poprawa
efektow oczyszczania minp niskiej temperatury otoczenia, od '
+ 3 do + 11° w ciggu dnia, rokowata nadzieje dalszego podnie-
sienia uzyskiwanych efektow» W tych warunkach prace zitoza
przerwano, na okres przeszio miesigca czasu, gdyz Scieki mi-
no pH w granicach 6,2 - 7,6 okazaly sie korozyjne dla ponpy
ktérg nalezato wymienié. Przerwa ta nie zniszczyta btonki
biologicznej, gdyz w 4 dni po wznowieniu doswiadczern spadek
fenoli wynosit 66,4%, a Ch Z T 22,2% przy temperaturze oto-
czenia od -2 do -10°. Dalsze obnizenie sie temperatury do
kilkunastu stopni ponizej zera wywotalo koniecznos$¢ zuzytko-
wania catej wydajnosci pompy dla unikniecia zamarzniecia. W
ten sposob przez zioze przepuszczano przez okres 50 dhi, to
jest od potowy stycznia do 6 marca scieki w ilosci 8 - 10
m3/m3/dobe, zamiast normalnie stosowanego obcigzenia 2 - 3’
T3/1n3/C¢iobee Pozwolito to wprawdzie na natychmiastowe urucho-'
mienie normalnej pracy ztoza zaraz po podwyzszeniu'"sie tempe-
ratury otoczenia powyzej zera stopni, to jednak spowodowato
osadzenie znacznej ilosci olejéw i smoét na porowatej powierzch-
ni wypetnienia i jak to opisano juz w czesci doswiadczalnej
zaszta koniecznos¢ wymiany czesci wypelnienia i zastosowania
srodkoéw zaradczych w postaci ztoza koksowego jako odsmalacza.
Po tych zmianach ztoze pracowato 72 dni," w czasie ktdorych '
spadek fenoliv«hatl sie w granicach 11,8 - 72,8% przy zmieh- '
nym stezeniu od 58,8 do 146,4 mg/l fenoli oznaczanych z p-ni-
troaniling» Zmniej szenie sie Ch Z 1 w wycieku bylo w grani-
cach od 12,8 do 74,3% przy jego wartosci 227,1 do 2225,2 mg/I
02 (tablica 2)» Tak niewspotmiernie wysoka wartos¢ Ch Z T,
wobec niewielkiej stosunkowo zawartosci monofenoli, Swiadczy-
ta o duzej zawartosci nie wykazywanych tg metodg polifenoli,
olejow i smdt, ktore zuzywaly tlen na swoje utlenienie.

*
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Po tym czasie stwierdzono, ze mino zastosowania Srodkéw
zapobiegawczych zasmolenia wypetnienia i samej btonki, ilosé
osadzonej smoly byta tak duza, ze nie pozwalata na dalszg
poprawe efektow oczyszczania*

Doswiadczenia na Zakladzie przerwano, a podjeto badania
laboratoryjne majace na celu stwierdzenie mozliwosci oczysz-
czania tych Sciekéw w bardziej dogodnych warunkach, to jest
przy temperaturze 18° przy wahaniach wgranicach + 5°, ste-
zeniu mniej wiecej stalym w poszczegolnych okresach, statym
oboigzeniu objetosciowym 2 iv/nmY/dobe i starannym odsmoleniu
uzyskiwanym droga filtracji przez materiaty porowate, tak
ze preparaty z btonki biologicznej nie wykazywaly obecnosci
w niej kropelek smoly*

W czasie trzymiesiecznych doswiadczen, przy stezeniu mono-
fenoli w granicach 4-7,7 - 167,5 mg/l efekt usuniecia fenoli
wahat sie w granicach 66,7 - 99,3%, zmniejszenie Ch Z T w
koricoym etapie doswiadczen o 95,8%, a B Z T,. o 90,8% (tabli-
ca 3)* 5

Ha uzyskanie takich efektéw niewatpliwie wptyneto réwniez
dodawanie do oczyszczanych Sciekow koniecznych mikroelementéw,
w postaci Sciekdw mineralnych, co nie miato miejsca w czasie
pracy ztoza na Zaktadzie, gdyz istniejacy ukiad kanalizacji
nie pozwalal na mieszanie sie $ciekow bytowych ze Sciekami
produkcyjnymi, natomiast Scieki produkcyjne zawieraty bardzo
nieznaczne ilosci amoniaku (4,0 - 12,0 mg/l NK) i nie za-
wieraty wcale fosforanéw. n

Stosunek miedzy zawartoscig fenoli w sciekach a Ch Z T
tyah sciekéw (tablica 3* byt w tym etapie znacznie mniejszy
niz w czasie doswiadczen na terenie Zakladu, minp to wielkosc¢
Ch Z T w wyrazny sposéb sSwiadczyta o tym, ze oprdécz monofeuo-
li w Sciekach zawarte byty rowniez inne substancje organiczne*

Drugi etap badan w skali ¢wierdtechnicznej mozna ty uwazac
za oczyszczanie biochemiczne, gdyz zitoze wpracowywano miesza-
ning kultur wyodrebnionych z btonki ztoza laboratoryjnego
(tablica 20-2TN, minp to efekty oczyszczania nie byty tu lep-
sze niz w pierwszym etapie doswiadczen. Chociaz doswiadcze-
nia uruchomiono, gdy temperatura dzienna przekraczata 12°
spadek fenoli byt w granicach 25,0 - 73,2%, Ch Z T 8,5 - 48,2%,
B Z 22 3B « C7,2% (tablica 4)* Y/prawdzie ulegto tu podwyz-
szeniu stezenie monofenoli i wahato sie w granicach od 133,3
do 333,0 mg/l (tablica 4), a co sie z tym wigze prawdopodob-
nie wzrosta i nieoznaczona w tym czasie ilos¢ polifenoli. Ze
wzgledu jednak na dodawanie do sciekéw dawkowanych na ztoze
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soli amonowych i1 fosforowych, spodziewano sie uzyskac¢ lepsze
wyniki oczyszczania*

Zahamowanie proceséw oczyszczania daje sie wytlumaczyc
bardzo wysokim Ch Z T w calym okresie tej serii doswiadczen.
Wahato sie ono w granicach 464,0 - 1320*0 mg/l 0" i czasami

byto nawet 6-krotnie wyzsze od zawartosci fenoli. Biorac
pod uwage, ze na biologiczne utlenienie 1 ng fenolu potrzeba
od 1,1 - 1,7 ng 0., reszta tlenu zuzywana byta przez inne
substancje organiczne zawarte w Sciekach. Wobec nieobecnosci
w Sciekach cyjankéw i rodankéw w znaczacych ilosciach, moga-
cych wyraznie hamowaC proces biologicznego oczyszczania, na-
lezy przypuszczaé¢, ze zwolnienie procesu powodowal benzol i
pirydyna, ktore to substancje sg wydzielane w czasie desty-
lacji smoly [162], posiadajga stosunkowo znaczng rozpuszczal-
no$¢ w wodzie, i jak to juz przedstawiono w p. 1.5» sane
stabo podlegaja procesom biochemicznego utleniania, natomiast
mogg procesy te hamowac.

Jezeli chodzi o benzen, to Bazjakina [163] na podstawie
przeprowadzonych doswiadczen nad biologicznym rozkladem tego
zwigzku stwierdzita, ze rozktada sie on bardzo stabo, nie
powoduje przyrostu btonki biologicznej i bez dodatku innych
substancji nie nmoze by¢ biologicznie utleniany. MaksimowskKij
natomiast podaje [120], ze przy dodatku benzenu do sciekow
miejskich w ilosci 100 mg/l, zwigzek ten nie hamuje jeszcze
procesOéw oczyszczania. Benzen przy chemicznym utlenianiu po-
trzebuje 3,07 mg/l Oo na 1 ng zwigzku, co niewatpliwie pod-
wyzsza wyniki oznaczenia Ch Z | sSciekéw, w ktérych on wyste-
puje.

Ze wzgledu wilasnie na wyjasnienie wptywu benzenu na pro-
ces biologicznego oczyszczania sciekéw fenolowych na ztozu'
wiezowym ivobec tego, ze po 4 miesigcach pracy na ztoze do-
Swiadczalne w Z.K. "Xm dostato sie w sposéb awaryjny okoto
7 ton benzolu, przeprowadzono proby laboratoryjne nad wply-
wem tej substancji na wskazniki procesu oczyszczania. Przy
dodawaniu do sSciekow koksowniczych o stezeniu do 150 mg/i
fenoli wprowadzanych na ztoze, wzrastajgcych dawek benzolu
motorowego, dopiero przy dawce 150 mg/l zau azcno zmniejsze-
nie sie wielkosSci B Z T , minp duzej wartosci Ch Z T, co
Swiadczytoby o pewnym zahamowaniu proceséw biochemicznego
utlenienia. Benzol motorowy zawiera przecietnie od 60 - 80%
benzenu - co by dawato 90 - 120 mg/l benzenu jako dawke mo-'
gaca wplywa¢ na procesy biochemiczne, a ponadto toluen, ksy-
len i tréjmetylobenzeny [162] , ktdore niewatpliwie réwniez
podwyzszalty rozpatrywang wielkos¢ Ch Z T i wplywaly na pro-
cesy biologicznego oczyszczania.
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Benzol wpuszczony awaryjnie na ztoze doswiadczalne w Z.K*
"2” wyraznie obnizyt efekty pracy ztoza do 26,0 - 50,0% spad-
ku fenoli i tylko do 12,5 = 37s5% zmniejszenia Ch Z T (tabli-
ca 4)» ktore to wyniki uzyskano po miesiecznej pracy ztoza
liczao od awariio Mozna przypuszczaé, ze wydajnos¢ pracy zto-
za wrocitaby do normy, gdyby nie wpuszczenie na zitoze zywic,
co znacznie pogorszyto prace ztoza i wobec nadchodzacej zimy,
uniemozliwito na skutek niskich temperatur jego szybkag rege-
neracje,»

Jezeli chodzi o wptyw pirydyny na biologiczne oczyszczanie
Sciekow fenolowych na zitozach wiezowych, wplyw tego zwigzku
wylmaga osobnego rozpracowaniao

Reasumujac wyniki oczyszczania sciekow z Zakitadéw Koksoche-
micznych "X"8 nalezy stwierdzi¢, ze minpb znacznie bardziej
ztozonego skitadu chemicznego (monofenole, polifenole, pirydy-
na itp0) niz posiadajg scieki koksownicze, zwigzki zawarte w
Sciekach, a szczegélnie fenole ulegajg w duzym stopniu roz-
kfadowie Mino bardzo prymitywnych warunkéw prowadzenia doswiad-
czen, to jest zmiennej temperatury, w bardzo szerokich gra-
nicach zmieniajgcego sie stezenia substancji w Sciekach (co
stwierdzono przede wszystkim dla monofenoli), wskutek braku
zbiornika wyréwnawczego, duzej zawartosci olejow i smot, jan
ko substancji przeciwwskazanych przy tego rodzaju oczyszcza-
niu, uzyskane wyniki sg wiecej niz zadowalajgce i udowadniajg
mozliwos¢ oczyszczania rowniez i takich Sciekéw metoda biolo-
giczng, przy pomocy zt6z» Twierdzenie to w zupetnosci uzasad-
niajg doswiadczenia laboratoryjne, w ktérych po usunieciu
gldwnych trudnosci jakie wystepujg na zaktadzie, jak usred-
nianie Sciekéw, wplyw bardzo niskich i zmiennych temperatur,
wreszcie usuniecie smét i olejow, wykazaly daleko posuniety '
stopien rozkiadu nie tylko fenoli, ale takze pozostatych sub-
stancji organicznych, zawartych w sciekach, co stwierdzono
przez oznaczanie ChZ 1 i B Z Tg.

3030 Badania nad procesaal mineralizacji zwigzkéw azotowych
zs szczegllnym uwzglednieniem .amoniaku

W pierwszym etapie doswiadczen (2<1o i 3»1.) przy kontro**

li pracy zt6z gtowny nacisk potozono na zbadanie i ilosciowe
ujecie proceséw rozkiadu fenoli i ogdétu substancji organicz-
nych charakteryzowanych przez oznaczenie ChZ 1 i BZ Tew

Sciekach doprowadzanych na ztoza i w $ciekach oczyszczonycho
Dla lepszego poznania mineralizacji badania te rozszerzono o
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oznaczenie roéwniez produktéw mineralizacji organicznych zwiaz-
kéw azotowych i mineralizacji amoniaku.

W procesie oczyszczania Sciekdbw na ztozach biologicznych
fenole i inne weglowe zwigzki organiczne ulegagjg utlenieniu
do wody i dwutlenku wegla, natomiast potgczenia azotowe
(biatko, amoniak itp.) na azotyny i azotany.

Jak podaje Zaczynski [106] zasadniczym zadaniem zt6z bio-
logicznych jest usuwanie ze Sciekéw szkodliwych zanieczysz-
czen organicznych, z tym ze mineralizacja catej ilosci po-
taczen azotowych az do azotandéw okazata sie niewskazana, a
moze nawet szkodliwa, dla odbiornika mino matego B Z

Azotany bowiem ze wzgledu na swoja wartos¢ nawozowg powodujg
w odbiorniku nadmierny wzrost glonéw, po czym nastepuje ich
obumieranie i wtdrne zanieczyszczenie wody w odbiorniku.

Przeprowadzone oznaczenia, dzieki pobieraniu préb z czte-
rech punktow, pozwolity na dokladniejsze zbadanie z jaka
szybkoscig zachodzi rozktad fenoli i zwigzkdw azotowych [164].

Badania przeprowadzono w okresie, w ktorym temperatura
wahata sie w granicach 16 - 24°« Zloza zasilane byty Scie-
kami zawierajacymi odpowiednig ilos¢ substancji pozywkowych,
oraz posiadaty pH w granicach 7,4 - 8,0.

Podzielenie obserwacji na dwa etapy, a mianowicie dla
100 mg/l fenoli i 200 mg/l fenoli oraz przy obcigzeniu
1 m3/m3/dobe i 2 m3/m3/dobe pozwolity dokiadniej zaobserwo-'
wac zachodzenie procesOw oczyszczania w poszczegollnych punk-
tach.

W opisanych warunkach doswiadczen (p. 2.3») na ztozu |
pracujagcym przy obcigzeniu 1 m3/m3/dobe Sciekami o zawarto-
sci fenoli 100 mg/l i amoniaku od 40,0 do 85 mg/l, juz po
14 dniach pracy wykazywalo wyrazny efekt oczyszczenia, a
mianowicie, zawarto$¢ fenoli po przejsciu przez | warstwe
(poziom 11, tablica 5 P»2) wykazywata tu 41,0% spadku, utle-
nialnos¢ 18,0% spadku, Ch Z T 36,5%, a rowniez nastgpit juz,
chociaz niewielki spadek zawartosci amoniaku z 85,0 mg/I
NH do 80,0 mg/l NH_, przy podwyzszeniu sie zawartosci azo-
tynéw z 0,001 mg/l NOg do 0,1 mg/l NO® i azotanéw z 0,05 mg/I
NON do 0,08 mg/l NO™. Po przejsciu przez drugg warstwe (po-
ziom |1l tablica 5 P«2.) efekt ten znacznie sie podwyzszyt,
gdyz zawartos¢ fenoli spadia juz o 96,4%, a utlenialnos¢ i
Ch Z T odpowiednio 53,0% i 63,0%. Natomiast zawartos¢ ano-
niaku ulegta dalszemu zmniejszeniu kosztem podniesienia sie
zawartosci azotynéw i azotanéw. W ten spos6b po przejsciu
Sciekéw przez ztoze koncowy efekt oczyszczania wyrazat sie
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spadkiem fenoli o 97,3%, utlenialnosci i Ch Z1 o 53,0 i
66,0%, amoniaku do 68 mg/l i zwiekszeniem ilo$ci azotynow

i azotanéw do 21,2 mg/l KOg i 0,21 mg/l NO'® Przedstawione
wyniki wyraznie Swiadcza, ze w tym czasie zioze byto juz w
znacznym stopniu wpracowane, a ponadto, ze proces utlenie-
nia fenoli zachodzit juz w pierwszej warstwie ztoza, gdy
mineralizacja zwigzkéw azotowych wymagata diuzszego czasu*
Przy dalszej pracy ztoza w tych warunkach (74 dni) efekty
uzyskiwanego oczyszczania znacznie sie podwyzszyly, gdyz po
przejsciu sciekdw przez | warstwe (poziom li) spadek fenoli
"wynosit juz od 53,4 - 70,0%, utlenialnosci od 33,7 do 53,0%,
ChZTod 33,0 do 53,2%, B Z od 37,0 - 46,0%. llos¢ anp-
niaku spadata odpowiednio z 40,0 - 85,0 mg/l NH do 9,0 -
18,0 mg/l NH_, a ilos¢ azotynow i azotandéw podwyzszata sie
z 0,001 - 0,01 mg/l NO® do 1,2 - 18,0 mg/l NO©~ i z 0,01-0,4
mg/l NO_ do 10,0 - 33,4 mg/l NO™ Réwniez i w czasie dalszej

pracy ztoza wida¢ byto wyraznie, ze rozkiad weglowych zwigz-
kdw organicznych, a szczegélnie fenoli zachodzi juz w pierw-
szej gornej warstwie ztoza, z duzg efektywnoscig, gdy nato-
miast zwigzki azotowe ulegaja powolnej mineralizacji (tabli-
ca 5)

Rownolegle ze ztozem | pracowato ztoze |l zasilane Scie-
kami o tym samym stezeniu, ale przy zastosowaniu podwdjnego
obcigzenia tj* 2 nmv/nvYdobe. Wybrane wyniki pracy ztoza 11
zebrane w tablicy 6, okazaly sie nieco nizsze niz analogicz-
ne wyniki uzyskane w czasie pracy ztoza | (po 70 dniach),
gdyz spadek fenoli wynosit 98,2%, gdy po ztozu | 99,3%*
Jeszcze wieksze réznice zaobserwowano w zmniejszaniu sie
utlenialnosci Ch Zz1 i b Z T , ktére to wyniki po ztozu 11
wynosity odpowiednio 89,0%, 77,9% i 89,8%, gdy po ztozu I
wszystkie wyniki bytly odpowiednio 91,7%, 90,5% i 92,7%*

Mineralizacja zwigzkow azotowych, a przede wszystkim
amoniaku, byta roéwniez znacznie stabsza i1 nie przekraczata
w tym przypadku 50,0%, wobec Srednio ponad 60,0% dla. ztoza
I. Takze tworzenie sie azotynéw i azotandbw wykazalo zwolnio-
ne tempo (tablica 5 i 6).

Drugi etap pracy réznit sie tym od pierwszego, ze ztoza
pracowaty wprawdzie przy tych samych obcigzeniach, to jednak
stezenie fenoli podwyzszono do 200 mg/I.

Stopien rozktadu fenoli po ztozu | przy obcigzeniu
1 13/r’¥dobe, po przejsciu warstwy | wypetnienia (poziom Ii)
systematycznie wzrastat od 27,0% do ?76,2%. Po przejsciu dal-
szej Il warstwy (poziom I11) efekty spadku fenoli byly juz
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bardzo bliskie efektom konricowym tj. dla Sciekdw oczyszczo-
nych (tablica 7 poz. 5-7) Efekty te podobnie wygladaty dla
utlenialnosci, Ch Z1 i B Zly gdyz zmniejszenie sie tych
wielkosci po przejsciu sciekdw przez | warstwe wynosito po-
nad 50% a po Il warstwie (poziom IIl) i w tym réwniez przy-
padku, wyniki byty bliskie ich wartosciom koriconym.

Jezeli chodzi o mineralizacje amoniaku, to wobec wieksze-
go stezenia fenoli, a co za tym idzie i amoniaku do 100-130
mg/l, proces ten zachodzit jeszcze wolniej niz w pierwszym
etapie doswiadczen, gdyz po ztozu pozostawalo go jeszcze
85,0 - 110 mg/l NH_. llos¢ azotynéw i azotanéw wzrastata tu
w sposOb widoczny, nawet w grani¢ach wyzszych niz to miato
miejsce w | etapie dla ztoza Il (tablica 6 i 7)»

Zwiekszanie obcigzenia do 2 m3/m3/dobe przy stezeniu
200 ng/l fenoli (ztoze 11, tablica 8) nie wykazato specjal-
nych zahamowant w rozktadzie fenoli zawartych w Sciekach.
Uzyskane efekty koricowe tego rozkiadu bytly w analogicznym
czasie tego samego rzedu (99,2% dla ztoza | i 99,1% dla zic=
za |1). Podobnie wygladaty odnosne wyniki oznaczania utle-
nialnosci, ¢Ch Z1, B ZT», a rowniez i mineralizacji zwigz®
kéw azotowych. A wiec w tym przypadku podwyzszenie obcigze-
nia nie wywarto widocznego wptywu na procesy mineralizacji
(tablica 7-8).

Na badane procesy biologicznego oczyszczania Sciekow fe-
nolowych w wyrazny spos6b wpltywato obcigzenie zt6z, ale
wptyw ten byt réwniez wiekszy w przypadku mineralizacji
zwigzkéw azotowvch niz rozktadu fenoli (tablice 5-8). Tak
wiec w pierwszym etapie doswiadczen (stezenie fenoli 100 mg/l,
stezenie amoniaku 40,0 - 85,0 mg/l NH) ilos¢ azotanéw pcw-
stalych w koricowej fazie doswiadczern byta przeszto dwukrot-
nie wieksza dla ztoza |, niz dla analogicznego okresu ztoza
Il, dwukrotnie bardziej obcigzonego (tablica 5 poz. 7, ta-
blica 6 poz. 7)» Ro6znice te nie byty tak bardzo widoczne
dla drugiego etapu doswiadczenn (stezenia fenoli 200 mg/I,
stezenie amoniaku 100 - 130 mg/l NHY co miato prawdopodob-
nie swojg przyczyne w dos¢ wysokiej temperaturze (22 - 26°)
prowadzenia doswiadczern dla ztoza 11, w tym wiasnie etapie
(tablica 8)»
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3.4® Badania nad rozkitadem cy.iankéw 1 rodankow

Doswiadczenia przeprowadzone nad rozkladem cyjankéw i ro-
dankdéw w czasie biochemicznego oczyszczania $Sciekéw fenolo-
wych dzielity sie na dwie serie, z ktérych kazda obejmowata
3-miesieczne badania. Dzieki zastosowaniu odbierania préb z
réoznych pozioméw dla obu zt6z, mozna byto stwierdzi¢ w kté-
rym punkcie ztoza najintensywniej zachodzg procesy rozkiadu.
Jak to juz podano we wstepie szczegdblnie cyjanki wyraznie
wplywajg na procesy biologiczne dezaktywujac procesy wewngtrz
komdrkowego oddychania. Wiele organizméw zywych posiada duzg
czuto$¢ na bardzo nawet mate dawki tych zwigzkéw, z tym, ze
ich toksycznos$¢ zalezna jest nie tylko od anionu (CN), ale
takze od kationu. Cytowane dane wplywu cyjankéw na biologicz-
ne oczyszczanie dotyczyly przewaznie Sciekéw miejskich, kto-
re niewatpliwie dzieki posiadaniu w sswm skitadzie substancji
koloidalnych, mogacych dziata¢ jako koloidy ochronne do pew-
nego stopnia zmniejszaty toksycznos$¢ tych substancji. W Scie-
kach z koksowni nalezy sie liczy¢ zgodnie z twierdzeniem
Czerkinskiego [32] z sumowaniem sie, a przez to potegowaniem
toksycznego wptywu substancji zawartych w Sciekach. Poniewaz
w Zaktadzie przemystowym nie zawsze mozna zmiesza¢ oczyszcza-
ne Scieki w odpowiednim stosunku ze Sciekami bytowo-gospo-
darczymi zawierajacymi substancje koloidalne, wtedy dodaje
sie konieczne ilosci soli mineralnych. Doswiadczenia prowa-
dzono wiasnie w warunkach dodawania nie $ciekéw miejskich,
ale odpowiednich ilosci soli mineralnych, co wykluczato
ochronne dziatanie koloidow.

Stosowana dawka cyjankéw, to jest 30 mg/l CN* byta takiego
rzedu w jakiej to ilosci wystepujg cyjanki w Srednio stezo-
nych Sciekach koksowniczych.

Obserwujac proces rozkiadu cyjankéw na ztozach | i 11
(tablica 9 i 10, wykresy 6 i 8) nalezy stwierdzi¢, ze ulega-
ty one stosunkowo tatwo rozkitadowi, na dobrze uprzednio wpra-
cowanych i stopniowo aklimatyzowanych zilozach (wpracowywanie
okoto 4 miesiecy, aklimatyzacja 7-12 dni). Proces ten za-
chodzit stopniowo w poszczegdlnych warstwach zi6z i byt znacz-
nie bardziej efektywny niz to miato miejsce przy mineraliza-
cji amoniaku.

Rozpatrujgc sumarycznie prace obydwu zt6z jako catosci na-
lezy stwierdzié, ze juz po przejsSciu Sciekéw przez stosunkom
wo cienkg warstwe | (200 mm) ztoza ilos¢ cyjankédw zmniejsza-
ta sie o0 24,0 = 66,6%. Po dalszych 300 nm (poziom 11, zloze
I1) ilos¢ cyjankéw zmniejszata sie juz o 59#1 - 88,9%» a
wiec proces zachodzit bardzo efektywnie i wyniki byty bliskie
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wynikom rozktadu cyjankéw po Il warstwie ztoza | (1300 nmli-
czac od gornego poziomu ztoza)» gdzie rozkiad wynosit od
72»9 - 8M8%0 W podobnych granicach miescit sie stopien roz-

kiadu cyjankéw po Il warstwie ztoza Il (1000 nmod gornego
poziomu)s, gdyz wynosit 78,4 ~ 92,8% ogdlnej~ilosci cyjankéw»
Korcowy efekt oczyszczania (poziom IV zt6z | i li) wyno

sit od 80»6 - 94»3%s co wyrazato sie stezeniem cyjankoéw od
1»6 *= 4,7 mg/l CN' w oczyszczonych $ciekach, a wiec iloscig
jeszcze dosod znacznage Biorgc jednak pod uwage obowigzujgce '
normy wpuszczania $ciekéw do odbiornika [i] i konieczny sto-'
pien rozcienczenia $ciekéw 1s6 do 1s20, oraz stosunkowo szyb-
ki rozkiad tych zwiazkéw w warunkach odbiornika [22] , [26],
nie beda to juz ilosci mogace w sposéb widoczny wptywa¢ na
biocenoze odbiornikao

Przedstawione badania dotyczytly gtéwnie cyjankéw potasu
i amonu gdyz przede wszystkim w tej postaci mogly one wy-
stgpi¢, ze wzgledu na obecnos¢ w roztworze w znacznych ilo-
Sciach tych witasnie kationowe

W znacznie stabszym stopniu, w czasie biologicznego oczy-
szczania ulegaty rozkltadowi rodanki zawarte w Sciekach (ta-
blice 9 - 10» wykresy 7 i ?)« Jak to wykazano na wstepie,’
zwigzki te posiadaja znacznie mniejsza toksycznos$¢ niz cy-
janki9 to jednak nie sg"pozadane w odbiorniku, tym bardziej
ze w pewnych warunkach mogg one ulec odszczepieniu siarki i
zamieni¢ sie w cyjankio

Rozklad rodankéw przy poczgtkowym stezeniu tych zwigzkéw
w Sciekach 12,8 - 36»2 ng/1l CNS' po przejsciu | warstwy zto-
za | (200 mmod gérnego poziomu) zachodzita zaledwie w 4»4 -
21,7% (tablica 9 P°z0 1 i 6)o Po przejsciu | warstwy, ztoza'
Il (500 M zmniejszenie ilosci rodankéw wahato sie w szero-
kich granicach 3,3 - 70,4% (tablica 10 pozO 5 i 11)o Dalsze
zmniejszenie ilosci tych zwigzkéw po przejsciu Il warstwy
ztoza Il (1000 mmod goérnego poziomu zioza) wynosito juz od
19#1 ~ 91,9% (tablica 10, poz» 2 i 10)o Po przejsciu dal-"
szych 300 mm (poziom' 111, ztoza i) efekt usuniecia rodankow
wynosit juz od 69,2 @ 94»4%0 Koncowy efekt rozkiadu rodankéw
wyrazit sie zmniejszeniem ich ilosci o 62,8 - 96,5% (tablica
9 pozo 4, tablica 10, pozo 9)o Stabe efekty rozkitadu rodan-
kéw dotycza cyklu doswiadczen przy obnizonej do 14 - 16° '
temperaturze otoczenia, ktéry to parametr mial ogromne zna-
czenie réwniez w procesach biochemicznego utleniania cyjan-
kéw i rodankéw, gdyz jak stwierdzit Y/are [116] w temperatu-
rze ponizej 10° proces rozkiadu stopniowo ustaje,.
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Pozostate w oczyszczonych Sciekach ilos$ci rodankéw byty
rzedu 0,8 - 11*6 mg/l CNS*, a wiec w bardzo szerokich grani=
cach, ale nawet przy najwyzszym pozostatym stezeniu, po roz-
cienczeniu wodg odbiornika, nie powinny by¢ szkodliwe (biorac
pod uwage znacznie mniejsza ich toksycznos¢ niz cyjankow)
dla jego rownowagi biologicznej, chociaz tak jedne jak i dru-
gie zwiagzki bedg zuzywaly pewne ilosci tlenu na swoje utle-
nianie#

Jak to juz stwierdzono na poczatki nalezy sie liczy¢ réw-
niez z wphywem cyjankoéw i rodankéw na biologiczne procesy
oczyszczania zachodzace na ztozach wiezowych. Jezeli chodzi
0 wplyw na efekt korcowy rozkiadu fenoli to obecnos¢ cyjankéw
1 rodankdéw spowodowata obnizenie tego rozkiladu zaledwie w
dziesigtych procentu (tablica 1, 9 i HO). Natomiast pewien
wplyw zaznaczyt sie przez nieznaczne obnizenie efektu rozkila-
du po | warstwie ztoza I, ktéry to rozkiad w analogicznych
warunkach przy badaniu mineralizacji wynosit ponad 50,0%
spadku fenoli (tablica 5- 8), a tu obnizyt sie do 12,0 -
44,0%. Bylo to niewatpliwie spowodowane wphywem dodawanych
cyjankéw, gdyz rodanki o podobnym stezeniu znajdowaty sie
rowniez i w cytowanej fazie doswiadczen,, Podobne dziatanie
mozna byto zaobserwowacC i na inne wskazniki stopnia oczysz-

czania jak ChZ 1 i B ZIlc i o takze w pierwszej fazie
oczyszczania, gdyz efektyy koncowe byly w zasadzie tego same-
go rzedu*

Reasumujac opisane powyzej badania nalezy stwierdzi¢, ze
cyjanki ulegaja w c&as3a biochemicznego oczyszczania na zto-
Zu wiezowym w znacznym stopniu rozkiadowi, bardziej odpor-
ne na biochemiczne dziatanie okazaly sie rodanki, ale i one
przy odpowiednio prowadzonym procesie ulegaty w bardzo znacz-
nym stopniu rozktadowi*

Natomiast wplyw cyjankéw 1 rodankéw w stosowanych steze-
niach na procesy rozkiadu fenoli i innych zanieczyszczen or-
ganicznych byt minimalnye Pozostate jeszcze w oczyszczonych
Sciekach ilosci cyjankéw i rodankéw wprowadzone do odbior-
nika, nie powinny wplywa¢ na réwnowage biochemiczng odbior-
nika i powodowa¢ szkdd gospodarczych#



3*5* Badania fizykochemiczne i mikrobiologiczne btonki
biologicznej

W doswiadczeniach przeprowadzanych nad biologicznym oczy-
szczaniem sciekéw fenolowych na 7 modelach zt6z, przy steze»
niu fenoli 200 - 600 mg/l, jak réwniez przy badaniu minera-
lizacji substancji organicznych stwierdzono, ze zaréwno pod
wzgledem ilosci wytworzonej btony biologicznej jak i jej
sktadu chemicznego (zawartosci zwigzkéw mineralnych i orga-
nicznych) mozna byto wydzieli¢ wyraZznie odcinajgce sie trzy
warstwy, zgodne z podziatem ze wzgledu na wypetnienie.

Badajac btone biologiczng jaka wytworzyla sie ha zuzlu
stanowigcym wypetnienie zi6za, stwierdzono, ze ilos¢ jej by-
ta najwieksza w géornych (i) warstwach zi6z i wilasnie w tych
warstwach najaktywniej przebiegaly procesy oczyszczania
zwigzkéw organicznych zawartych w sciekach, z wyjatkiem mi-
neralizacji zwigzkéw azotowych, ktory to proces zachodzit
bardziej powoli i wymagat jeszcze udziatu warstw glebszych.
Stwierdzono miedzy innymi, ze w zaleznosci od stezenia feno-
li w Sciekach doprowadzanych na’ ztoze ilo$s¢ blonki wahala
sie w pierwszej warstwie od 75 - 600 mj/litr wypeilnienia,
co odpowiadato réwniez odpowiednim ilosciom suchej masy bton-
ki, a wiec i zwiekszong zawartoscig substancji organicznych
(0,98 - 6,67 g/litr wypetnienia). W poréwnaniu z odpowiedni-
mi wielkosciami dla warstwy Il i Ill byty te ilosci kilka-
krotnie wyzsze (tablica 11), gdyz w dalszych warstwach ilos¢
btonki stopniowo zmniejszata sie i dla warstwy Il wypeinie-
nia wynosita juz tylko 20 - 225 mg/1, a dla 111 20 - 80 mi/1.

Przy badaniu proceséw mineralizacji stwierdzono ponadto,
zs ilos¢ blonki jaka wytwarza sie na wypelnieniu zalezata
od obcigzenia ztoza, a co za tym idzie od szybkos$ci przepty-
ww» Z jego podwyzszeniem ilos¢ ta malata, co jest w peini
uzasadnione wynmywaniem btonki przy wiekszych szybkosciach.

Na takie zréznicowanie ilosci btonki w pierwgzycsh war-
stwach zt6z niewatpliwie wplywa lepsze niz w d|$3F,ych war-
stwach natlenienie oraz staty doptyw sSwiezej pozywki, w po-
staci sciekéw. Zaleznos¢ te potwierdza rowniez ilos¢ i ukiad
organizmoéw wystepujacych w poszczegélnych warstwach, gdyz
byly one przewaznie znacznie liczniejsze w géornych niz dal-
szych warstwach zt6z (tablice 12 i 13).

Jak podajg autorzy cytowanej juz pracy "Promyszlennyje
stocznyje wody i ich obrabotka" [28] przy biologicznym oczy-
szczaniu Sciekoéw z chemieznej przerdbki wegla brunatnego
50% dostarczanego fenolu zuzywaly drobnoustroje na budowe
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komorki, a drugie 50% utlenialty® W tych warunkach zrozumia-
tym byto, ze narastanie blonki w glebszych warstwach zt6z
sukcesywnie malato, dochodzac w dolnych warstwach do okoto
1/5 (tablica 11, ztoze V) do 1/10 (tablica 11, ztoze IV) ob-
jetosciowej zawartosci btonki w poréwnaniu z gérnymi warstwa-
mi poszczegdlnych zi6z.

Wyraznie zaznacza sie rowniez zaleznos¢ ilosci blonki od
stezenia, gdyz w miare podwyzszania zawartosci fenoli, a wiec
ilosci substancji odzywczych (ilos¢ dodawanych Sciekow syn-
tetycznych lub mineralnych pozostawata bez zmian) wzrastata
ilos¢ blonki. Przy stezeniu 200 mg/l fenoli stwierdzono jej
w | warstwie tylko 75 Wl /1"wypetnienia, natomiast przy wzro-
scie fenoli do 600 mg/l ilos¢ btonki wzrosta réwniez do
600 ml/1 wypetnienia, a wiec 8-krotnie, minp ze czasy pracy
tego ztoza byt tylko 1,5 razy diuzszy niz ztoza |. Dla innych
warstw zaleznos$ci te ksztaltujg sie w podobny sposéb. Zjawi-
sko to mozna ttumaczy¢ silnym namnozeniem sie drobnoustrojéw,
przy zwiekszonym doptywie substancji odzywczych. Analizujac’
biologiczny sktad btonki pod wzgledem jakosciowym stwierdzo-'
no, ze wystepujgce tam organizmy jak: wiciowce, wymoczki, ko-
rzeniondzki, nicienie, Zooglea, Begiatoa, Spirillum, bakterie
i plesnie w réznych stosunkach, a okresowo takze larwy mucho-
wek, nie byly wcale organizmami specyficznymi dla biologicz-
nego oczyszczania Sciekéw fenolowych. Wiele z nich cytuje
Starmach [165] charakteryzujac procesy zachodzace przy bio-
logicznym oczyszczaniu sciekéw miejskich* Wystepowanie tych
grup w réznych do siebie stosunkach ilosciowych stwierdzita
Rogowskaja [119] , opisujgc procesy biologicznego oczyszcza-
nia sciekdw z ekstrakcji 1 produkcji kalafonii. Obecnos¢
tych samych grup organizmow jakie spotykamy przy biologicz-
nym oczyszczaniu Sciekéw miejskich, réwniez i przy przepro-
wadzaniu oczyszczania sciekéw fenolowych, byta w zupetnosci
uzasadniona w odniesieniu do zt6z | - V opisanych w pi 3.1.
opracowywanych $ciekami miejskimi. Natomiast obecnos¢ tych
samycn organizméw réwniez w btonie zt6z VI i VII, wpracowy-
wanych mieszaning kultur drobnoustrojéw wyodrebnionych ze
z6z 1 - V, a wiec mieszaning kultur bakterii promieniowcow
i ple$ni, wykazuje wspo6lno$¢ rowniez innych wyzszych orga-
nizmow wystepujacych przy biologicznym oczyszczaniu (wiciow-
ce, wymoczki, korzenion6zki, nicienie, larwy muchdwek itp.)
zaréowno dla sciekéw miejskich jak i przemystowych.

Z tego wzgledu przeprowadzone badania biologiczne miaty
na celu wykazanie stosunkéw ilosciowych pomiedzy poszczegdl-
nymi rodzajami i1 stwierdzenie wspodtzaleznosci wystepowania tych
samych organizmoéw w réznych warstwach zt6z (tablica 12)*
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Niektdére rodzaje organizméw wystepowaly okresowo, ewentu-
alnie ich obecnos¢ byta uzalezniona od skiadu sciekéw» Cho-
dzi tu przede wszystkim o nicienie, Spirillum, Begiatoa i
larwy muchdweko

Poniewaz przy biologicznym oczyszczaniu sciekéw fenolo-
wych specjalne znaczenie majg drobnoustroje» a szczegodlnie'
bakterie, dalsze badania dotyczyty skiadu btonki pod WZQ|Q-
dem mikrobiologicznym,,

Mikrobiologiczna charakterystyka ilosciowa btonki przed-
stawiona w tablicy 13 byta bardzo przyblizona» gdyz w nor-
malnych warunkach na agarze bulionowym wyrastajg nie wszyst-
kie drobnoustroje, a wiec wyniki te sg zwykle bardzo zani-
zone (166] o Poniewaz jednak w tych samych warunkach wyhodowa-
ne ilosci drobnoustrojéw powinny by¢ poréwnywalne, w ozna-
czeniach tych znalazt potwierdzenie fakt, ze ilosci drobno-
ustrojéw w gornych warstwach poszczegélnych zit6z byty kilka-
krotnie wieksze niz w warstwach nizszych, ¢o scisle wiagze
sie z omawianymi juz stosunkami ilosciowymi btonki biologicz-
nej (tablica 11)» Charakterystyka jakosciowa wyodrebnionych
kultur drobnoustrojow wykazata znaczng ilo$s¢ rodzajéw*'Po-
srod 144 wyodrebnionych kultur przewazaly nie wytwarzajgce
przetrwalnikéw bakterie z rodzaju Bacterium (63 kultury)'
oraz Pseudomonas (22 kultury)» Rodzaje te wg danych litera-'
turowych stanowig statag mikroflore wystepujaca w glebie, wo-
dzie, powietrzu, na roslinach itpe» a wiec obecnos¢ ich w
btonie biologicznej byta w peini uzasadniona. Natomiast bak-
terie te muszg niewatpliwie cechowa¢ sie znacznymi zdolno- "
Sciami adaptacyjnymi, gdyz warunki istniejace na ztozach'za-
silanych Sciekami fenolowymi w znacznym stopniu odbiegaja
od warunkéw w jakich spotykamy je w przyrodzie. Inne rodzaje
bakterii byly tu reprezentowane mniej licznie z wyjagtkiem
Pseudobacterium, ktére stwierdzono 6-krotnie na ztozu I, a
takze Kkilkakrotnie na innych (tablica 14)* Obecnos¢ tego ro-
dzaju bakterii wystepujacych czesto w gnijgcych materiatach’
mogta tu by¢ w peini uzasadniona wpracowywaniem zt6z Scieka-
mi miejskimi i szczepieniem nastepnych zt6z kulturami wyod-
rebnionymi z poprzednich zt6z. Znacznie mniejszg czestotli-
woscig cechowato sie wystepowanie zarodnikujacych laseczek
z rodzaju Bacillus, gdyz wystapity one 11 razy, co stanowi
7,6% ogolnej ilosci kulturo Mozna by z tego wnioskowaé, ze
bakterie nalezace do tego rodzaju majg mniejsze zdolnosci
do rozkladania fenolio Bakterie te wystgpity jednakw aiacaiej
i3csct(prawie 25% wyodrebnionych kultur) w btonce biologicznej
ztoza ¥11t gdzie stezenie fenoli byto juz dos¢ wysokie -
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600 mg/1, a wiec mogt to by¢ poczatkowy noment toksycznego
dziatania fenoli. Tym tez prawdopodobnie nmoze by¢ uzasadnio-
ne wystgpienie grupy bakterii zdolnych do wytworzenia prze-'
trwalnikéw, jak wiadomo znacznie odporniejszych na niekorzy-
stne warunki niz komorki wegetatywne, tym bardziej, ze jak
podano w pracy "Promyszlennyje stocznyje wody i ich obrabot-
ka" [28] optymalny zakres stezenia fenoli w procesie biolo-
gicznego rozkiadu miesci sie w granicach 200 - 500 mg/l fe-
noli.

Jezeli chodzi o dalsze rodzaje bakterii i drozdzaki, to
wystepowaty one w sposob sporadyczny z wyjatkiemm Chromobac-
terium i Micrococcus, ktorych procentowy udziat wynosit po
3,5% (tablica 15)» a wiec widocznie rodzaje te odgrywatly
mniejsza role w procesach oczyszczania.

Jak wiadomo zresztg drozdze z rodzaju Torulopsis majg w
Sciekach fenolowych raczej znaczenie przy rozkiadzie kwasow
tluszczowych [68l,, ktorych to kwasow Scieki fenolowe z che-
micznej przerdbki wegla kamiennego zawierajg stosunkowo nie-'
wiele w poréwnaniu np. ze Sciekami powstajgcymi przy chemicz-
nej przerébce wegla brunatnego.

W btonce biologicznej stosunkowo w znacznych ilosciach
wystgpity plesnie, gdyz stanowity one 8,3% ogdlnej ilosci
wyodrebnionych drobnoustrojow (tablica 15).

Z nich plesnie z rodzaju Oospora (66,6% ogdlnej ilosci
wyodrebnionych plesni) znane sg ze zdolnosci efektywnego
rozktadu fenoli (64j t [65] » 7] i z tego wzgledu brano je
pod uwage w dalszym etapie badan.

Ze wzgledu na grupy fizjologiczne wyodrebnione z btonki'
poszczegoblnych zt6z drobnoustroje wykazywaty zdolnosci pro-
teolityczne (uptynniania zelatyny) w 15,0 - 47*8%, zdolnos$¢
redukcji azotanéw do azotynéw (denitryfikacja) 5,0 - 50,0%
zdolnos¢ wzrostu na pozywce z azotanem, jako' jedynym Zrodiem
azotu (przyswajanie azotu mineralnego) 50,0 - 80,0%. Silny
wzrost na pozywce z fenolem jako jedynym zrodiem wegla wyka-
zywato 10,0 - 47»7$ kultur z tym, ze ilos¢ drobnoustrojéw
wykazujacych te zdolnosci zwiekszata sie stopniowo na kazdym
nastepnym ztozu (zwiekszanie zdolnosci adaptacyjnych kultur),
takze na ztozu VII, zdolnos¢ te posiadato juz 47»7$ bytuja-
cych tam rodzajow kultur (tablica 16).

Z omawianych kultur ogromna wiekszos¢ nalezata do tlenow-
cow, a tylko niektére kultury z rodzaju Fseudobacterium noz-
na by zaliczy¢ do wzglednych tlenowcow.
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306e Badania nad zdolnoscig rozkiadu fenoli przez poszczegol-
ne drobnoustroje

Wyodrebnione kultury - jak to opisano w punkcie 2.6«
szczepiono na pozywke ze Sciekami fenolowymi jako jedynym
zrodlem wegla. Na pozywce tej w seriach drobnoustrojow wyod-
rebnionych z poszczegélnych zt6z, stwierdzono szybki i obfi-
ty rozwdj niektérych wyodrebnionych kultur. Byty to' mianowi-

cie: ze ztoza 1 -2 kultury Bacterium, ze ztoza Il - po jed-
nej kulturze z rodzajéw Bacterium, Pseudomonas, Micrococcus,
Sarcina i Oospora, ze ztoza 111 kultury Bacterium i Chromo-

bacterium ze ztoza IV = Bacterium, Pseudomonas i Oospora,'
ze ztoza b - po dwie kultury Bacterium, Pseudomonas, Oospo-
ra i jedna kultura Bacillus, ze ztoza VI - Bacillus, Bacte-
rium, Pseudomonas i wreszcie ze ztoza VII trzy kultury Mi-
crococcus i 2 kultury Penicillium, oraz po jednej kulturze
Bacterium, Pseudobacterium, Micrococcus, Bacillus, Actino-
myces i Oosporao

Charakterystycznym byto to, ze sposrdéd kultur wyodreb-
nionych ze ztoza VIl prawie potowa, bo 10 na 21 wyodrebnio-
nych wykazywato zdolno$¢ dobrego wzrostu na pozywce ze
Sciekami fenolowymi.

Poszczegblne rodzaje drobnoustrojéow majace te zdolnoscé
wystapity w nastepujacych stosunkach: Bacillus w 91%» Bac-
terium w 27»3% Chromobacterium 3»0%, Pseudomonas 15,3%»
Pseudobacterium 3*0$, Micrococcus 12,3%» Sarcina 3,0%, Acti-
nomyces 3»0% Penicillium 6,1%, Oospora 18,0%, (.tablica 17)*

Opisany ukiad drobnoustrojoéw majacych zdolnos¢ wzrostu
na pozywce z fenolem, wyodrebnionych z btonki biologicznej
przy oczyszczaniu s$ciekéw fenolowych byt bardzo zblizony do
ukiadu drobnoustrojow wyodrebnionych przez Rogowska i Laza-
rewe [56] z osadu czynnego - przy oczyszczaniu Sciekéw fe-
nolowycho

Ponadto przy badaniach nad mikroflorag potudniowej Wisty
i jej doplywow Karaskiewicz i Margiel [167] wymieniajg ro-
dzaje bakterii Pseudomonas, Micrococcus i Bacillus, jako
rozktadajace fenoleO

Sheets 153 wyodrebnit z btonki zt6z biologicznych przy
oczyszczaniu Sciekow fenolowych trzy kultury z rodzaju Ba-
cillus, Bacterium i Streptococcus. W swoich badaniach lynn
i Powers [54] wykazali, ze sposrdéd wyodrebnionych przez
nich kultur rodzaj Bacillus stanowit 15»6%, Ac”omobacter
(Bacterium wg Krasilnikowa) 3%3%» Flavobacter (Chromobac-
mfcerium wg Krasilnikowa) 3»1%s Alcaligenes 3»1%» Pseudomonas
18,7% i Streptococcus 3S1%«



Labinskaja i Ponomarewa [57] stwierdzajg, ze posrod kul*
tur bioracych udziat w biologicznym rozkitadzie fenoli 55,0%
nalezato do rodzaju Pseudomonas, ktore to bakterie byty od
porne na duze dawki fenolu dochodzace do 2,0 g/I.

Réwniez Ewans i wspotprac, (loc.cit) w licznych pracach
nad mechanizmem rozktadu fenoli wykorzystywali bakterie z
rodzaju Pseudomonas.

Wyodrebnione wiec w badaniach wlasnych drobnoustroje nie
roznity'sie w zasadzie rodzajem od drobnoustrojéw spotyka-
nych w czasie biologicznego oczyszczania Sciekow fenolowych,
natomiast czestotliwos¢ wystepowania (podana zreszta tylko
przez lcynna i Powersa) byta nieco odmienna, co ttumaczy sie
specyficznosciag oczyszczanych sSciekdw i stosowanych warun-
kéw procesui

Pod wzgledem jakosciowym drobnoustroje wystepujgce w Scie-
kach sg dosé dobrze scharakteryzowane, natomiast brak jest
ilosciowych danych w jakim stopniu i z jaka szybkoscig po-
szczegllne drobnoustroje przeprowadzajg te procesy. Z tego
wzgledu wszystkie drobnoustroje, Qaktorych stwierdzono zdol-
nos¢ dobrego wzrostu na pozywce z fenolem, poddano specjal-
nym badaniom ilosciowym, majacym réwniez oprdcz charaktery-
styki drobnoustrojow, znaczenie dla przys$pieszenia proceséw
wpracowywania ztda.

Juz badania przy zastosowaniu pozywek z czystym fenolem
wykazatly, ze nawet w obrebie tego samego rodzaju dla rozic*-
zenia takich samych dawek fenolu poszczegdélne kultury wme
gaty réznego okresu czasu. Szczegéllnie okres ten réznit sie
w obrebie pierwszych stosunkowo niskich dawek fenolu w gra-
nicach 98,7 - 136,3 rag/l fenolu. Okazatlo sie mianowicie, ze
wyodrebnione i zbadane drobnoustroje przechowywane na normal-
nych skosach agarowych (agar bulionowy) po pewnym czasie tra-
city nabyte drogg adaptacji zdolnosci rozkiadu fenoli 1 wy-
magaty dopiero wtérnej adaptacji. Okres ten dla poszczegol-
nych kultur byt bardzo rézny, gdyz wynosit od 3 do 20 dni
(tablica 18, poz. 6 i 33). Rozkiad dalszych dawek miat juz
stosunkowo bardziej wyréwnany czas, gdyz wynosit od 3 do
12 dni.

W ramach jednego rodzaju rozkiad dawek fenolu w granicach
od 100 - 400 mg/l byt takze rézny i np. dla Bacterium wyncb*
sit od 13 - 45 dni. Podobnie dziato sie w drugiej co do li-
czebnosci grupie, a mianowicie u Oospora, gdzie 6 réznych
kultur wymagato dla roztozenia takich samych dawek fSnolu od
13 do 39 dni. Inne rodzaje jak Pseudomonas (5 kultur) spet- 4
niaty te zadania w ciggu 17 - 29 dni, Micrococcus (4 kultury)



w czasie 18 - 35 dni, Bacillus od 14 - 22 dni. Pozostate ro-
dzaje Chromobacterium i Pseudobacterium po 21 dni, Sarcina
13dni, Penicillium 24 - 32 dni i Actinomyces 28 dni (tabli-
ca 19)*

U przewazajgcej liczby przedstawionych drobnoustrojéw
roztozenie pierwszej najmniejszej dawki 100 mg/l fenolu z
okresem wtérnej adaptacji zuzywato od 21 do 62,5% czasu po-
trzebnego do roztozenia wszystkich 4 dawek.

Wszystkie te kultury przeszczepione na $Scieki koksownicze
0 stezeniu okoto 200 mg/l fenoli potrzebowaty réwniez dal-
szego okresu adaptacji po przeniesieniu z pozywki o zawarto-
sci prostych fenoli na pozywke o bardziej zlozonym skitadzie,
w poréwnaniu z roztworami czystego fenolu, o zawartosci sub-
stancji mniej lub wiecej toksycznych jak polifenole, cyjan-
ki, rodanki itp.

Czas ten byt réwniez bardzo zréznicowany i wynosit od 7
dni dla plesni Oospora (kultura 98, tablica 19) do 25 dni
u innej kultury Oospora (kultura 41), Bacterium (kultUra 53)
1 Sarcina (kultura 35, tablica 19, poz. 28, 7» 30, 24).

Jak wynika z przedstawionych badann zdolnosci adaptacyjne’
drobnoustrojéw byty nabyte i1 przejsciowe. Jednak wyodrebnio-
ne kultury byly znacznie bardziej aktywne i szybciej przy-
stosowywaty sie do warunkéw oczyszczania Sciekow fenolowych
0 réznych stezeniach, niz to podaje Putilina [54) , gdyz wy-
hodowane przez nig kultury po utracie zdolnosci rozkiadania
fenoli (przechowywane na pozywce bez fenolu) wymagaty ponad
miesigc na powtdérng adaptacje, gdy w warunkach przedstawio-
nych tu badann wystarczato - jak to juz podano poprzednio -
3-20 dni dla czystego fenolu i 7 - 25 dni dla Sciekéw feno-
lowych. /

0 duzej aktywnosci wyodrebnionych kultur nwoze réwniez
Swiadczy¢ cytowany juz fakt, ze zastosowanie tych kultur do
wpracowywania zt6z w bardzo znacznym stopniu skracato okres
ich wpracowywania. Ponadto kultury te zachowywaty zdolnosé
do szybkiej adaptacji nawet po stosunkowo diugim okresie ich
przechowywania (2 -3 lat), w temperaturze pokojowej na zwyk-
tym agarze bulionowym, przy zastosowaniu okresowego przesz-
czepiania na sSwiezg pozywke.

Jednak stwierdzenie wilasciwej ich aktywnosci w bardziej
doktadnej skali poréwnawczej moglyby dac¢ przede wszystkim
badania ich aktywnosci enzymatycznej, co jednak wybiega po-
za zakres pracy majacej przede wszystkim charakter techno-
logiczny.



3«7® Badania nad zdolnoscig rozktadu fenoli przez drobno»
ustro.ie wyodrebnione z btonki ztoza zasilanego Scie-
kami z Z.K, "X”

Sposréd drobnoustrojéw zawartych w btonce biologicznej
ztoza doswiadczalnego, zasilanego Sciekami z Zakladéw Kokso-
chemicznych "X, wyodrebniono tylko te drobnoustroje, ktore
wykazywaly na sterylnej pozywce agarowej z tymi Sciekami
wzrost przynajmniej dobry, a przewaznie bardzo dobry® Dla
tych 16 wyodrebnionych kultur nie przeprowadzano identyfika-
cji, natomiast kazdg z nich poddano badaniu jej zdolnosci i
szybkosci rozkiadu fenoli®

Badania te przeprowadzano w dwoch seriach (tablica 20-21),
w ktérych pojedyncze kultury zaszczepiano na sterylne $Scie-
ki i napowietrzano, kontrolujgc w serii pierwszej dotyczacej
kultur "a - h" rozkiad fenoli przez okres 28 dni, natomiast
w drugiej serii dotyczacej kultur "i - 0" przez 24 dni®

Juz po pierwszych trzech dniach doswiadczen poszczegélne
kultury wykazywaty rézny stopien rozktadu fenoli od 2,5 dla
kultury *e" do 78,6;j dla kultury jid" (tablica 20®

W dalszym toku doswiadczen okazato sie, ze kultura "e"
potrzebowata znacznego czasu na swojg adaptacje, ale po okre-
sie 28 dni wykazywata wyzszy stopien rozkiadu fenoli niz
kultura "d", gdyz efekt rozkiadu wynosit odpowiednio 98,5
i 93,5;;.

Zdolnos¢ rozkiadu fenoli przykiadowo przedstawiono dla
tych dwéch kultur wykazujagcych w pierwszym okresie doswiad-
czen skrajne szybkosci rozkiadu fenoli® Inne kultury réwniez
przeprowadzaty ten proces z r6zng szybkoscig, to jednak po
okresie 6-10 dni stopien ten by} mniej wiecej wyrownany i
miescit sie w granicach 16,7 - 82,3/5 rozktadu zawartych w
Sciekach fenoli®

W koncowej fazie doswiadczen (24 - 28 dni) okazato sie
jednak, ze z wyjatkiem kultur "i" i "j", ktore wykazaty roz-
ktad fenoli w 82,7 i 63,9 pozostale kultury spowodowaty w
tym czaiie spadek zawartosci fenoli o 93,1 - 99,3/> (tablice
20 - 21).

Chcac zastosowaé wyodrebnione kultury do wpracowywania
ztoza pracujacego na Zakladzie, w skali ¢wier¢ technicznej,
przeprowadzono proéby zdolnosci szybkosci rozkiadu fenoli za-
wartych w tych $ciekach dla dwdch mieszanin opisanych powy-
zej kultur® Byly to mianowicie mieszaniny skitadajgce sie z
kultur fJa - h" i "i - 07, dla ktérych doswiadczenia te pro-
wadzono analogicznie jak dla pojedynczych kultur, ale tylko
w czasie 10 dni®
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Wyniki tych oznaczenn obrazuje ponizsze zestawienie:

mieszanina kultur.

kontrola a- h i-o
ilos¢ fenoli mg/l % sp. mg/1 % sp,
2 dni 214,0 34,1 84,1 1250 42,6
4 dni 200,0 5,3 97,3 93,8 53,1
7 dni 166,0 4,0 97,6 25,0 85,0
10 dni 150,0 3,0 98,0 15,0 90,0.

Jak wida¢ z powyzszego zestawienia szybko$¢ procesu roz-
ktadu fenoli niewatpliwie zalezata od ukitadu mikroflory,
gdyz zestaw kultur "a - h" dawatl w znacznie krotszym czasie,
bo juz po dwbch dniach dziatania dwukrotnie lepsze efekty
usuniecia fenolio

Wyniki te tymbardziej nalezy uzna¢ za wiele obiecujace,
poniewaz jak to stwierdzono juz w p. 3*6., kultury przesz-
czepiano z agaru bulionowego na pozywke ze Sciekami o ztoz6-
nym sktadzie, gdyz w tym przypadku obok monofenoli, dla kto-
rych przeprowadzano oznaczenia, $cieki zawieraty rowniez po-
lifenole, jak to opisano w p* 3.2. Tak wiec uzyskanie spadku,
zawartosci fenoli o 84»1$ po dwéch dniach dziatania kultur'
byto niewatpliwie bardzo dobrym wynikiem. Réwniez i drobno-
ustroje w uktadzie kultur "i - o" dawaly dobre efekty roz-
kfadu fenoli, ale po znacznie dluzszym czasie, bo po 10
dniach spadek fenoli wynosit 90,095.

By¢ nmoze zestawienie, wyodrebnionych kultur w innych jesz-
cze kombinacjach datoby, jeszcze .lepsze efekty.

Tymczasem po zaszczepieniu ztoza tymi kulturami (etap 11
badan w skali ¢wiercé'technicznej p, 3*2.) wpracowywahie zto-
za mozna byto zastgpi¢ przepuszczaniem sciekow z tymi kul-
turami*

3080 Badania poréwnawcze nad rozkiadem cyjankéw i rodankow
przez drobnoustroje

Cyjanki i rodanki wywieraja wptyw nie tylko na zycie or-
ganizméw bytujacych w odbiorniku, ale takze na procesy oczy-
szczania. Co do wplywu cyjankéw zdania sg mniej wiecej zgod-
ne, ze zwalniajg one procesy biologicznego oczyszczania Bo],
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duj, [l15] przez oddziatywanie na enzymy uczestniczacych
w tych procesach organizmdow»

Jezeli chodzi o rodanki - jak to juz podano we wstepie =
wplyw ten jest znacznie mniejszy i daje sie zauwazy¢ dopiero
w wysokich stezeniach rzedu ponad 1000 mg/iO

W przeprowadzonych badaniach wykazano, ze zwiazki te w
stezeniach 30 mg/l kazdy w obecnosci znacznych ilosci fenoli
(180- 250 mg/l) nie uniemozliwiaty biologicznego oczyszcza®
nia (punkt 3*4e), gdyz drobnoustroje w aktywny sposéb utle=
niaty te zwigzki*

Wykazano to w sposob ilosciowy stosujgc do badan bakterie
wyodrebnione z blonki biologicznej zt6z, ktore zasilano Scier-
kami zawierajgcymi te zwigzki» Niewatpliwie bakterie te dzie-
ki 3-miesiecznemu dziataniu cyjankéw i1 rodankéw ulegly adap-
tacji, umozliwiajacej ich aktywny udziat w procesach roz=-
ktadu.

Jak podaje Putilina [54] w badaniach nad drobnoustrojami
zdolnymi utlenia¢ fenole, udato sie jej przystosowacé je do
rozktadania fenoli, przyswajania azotu z potgczern amonowych
i uodporni¢ na dziatanie potaczen cyjankowych i rodankowycho
Dopiero niektére z nich wykazywaly zdolno$¢ utleniania tych
potaczen, po uprzednim utlenieniu fenoli.

Natomiast kultury wyodrebnione w czasie badan z blonki
zt6z wiezowych wykazywatly nie tylko zdolnosci do rozkiadu
fenoli i dopiero w efekcie koricomym utlenienia cyjankow i
rodankow, ale proces ten zachodzit réwnolegle z utlenianiem
fenoli, jak to wida¢ z tablic 9 i 10 obrazujacych prace zi6z
w ich poszczegélnych warstwach. Potwierdzajg to réwniez
szczegotowe badania kultur, gdyz jak to przedstawiono w ta~
blicach 22 - 24 w nieobecnoséci fenoli w pozywce i jedynym
zrédle wegla i azotu jakim byty cyjanki i rodanki rozkiad
ten zachodzit efektywnie*

Wszystkie kultury wyodrebnione ze zt6z | i Il (p,, 2.8.3
w ilosci 63 (33 kultury ze ztoza I, 30 kultur ze ztoza i)
okazatly sie kulturami bakteryjnymi, zdolnymi rozkilada¢ cy~
janki i rodanki* Rozkilad cyjankéw zachodzit juz po 3 dobach
hodowli, w bardzo znacznym stopniu, bo w granicach od 79,6%
(tablica 22, kultura 33) az do 98,0% (tablica 22 kultura 3)0
Poniewaz hodowle prowadzone byty bez napowietrzania, w cza-
sie ktdérego cyjcu-iki mogltyby by¢ utleniane tlenem powietrza
i ewentualnie wydmuchiwane z pozywki, caty efekt zmniejsze-
nia sie ilosci cyjankéw nalezy przypisywa¢ dziataniu bakte®
rii, poniewaz wynik podawany byt w odniesieniu do sterylnej
proby kontrolnej, ktdérg przechowywano w identycznych warurk=
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kach jak badane hodowle kultur. Mino wiec znacznych btedéw
oznaczenia, ze wzgledu na uzywanie do analizy bardzo matych
ilosci prob i bardzo rozcienczonych odczynnikéw, wyniki sg
w granicach wykluczajgcych mozliwos¢, aby réznice te byly
skutkiem btedu pomiarowego.

Rozkiad cyjankéw przez bakterie nie moze by¢ wtym przy-
padku identyfikowany z przyswajaniem cyjankow, gdyz jak wi-
da¢ z tablic 22 - 24* wzrost kultur na agarze z cyjankiem '
nic dla wszystkich Kultur byt proporcjonalny do ich zdolno-
sci rozkiadu cyjankoéw.

Ciekawym byto to, ze rowniez drobnoustroje wyodrebnione
poprzednio ze zi6z, ktore byly zasilane $ciekami bez dodat-
ku cyjankéw i ponadto przez diugi czas przechowywane na bulio-
nowej pozywce agarowej, wykazaty zdolnos¢ aktywnego rozkia-
du cyjankéw, gdyz jak to wida¢ z tablicy 24, w ktdorej przed-
stawiono -wyniki badan nad rozkiadem cyjankéw i rodankéw przez
kultury wyodrebnione w | etapie tadan technologicznych, roz-
ktad cyjankéw pod wphywem tych kultur zachodzit w granicach
63,9 - 95,3%.

Jezeli chodzi o rozkiad rodankéw to zachodzit on znacz-
nie stabiej minD mniejszej toksycznosci tych zwigzkéw dla
drobnoustrojéw.

Proces ten zachodzit zaledwie z 33,3 - 66,6% wydajnosci
pod dziataniem bakterii wyodrebnionych w tym etapie dos$wiad-
czen (tablica 22 - 23), a tylko w sporadycznym przypadku
bakterii z rodzaju Bacterium (kultura 1, tablica 24) wyno-
sit 83,3%. Efektywnos¢ procesu byta jeszcze stabsza,gdyz -
jak to juz podano w czesci 2.8. - uzyskane wyniki dotycza
bakterii pasazowanych na agarze z rodankami, a dopiero péz-
niej szczepionych na pozywke ptynna.

Réwniez i w tym przypadku rozkiad rodankéw nie zawsze
byt proporcjonalny do ich przyswajania przez drobnoustroje,
podobnie jak to juz stwierdzono przy rozkiadzie cyjankéw.

Charakterystycznym byto to, ze wszystkie drobnoustroje
wyodrebnione w tym etapie z btonki biologicznej okazaly sie
bakteriami, w przeciwienstwie do analogicznych badan nad roz-
kladem fenoli, gdzie wystapita znaczna réznorodnos¢ drobno-
ustrojéw, bo obok bakterii stwierdzono takze promieniowce
i Kilka rodzajéw plesniakow.

Wyodrebnione i wykorzystane w przedstawionych badaniach
bakterie nalezaly do nastepujacych rodzajow: ze ztoza | 19
kultur zarodnikujacych laseczek "gram +”, 7 pateczek "gram
7 niezarodnikujacych pateczek "gram +". W ztozu Il wystapit
nieco odmienny uktad, a mianowicie: 17 kultur zarodnikujgcych



laseczek "gram 7 niezarodnikujgcych pateczek "gram +",

3 pateczki "gram i 3 rodzaje ziarniakow.
Szczeg6lng uwage zwroécita tu bardzo liczna grupa bakterii
zarodnikujacych (19 dla ztoza I, 17 dla ztoza li), stanowig-

cych 57»2% ogotu bakteriio Gdyby nie aktywny udziat w roz-
ktadzie cyjankow i rodankéw (51,0 = 98,0% spadku ilosci cy-
jankoéw i 33,3 - 60,0% ilosci rodankow) analogiczny do roz-
kiadu tych zwigzkédw przez inne rodzaje bakterii, mozna by
przypuszczaé, ze dzieki zdolnosci wytwarzania przetrwalnikow,
bytly one tylko przypadkowym skiadnikiem mikroflory btonki
biologiczneje Ze wzgledu jednak na masowe wystepowanie tego
rodzaju bakterii i to w cbydwu badanych ztozach i ich aktyw-
nym udziale w procesach rozkiadu, nalezy je uzna¢ za witasci-
wy skiadnik mikroflory uczestniczacej w rozktadzie cyjankow
i rodankéw,' znajdujacych sie w Sciekach fenolowych, mino ze
ich zdolnos¢ wzrostu na paaywee s fenolami, a wiec przyswaja-
nia fenoli miescita sie w bardzo szerokich granicacho

Stosunkowo szybki rozkiad cyjankéw i rodankéw przez bak-
terie poddawane diugotrwatemu (okoto 3 miesiecy) dziataniu
Sciekéw zawierajacych te zwigzki mozna przypisa¢ zdolnosciom
adaptacyjnym kultur dziatajgcych w tym stadium doswiadczen*

Natomiast okazato sie, ze cechy te w stosunku do cyjankéw
sq tatwo nabywane o czym sSwiadczylyby wyniki przedstawione
w tablicy 24» dotyczace rozkitadu cyjankéw i1 rodankéw (te
ostatnie zawarte byly w sSciekach réwniez w poprzednich eta-
pach badan)*

Okazato sie ponadto, ze i inne rodzaje drobnoustrojow
opisane w p. 3*6», a przede wszystkim plesnie majg -zdolnosc¢
rozkladu zaréwno cyjankow jak i rodankéw (tablica 24, kul-
tury 41# 76» 98, 103, 124, 137, 140 i 145) w granicach 73,0 -
94,3% w odniesieniu do cyjankow i 46,7 - 60,0% do rodankow.

Jak widac¢ z przedstawionego przykiadu adaptacja drobno-
ustrojow zachodzi stosunkowo szybko w odpowiednich warunkach
uzaleznionych przede wszystkim od temperatury [116] i obec-
nosci substancji pozywkowycho Z tego wzgledu cecha ta nwoze
by¢ efektywnie wykorzystana do intensyfikacji procesow tech-
nologicznych przy biologicznym oczyszczaniu $Sciekéw przemy-
stowych, po odpowiednim dobraniu parametrow.

Wwyniku przeprowadzonych badan nalezy stwierdzi¢, ze za-'
warte w sciekach fenole do stezenia 500'mg/l1, ulegajg stosun-
kowo tatwo i szybko rozkiadowi. W przeciwienstwie do nich
zwigzki azotowe, a przede wszystkim amoniak ulegajg w tym
procesie znacznie powolniejszej mineralizacji, podobnie jak
zawarte w Sciekach rodanki* Natomiast cyjanki w stezeniu

90



okoto 30 ng/1 ON utleniajg sie dos¢ tatwo i nie powodujag
zahamowan procesu oczyszczania, jesli ztoza byty uprzednio
przystosowane do dziatania tych zwigzkéw. W procesach biolo-
gicznego oczyszczania Sciekow fenolowych na ztozach wiezo-
wych aktywny udziat biorg drobnoustroje, stosunkowo pospoli-
te w przyrodzie, wymagajace jednak odpowiedniej adaptacji*
Przedstawione powyzej badania, analizujace zachodzenie
procesow odbudowy poszczegdlnych zwiazkéw zawartych w Scie-
kach fenolowych, moga by¢ podstawa do wykorzystania tych pro-
cesOw przy oczyszczaniu sciekéw przemystowych z chemicznej
przerébki wegla, po uwzglednieniu wplywu poszczegdlnych para-
metrow, jak: pH, temperatura, stezenie zanieczyszczen, a
szczegOlnie stezenie fenoli ujednolicone przez stosowanie
zbiornikow wyréwnawczych, catkowite pozbawienie $ciekéw ole-
jow i smadt, mogacych oblepia¢ wypetnienie ztoza, wytworze-
nie odpowiedniej biocenozy, zdolnej rozkiada¢ zawarte w Scie-
kach zanieczyszczenia i obecnos¢ odpowiedniej ilosci sub-

stancji pozywkowych*
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IV WNI1OSKI

1) Biologiczne oczyszczanie na ztozach wiezowych Sciekow
z koksowania wegla kamiennego o zawartosci 220 - 600 mg/I
fenoli dato znacznie lepsze efekty niz to podajg inni auto-
rzy, gdyz spadek fenoli wynosit 97»2 - 99,155 Ch Z T 97,2 -
P5/3i BZ Te 88,7 - 982"5. Uzyskano to dzieki starannemu

doborowi parametrow oczyszczania jak pH, temperatura, ilosé
substancji pozywkowych i tlenu, obcigzenie oraz ukiad drobno-
ustrojéw w btonce biologicznej zt6z,

2) Biologiczne oczyszczanie Sciekow fenolowych z Zakladow
Koksochemicznych "X” w skali ¢wieré-technicznej dato stabsze
wyniki oczyszczenia ze wzgledu na odmienny skiad fizykoche-
miczny tych sciekéw, ich duze zasmolenie oraz znaczne wahania
stezenia i temperatury w czasie procesu.

3) Usrednienie skiadu tych sciekéw, ich odsmolenie, dodawa-
nie soli mineralnych oraz zmniejszenie wahan temperatury
pozwolito na podwyzszenie efektoéw oczyszczania charakteryzu-
jacych sie obnizeniem ilosci monofenoli o 993/5 Ch Z T o
95,8~ a B Z T5 o 90,8/5*

4) Zwiagzki weglowe, a przede wszystkim fenole ulegajg sto-
sunkowo tatwo rozkiladowi zachodzacemu efektywnie juz w pierw-
szych warstwach zt6z, w przeciwienstwie do zwigzkéw azoto-
wych - wymagajgcych wiecej czasu na mineralizacje.

5) Zwiekszenie obcigzenia objetosciowego tylko nieznacz-
nie obniza rozkiad fenoli, utlenialnos¢, Ch Z T i B Z Te,
natomiast wplyw ten jest wyrazny na procesy mineralizacji
zwigzkéw azotowych,

6) Cyjanki i rodanki w ilosci 30 mg/l CNi 30 mg/l CIS'
wplywajg hamujaco na efektywnos¢ proceséw oczyszczania tylko
w pierwszej ich fazie. Zwiazki te ulegaja réwniez minerali-
zacji przy czym rozkiad cyjnakéw zachodzi znacznie szybciej
Nniz rodankéw o tym samym stezeniu.

92



?) Proces oczyszczania Sciekéw fenolowych zachodzi przy
wspoétudziale drobnoustrojéw szeroko rozpowszechnionych w
przyrodnie, wymagajacych jednak odpowiedniego okresu adap-
taciji.

8J Gorne warstwy zi6z posiadajg najwiekszg ilos¢ btonki
biologicznej i zawartych w niej drobnoustrojéow z czym wigzg
sie najintensywniej zachodzgce procesy.oczyszczania.

9) W btonce biologicznej stwierdzono duzg réznorodnosé
drobnoustrojéw, z przewagq rodzajow Bacterium, Pseudomonas
i Oospora, ktorym to organizmom mozna przypisa¢ kierujace
znaczenie w procesach oczyszczania Sciekéw fenolowych,

10) Adaptacja kultur drobnoustrojéw do rozkitadania feno-
li, cyjankow i rodankéw oraz innych substancji zawartych w
Sciekach koksowniczych zachodzi stosunkowo tatwo, a wytworzo-
ne zdolnosci sg zachowywane przez diuzszy okres czasu.

11) Drobnoustroje uczestniczgce w rozkiadaniu fenoli wyka-
zujg rowniez zdolnosci do rozkiadu cyjankéw i rodankow.

12) Mieszaniny kultur w znacznie krétszym czasie rozkia-
dajg te same dawki fenoli, niz pojedyncze kultury drobnoustro-
jow.
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