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I .  WSTĘP

Problem oczyszczania ścieków przemysłowych jest na obec­
nym etapie rozwoju gospodarki przemysłowej zagadnieniem nie­
zmiernie ważnym. Wraz z rozwojem przemysłu woda stała się 
ważnym surowcem i  to surowcem często deficytowym, ze wzglą­
du na katastrofalne zmniejszenie się zasobów wody, a szcze­
gólnie wody o odpowiednim stopniu czystości. Tymczasem prze­
mysł zabiera duże ilości wody czystej lub względnie czystej 
z odbiorników wodnych, na ich miejsce zwracając częśó zużyt­
kowanej wody w postaci ścieków, a więc w formie mniej lub ' 
bardziej zanieczyszczonej. Wpuszczanie takich ścieków prze­
ważnie słabo lub w ogóle nie oczyszczonych, do odbiorników 
wodnych nie tylko uniemożliwia zużytkowanie tej wody dla za-' 
opatrzenia ludności, ale często wyklucza również powtórne zu­
żytkowanie tej wody dla celów technologicznych lub chłodni­
czych. Z tego względu palącym problemem staje się niezanie- 
czyszczanie odbiorników, przez wpuszczanie do nich ścieków ' 
nieodpowiednio oczyszczonych. Oczyszczanie ścieków jest rów­
nież pod względem ekonomicznym procesem bardziej opłacalnym, 
niż uzdatnianie ogromnych mas wody uprzednio zanieczyszczo­
nej ściekami. Po tej l in i i  idzie również nasze ustawodawstwo 
[1] normujące wpuszczanie ścieków do odbiornika, tak aby bio­
rąc pod uwagę gospodarkę uspołecznioną przy korzystaniu z 
wody odbiornika przez kilka zakładów, nie zanieczyszczały 
sobie one wzajemnie wody.

Jednym z rodzajów ścieków wymagających oczyszczania przed 
wprowadzeniem ich do odbiornika są ścieki z chemicznej prze-' 
róbki węgla, jako główny uciążliwy składnik zawierające prze­
de wszystkim fenole.

1.1. Pochodzenie ścieków

Do ścieków z chemicznej przeróbki węgla można zaliczyć 
ścieki fenolowe powstające przy termicznej przeróbce węgla, 
a więc z procesów wytlewania, koksowania, zgazowania a po­
nadto z uwodornienia węgla. Z procesów tych największe zna-
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czenie ma proces koksowania, gdyż jak podaje Grossman [2]
90% całej ilości węgla poddawanego w Polsce chemicznej prze­
róbce, jest przetwarzana w koksowniach. Z tego względu ście­
ki te należy przede wszystkim brać pod uwagę przy rozpatry­
waniu ogólnej ilości ścieków powstających przy chemicznej 
przeróbce węgla.

Ścieki koksownicze można podzielić na trzy grupy;

a) z gaszenia gorącego koksu czyli zlewania go wodą po 
wypchnięciu z komór koksowniczych,

b) z obiegów chłodniczych,
c) z przerobu wody wykroplonej ze schładzanych lotnych 

produktów tzw. wody amoniakalnej czyli pogazowej.
Dwa pierwsze rodzaje ścieków występują tylko w stosunkowo 

niewielkich ilościach, natomiast ścieki z przerobu wody wy­
kroplonej .(p.c) są głównymi ściekami koksowniczymi. Surowej 
wody amoniakalnej nie spuszcza się nigdy do ścieków, ale 
przerabia w celu odzyskania z niej amoniaku, a ponadto rów­
nież fenoli. Dopiero pozostałość po tych procesach odprowa­
dza się zwykle do kanalizacji lub nawet do odbiornika, co 
bywa zwykle źródłem jego zanieczyszczenia.

Dalszym źródłem ścieków fenolowych jest przeróbka smoły 
koksowniczej, gdzie w procesach destylacji, krystalizacji i  
ekstrakcji, a następnie rafinacji pewne ilośc i substancji, 
a przede wszystkim fenolu przechodzą do ścieków.

1.2. Hość ścieków

Ilość ścieków powstająca przy chemicznej przeróbce węgla 
uzależniona jest od wielu czynników a przede wszystkim od:

1) rodzaju i  gatunku surowca (węgiel brunatny, kamienny 
i t p . ) ,

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

3) zawartości wody w przerabianym węglu,
4) zawartości tlenu w przerabianym węglu, z tym, że ilość 

wody rozkładowej rośnie wraz ze wzrostem zawartości tlenu,
5) stosowania zawracania wody do procesu.
Ilość ścieków przypadających na jednostkę przerabianego 

paliwa stałego bez zawracania wody do obiegu wynosi wg Żukowa
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i  Mongaita [3] od 15 ” 30 m na tonę paliwa stałego, przy 
częściowym zawracaniu (co jest najczęściej stosowane) waha 
się w granicach 1,3 -  1,5 m3 na 1 tonę surowca, w tym ścież­
ków silnie zanieczyszczonych 0,075 *= 0,13 m^/tonę surowca* 

Biorąc pod uwagę zwiększającą się coraz bardziej w naszym 
kraju produkcję koksu od 1,5 miliona ton w roku 1934 do 12,6 
milionów ton w roku 1961 [4] ilość powstających przy tym 
ścieków osiąga ogromną wartość od 0,95 miliona do 1,64 milio­
nów m3 na rok ścieków silnie zanieczyszczonych, wymagających 
oczyszczenia*

Do tego dochodzą jeszcze ścieki z innych rodzajów chemicz- 
nej przeróbki węgla w ilościach nie tak dokładnie określo­
nych, co jest w efekcie powodem coraz bardziej wzrastającego 
zanieczyszczenia wód powierzchniowych*

1.3* Skład ścieków

Skład ścieków z chemicznej przeróbki węgla jest skompli­
kowany i  niestały* Podobnie jak na ilość powstających ście­
ków, tak i  na ich jakość ma wpływ skład surowca i  sposób 
prowadzenia procesu* Jak stwierdzają Kałabina i  współpracow­
nicy [5] ścieki powstające przy termicznej przeróbce' węgla 
brunatnego i  łupków mogą zawierać oprócz mono-i poli-fenoli 
oraz ich pochodnych również aldehydy, ketony, kwasy organicz­
ne, nitryle, pirydynę i  jej homologi, amoniak, siarkowodór 
wolny lub częściowo związany. Podobny chociaż mniej złożony 
skład mają ścieki z chemicznej przeróbki węgla kamiennego, 
z tym, że wystąpią tu jeszcze złożone połączenia siarki i  
azotu, jak rodanki, tiosiarczany, cyjanki itp. Ilość tych 
związków uzależniona jest od obecności w węglu azotu czy 
siarki, gdyż jak podaje Agroskin [6] podział zawartego w 
węglu azotu jest następujący: w koksie pozostaje 40$ azotu, 
do gazu koksowniczego w postaci N2 przechodzi 35%, na amo­
niak zamienia się 22%, a 2,5% przechodzi w cyjanki* Do smo­
ły przechodzi tylko nieznaczna część azotu w ilości około 
0,5 -  1% w postaci zasad pirydynowych*

Przy temperaturach 800° i  wyższych tworzenie się amoniaku 
ulega zahamowaniu i  zachodzi jego rozkład na azot i  wodór. 
Natomiast z podwyższeniem temperatury znacznie zwięKsza się 
ilość cyjanków, które tworzą się przy rozkładzie wytworzone­
go amoniaku w komorze koksowniczej, przy działaniu na amo­
niak rozżarzonego koksu*
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Biorąc pod uwagę złożony skład ścieków z chemicznej prze­
róbki węgla przy ich oczyszczaniu zwraca się uwagę przede 
wszystkim na składniki występujące w nich w znacznych iloś­
ciach jak fenole przy przeróbce węgla kamiennego lub fenole 
i  kwasy tłuszczowe przy przeróbce węgla brunatnego, a ponad­
to te substancje, które mOgą w, wyraźny sposób oddziaływać na 
otoczenie, jak cyjanki, rodanki itp.

Roga [7] podaje, że powstające ścieki mogą zawierać różne 
ilości fenoli* I  tak ścieki z koksowania węgla kamiennego 
mogą zawierać do 3,75 kg/m̂  fenoli, z uwodorniania 6,25 kg/m3 
a z wytlewania węgla brunatnego nawet 9,17 kg/m .̂

Zawartość innych substancji jak np. cyjanków i  rodanków 
jest różna w zależności od procesu przeróbki i  według Żukowa 
i  Uongaita_ ГЗ] wynosi od 30 -  100 mg/l cyjanków* według 
Cloutha [в] 100 -  185 mg/l cyjanków i  rodanków# według South- 
gate \  [ 9] ilość rodanków może dochodzić nawet do 2 g/l.

Nieco odmienny skład będą miały ścieki z przeróbki smoły 
koksowniczej. W ściekach takich obecne będą w znacznych ilo ­
ściach mono i  poli-fenole. Te ostatnie występują w większych 
ilościach niż w ściekach koksowniczych (przede wszystkim z 
wody amoniakalnej) co spowodowane jest ich słabszą rozpusz­
czalnością i  pozostawaniem zwykle w smole koksowniczej, z 
której wyługowywane są dopiero w procesach jej przeróbki. 
Również w takich ściekach w bardzo niewielkich ilościach wy­
stępuje amoniak, cyjanki i  rodanki, które to związki występu­
ją  w znacznie większych ilościach w ściekach koksowniczych. 
Natomiast ścieki te mogą zawierać inne składniki smoły, z 
których szczególnie benzen i  pirydyna mogą mieć znaczny wpływ 
na dalsze procesy oczyszczania.

1.4. Warunki wpuszczania ścieków do odbiornika

Wpuszczanie do odbiornika nieoczyszczonych ścieków z che­
micznej przeróbki węgla powoduje ogromne straty wskutek utra­
ty cennych substancji zawartych w ściekach, a ponadto powodu­
je zachwianie równowagi biologicznej w odbiorniku, zmniejsze­
nie jego produktywności lub wręcz uniemożliwienie, jeżeli 
chodzi np. o hodowlę ryb. W przypadku niekorzystnego stosun­
ku ścieków do wody odbiornika t j .  zbyt małego rozcieńczenia 
ścieków jego wodą, powoduje to całkowite zabicie życia orga­
nicznego, z czym łączy się częste obecnie zjawisko "martwych” 
rzek.
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Jeżeli chodzi o względy ekonomiczne to przede wszystkim 
należy dążyć do jak najdalej posuniętego odzyskiwania tych 
substancji, które znajdują się w ściekach w znacznych ilo ­
ściach jak np. fenole, amoniak, kwasy tłuszczowe.

Ze względów sanitarno-higienicznych wpuszczane do odbior­
nika ścieki powinny być pozbawione substancji, które powodu­
ją  zmiany w jego biocenozie. Przy wpuszczaniu ścieków do od­
biornika należy uwzględnić jego zdolność do samooczyszczania 
się i  na tej podstawie opierać wyliczenie ilości ścieków 
wprowadzanych do odbiornika.

Jako przykład można tu podać dane o zanieczyszczeniu jed­
nej z rzek Donbassu, do której wprowadzano ścieki pewnej 
grupy zakładów. Zakończenie procesu samooczyszczania się rze­
ki kończyło się po około 20 km, natomiast w zimie rozciągało 
się na znacznie dalsze przestrzenie [10].

Szczególnie przykre skutki wpuszczania ścieków fenolowych 
do odbiornika ujawniają się wtedy, gdy wodę tę stosuje się 
do centralnego zaopatrzenia wodociągów i  przy zastosowaniu 
do je j dezynfekcji chloru., Wtedy przy ułamkowo małych ilo ­
ściach fenolu, krezoli i  ksylenoli,nadaje to wodzie zapach 
jodoformu, uniemożliwiający je j użytkowanie do celów pitnych 
i  gospodarczych. Ilości tych związków konieczne do wytworze­
nia zapachu jodoformu są nieco różnie podawane przez poszcze­
gólnych autorów i  często uzależniane od pH. Według Niesmie- 
janowej [13 ilość ta dla fenolu wynosi od 0,001 do 0,005 nig/1* 
Swietłakowa [121 stwierdza, że polifenole, fenole z rozgałęź 
zionymi łańcuchami bocznymi i  naftole nie powodują pogorsze­
nia organoleptycznych cech wody w odróżnieniu od monofenoli.

Do podobnych stwierdzeń dochodzi Christ D3J uzależniając 
wystąpienie zapachu przy danym stężeniu od pH.

Głównym jednak względem, którym należy się kierować wpu­
szczając ścieki fenolowe do odbiornika jest wpływ fenoli na 
życie odbiornika. W badaniach nad szkodliwością fenoli przy 
zastosowaniu jako organizmów wskaźnikowych bakterii Esche- 
richia coli, Scenedesmus ąuadricola i  Daphnia magna Bringmann 
i  Kuhn [U ] u sta lili, że ilości fenoli szkodliwe dla użytych 
organizmów są bardzo różne. Tak np. ilość fenolu szkodliwa 
dla Scenedesmus wynosi 40 mg/l, dla Daphnia 16 mg/l, nato­
miast Escherichia coli w ogóle nie znosi obecności fenolu. 
Podobnie duże różnice w dopuszczalnym stężeniu dla tych or­
ganizmów wykazano i  dla innych fenoli. Cabejszek i  Just [15] 
badając wpływ rożnych fenoli na Daphnia magna jako organizm 
wskaźnikowy stwierdzili, że toksyczna dawka fenoli leży w 
bardzo szerokich granicach, gdyż dla fenolu wynosi ona 130 mg/l,
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podczas gdy dla hydrochinonu tylko 0,9 rag/l» w ciągu 24 go­
dzin. Wysuwają oni tezę, że oprócz samych fe n o li również pro» 
dukty ich utlenienia mogą być szkodliwe.

Oddzielnie należałoby rozpatrywać wpływ fen o li na ryby.
Jak podaje Weber [16] toksyczna dla ryb ilo ść  fenolu waha 
się w granicach 4*0 -  10,0 mg/l. Według Gusiewa [17] ilo ść  
fe n o li zdolna wytwarzać *chlorofenole nie może przekraczać 
w odbiorniku, w którym hoduje s ię  ryby 0,001 mg/l, co odpo- 
wiada radzieckim normom dotyczącym wody pitnej i  podyktowane' 
je s t względami organoleptycznymi (smakiem mięsa ryb ). W opar- 
ciu o te zalecenia Zadubin [18] zaleca, aby stężenie fen o li 
w re jon ie odbiornika, który bezpośrednio przylega do miejsca 
zrzutu ścieków było n ie wyższa od 0,01 mg/l. Jak podaje 
Meinek [19] za innymi autorami wpływ fen o li jes t różny dla 
poszczególnych gatunków ryb i  dawka toksyczna waha się  od 
5 “  15 mg/l, ale już przy 0,1 -  0?2 mg/l nadają one mięsu 
ryb nieprzyjemny zapach.

Wszechstronne badania nad wpływem fen o li i  ich .pochodnych 
przeprowadził Beer [20] uwzględniając różne ich zestawienia 
i  stw ierdził, że toksyczne działanie zależy nie tylko od ro­
dzaju fen o li lub ich pochodnych, a le i  od obecności innych 
substancji w wodzie, temperatury, pH itp . wobec czego wpływ 
ten wyraźnie się komplikuje.

Niewątpliwie fenole wpływają na ryby i  inne organizmy nie 
tylko bezpośrednio, a le także pośrednio zużywając do swego 
utlenienia znaczne i lo ś c i  tlenu i  w ten sposób zmieniając 
tlenowe warunki odbiornika. Is tn ie je  ponadto ogólne mniemanie, 
że po lifenole są bardziej szkodliwe od monofenoli. Jak stwier­
dza Petru [21] ■ na podstawie badań porównawczych toksyczność 
zwiększa się z ilo śc ią  grup funkcyjnych i  zależna jes t od 
ich położenia w pierścieniu benzenowym, Z p o lifen o li najmniej 
toksycznymi okazały s ię  oreyna i  rezorcyna z grupami hydro» 
ksylowymi w położeniu meta» Fenole, u których grupy hydroksyl 
lowe leżą w bezpośrednim sąsiedztwie posiadają działanie tok­
syczne dwa razy większe np. pyrokateehina i  p iro ga llo l. Naj­
bardziej jednak toksyczne działanie wykazuje hydrochinon po­
siadający grupy funkcyjne w położeniu pars./

Następnymi składnikami ścieków z chemicżnej przeróbki wę­
g la , które mają duże znaczenie higieniczno-sanitarne są cy­
janki i  rodanki. Szczególnie cyjanki charakteryzująca się w 
większości przypadków znaczną toksycznością powinny być wpro­
wadzane do odbiornika z dużą ostrożnością. Zdania co do szkod­
liw ej dawki tych związków są podzielone i  nieco rozbieżne. 
Mianowicie Bringmann i  Kuhn [14] jako graniczne dawki zawar­
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tości jonu CN’ dla bakterii Escherichia coli podają 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, żę cyjanki są 
związkami, których działanie polega na hamowaniu procesów 
utlenienia w tkankach ustroju. Związek tsn nie ulega kumulacji 
w organizmie i  stężenie jego szybko spada. Dla dafni stęże­
nie toksyczne wynosi 2,0 -  2,5 mg/l CN’ w okresie 24 godzin. 
Przy dłuższym działaniu stężenie 0,2 mg/l CN’ nie powoduje 
szkodliwego działania na Daphnia magna. Z tego też względu 
proponują oni przyjąć stężenie 0,1 mg/l CN’ jako maksymalną ' 
dopuszczalną ilość cyjanków w naturalnych wodach powierzchnio­
wych. Weber [16] określa granicę szkodliwości dla ryb na 
0,05 mg/l cyjanków prostych, a 2 -  3 mg/l dla niższych orga­
nizmów wodnych. Szkodliwość cyjanków dla ryb uzależnia Czen- 
sny [23] od gatunku ryb i  rodzaju kationu, z którym związany 
jest anion cyjankowy. Znacznie ostrzejsze kryteria zawartości 
cyjanków w wodzie odbiornika proponuje Kapustina [24] .  Stwier­
dza ona, że już stężenie 0,03 mg/l CN’ wykazuje hamujący 
wpływ na procesy amonifikacji i  nitryfikacji oraz opóźnia 
procesy biochemicznego utlenienia. Dla zwierząt ciepłokrwi- 
stych za nieszkodliwe uważa stężenie 0,01 mg/l CN’ , natomiast 
już 0,03 mg/l CN’ jest dla takich zwierząt toksyczne. Dla 
dafni szkodliwe działanie wykazuje stężenie 0,5 mg/l CN’*. 
Reasumując swoje,wywody za dopuszczalne stężenie cyjanków w 
odbiorniku uważa ona 0,01 mg/l.

Nieco wyższe maksymalne stężenie cyjanków w odbiorniku ' 
(0,1 mg/l CN') dopuszcza Smirnowa (25j opierając to na wnik­
liwych badaniach trwałości cyjanków w odbiorniku, ich wpły­
wie na cechy organoleptyczne wody odbiornika, a następnie 
badaniach toksykologicznych na białych szczurach.

Łurie i  Panówa [26] badając zachowanie się cyjanków stwier­
dz ili, że ich rozkład w odbiorniku uzależniony jest od pH, ' 
temperatury, ilości CO .̂ Według ich badań znaczne ilości cy­
janków, szczególnie w niskich temperaturach utleniały się 
do amoniaku, a ten ulegał już dalszym procesom mineralizacji.

Substancjami towarzyszącymi zwykle w ściekach z chemicznej 
przeróbki węgla cyjankom są rodanki, związki pokrewne cyjan­
kom, ale znacznie od nich mniej toksyczne. Z tego względu 
jak cytuje Southgate rodanek potasu jest toksyczny dla 
pewnego gatunku ryb przy dwudniowym działaniu w stężeniu 
140 mg/l CNS ; rodanek amonu nie wykazywał toksycznego dzia­
łania na pstrągi w czasie 1 godziny przy stężeniu 100 mg/l. 
Meinck [19] natomiast podaje jako granicę toksycznego dzia­
łania na ryby stężenie 1700 mg/l rodanków potasu i  amonu.

9



Już jednak dla dafni orzy 48-godzinnym działaniu graniczne 
stężenie rodanku sodu wynosi 1194 mg/lo Dla innych organizmów 
wodnych stężenie to wynosi 50 -  100 mg/ł» Petru [21] uważa,' 
że często stwierdzany toksyczny wpływ rodanków amonu i  pota­
su je s t wywoływany niekorzystnym działaniem kationów.

Omówione powyżej substancje jako szkodliwe dla wody odbior­
nika pochodzą zwykle ze ścieków koksowniczych (woda amoniakal­
na) i  stanowią po odpędzeniu amoniaku główne je j  toksyczne 
składniki.

Natomiast w ściekach powstających przy chemicznej przerób­
ce smoły koksowniczej jak i- produktów koksowania węgla bru­
natnego, ze względu na ujemny wpływ na odbiornik, jak i  pe­
wien wpływ na biologiczne oczyszczanie poza fenolami wywie­
ra ją  benzol i  pirydyna. Obydwie te substancje stosunkowo trud­
no i  powoli ulegają rozkładowi i  z tego względu są niepożąda­
ne w odbiorniku, wskutek wywoływania w nim zmian organolep­
tycznych t j .  specyficznego smaku i  zapachu wody.

Śmiertelną dawką benzenu dla ryb okazała się dopiero daw­
ka 10 -  20 mg/l, natomiast już dawka 5 mg/l przy dłuższym 
działaniu wywierała szkodliwy wpływ [19] • Szkodliwość ta jest 
zresztą uzależniona od twardości wody. Badania Gurfeina i  
Pawłówej [27] wykazały, że zawartość benzolu w granicach 
5 - 1 0  mg/l nie wpływa na wielkość BZT, ponieważ związek ten 
słabo utlenia się pod wpływem procesów biochemicznych. Dawki 
tej wielkości nie wpływają również na zawartość w wodzie roz­
puszczonego tlenu, utlenialność, zachodzenie procesów amoni- 
fikac ji i  n itryfikacji, jak również procesy bakteryjnego sa­
mooczyszczania się wody odbiornika.

Jednak ze względu na zmiany organoleptyczne wody autorzy 
proponują jako dopuszczalną dawkę 0,5 mg/l benzolu, co przy 
znacznej rozpuszczalności tego związku w wodzie (800 mg/l) 
wymaga dużego rozcieńczenia ścieków przed wprowadzeniem do 
odbiornikaytym bardziej, że ze względu na znaczną odporność 
na utlenienie związek ten nie będzie lub tylko w bardzo nie­
znacznym stopniu rozkładany przy oczyszczaniu ścieków.

Drugim ze związków wpływającym na cechy organoleptyczne 
wody je s t pirydyna. Dane literaturowe dotyczące wpływu piry­
dyny na poszczególne organizmy są bardzo różnorodne [28] . 
Według jednych pirydyna nie jes t trująca dla bak terii, ale 
i  nie stanowi źródła odżywiania. Inni uważają, że jes t ona 
toksyczna dla bakterii. Badania przeprowadzone przez Kałabi- 
ną i  Rogowską [29] wykazały, że optymalną dawką pirydyny dla 
bak terii jes t 200 mg/l pirydyny, to  jednak pewna kultura bak­
t e r i i  miała zdolność rozkładu pirydyny i  wykorzystywania je j
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jako substancji pożywkowej nawet przy stężeniu 5000 mg/1, mi­
mo że jest to dawka toksyczna dla wielu organizmów wodnych 
i  działa hamująco na rozwój wielu gatunków bakterii. Jeżeli' 
chodzi o dawki toksyczne dla ryb zdania są również podzielo­
ne, Według Czensnego [23j dawka ta nie powinna przekraczać 
160 -  200 mg/l.

Badania Zjabbarowej [30] nad dopuszczalną dawką pirydyny 
w wodzie odbiornika wykazały, że stężenie 0,5 mg/l pirydyny' 
nie powoduje widocznego wpływu na biochemiczne procesy samo­
oczyszczania zachodzące w odbiorniku. Natomiast już stężehie 
2,5 mg/l pirydyny nadaje wodzie odbiornika specyficzny za­
pach, Przeprowadzone doświadczenia nad podawaniem takiej wo­
dy do picia białym szczurom po okresie 100 dni wykazały pa­
togeniczne zmiany w organizmie zwierząt doświadczalnych, a 
głównie wstrzymanie wzrostu i  zmiany w wątrobie. Z tego 
względu autorka proponuje jako dopuszczalną dawkę w wodzie 
odbiornika 0,2 mg/l pirydyny. .... .....

Omawianie wpływu poszczególnych składników ściekowych na 
wodę odbiornika jest w zasadzie niewłaściwe, gdyż znacznie 
zawęża i  zniekształca problem, ponieważ normalnie substancje 
te znajdują się jednocześnie w ściekach i  należy się liczyć 
z ich sumarycznym działaniem. v

Zagadnieniem tym zajmował się Czerkinskij m . [32] ba­
dając między innymi przykładowo wpływ poszczególnych substah- 
c ji  oraz ich mieszanin na wskaźniki zanieczyszczenia odbior­
nika. Stwierdził" on, że wielkość dopuszczalnego stężenia każ­
dej z wprowadzonych substancji powinna być zmniejszona tyle 
razy ile  substancji przewiduje się we wpuszczanych ściekach 
lub zawarta jest w odbiorniku. Suma stężeń wszystkich sub­
stancji wyrażona w procentach od istniejących dopuszczalnych 
stężeń dla każdej substancji oddzielnie nie powinna przewyż­
szać 100.

Tego rodzaju podejście w znacznym stopniu niewątpliwie 
wpłynie na zmniejszenie zanieczyszczenia odbiorników, wymaga 
jednak dokładnej znajomości nie tylko ilości ale i  jakości 
ścieków.

1.5* Metody unieszkodliwiania ścieków

Unieszkodliwianie ścieków z chemicznej przeróbki węgla 
jest problemem niezmiernie ważnym, gdyż jak to wykazano w 
punkcie 1.4» wywierają one szkodliwy wpływ na otoczenie, ze 
względu na zawarte w nich składniki. Metody linieszkodliwiania
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takich ścieków można w zasadzie podzielić na dwa rodzaje*
a) odzyskiwanie zawartych w nich substancji,
b) niszczenie tych substancji, które są niepożądane w od­

biorniku, a nie mogą być odzyskane dostępnymi metodami, 
czy to ze względu na małą ich zawartość i  trudność ich 
odzyskania, czy też nieopłacalność odzyskiwania.

1.5*1. Odzyskiwanie substanc.i i  zawart.ych w ściekach

Oczyszczanie wód odpadkowych i  zarazem odzyskiwanie zawar­
tych w nich związków, a przede wszystkim fenoli przeprowadza 
się na drodze: destylacji, adsorbcji na węglu aktywnym i  in­
nych adsorbentach, ekstrakcji przy pomocy odpowiednich roz­
puszczalników £33] .

Efekt uzyskiwany tymi metodami jest różny, gdyż zależy od 
specyfiki danego zakładu, przerabianego surowca, ilości i  ja­
kości fenoli zawartych w odfenołowywanych ściekach.

W procesach tych odzyskuje się ze ścieków 75 -  95% zawar­
tych w nich' fenoli, co określa się pozostałością w ściekach 
jeszcze 50 -  500 mg/l fenoli, przeważnie monofenoli i  znacz­
nie wyższymi zawartościami polifenoli*,, Dalsze odfenolowywa- 
nie jest zwykle nieekonomiczne i  pozostałe fenole muszą być 
usuwane innymi metodami.

Jak podaje Kałabina [34]  odzyskiwanie fenoli jest korzyst­
ne przy ich stężeniu' powyżej 4 g/l, przy 2 g/l może nie przy­
nosić strat, przy 1 - 2  g/l wymaga dodatkowych nakładów i  
przy ilości mniejszej od 1 g/l staje się nierentowne.

Oddestylowanie daje dobre efekty w przypadku gdy ścieki' 
zawierają fenole lotne, które tą metodą są wydzielane w 90-95%» 
Fenole nielotne i  ich pochodne pozostają w ściekach, w efek­
cie czego metoda ta nie nadaje się dla ścieków zawierających 
większe ilośc i polifenoli.

Przy odzyskiwaniu fenoli metodą sorbcji stosuje się węgle 
aktywowane [35], torf, pył z generatorów, popiół (Зб) , a 
ostatnio coraz częściej metody jonitowe [37] * |3*| » [39] ,
[40], [41]. Proces zatrzymania fenoli na jonitach jest jesz­
cze b liżej niezbadany) nie wiadomo czy zachodzą tu proste 
procesy adsorbcji czy wymiany, gdyż stosuje się do tych ce­
lów zarówno anionity, jak i  kationity. Metody te dają w po­
szczególnych przypadkach bardzo dobre wyniki odzyskiwania 
fenoli, to jednak je ś li  zachodzi konieczność regeneracji ad­
sorbentów (węgiel aktywny, jonity itp .) wymagają drogich roz­
puszczalników i  dlatego są jeszcze niezbyt rozpowszechnione.
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Najczęściej stosowanymi metodami odzyskiwania fenoli są 
metody ekstrakcyjne, ze względu na uzyskiwane w nich efekty.
Do ekstrakcji stosuje się różne rozpuszczalniki przede wszyst­
kim; benzen, fosforan trójkrezylu i  fenosolwan. Najlepsze 
efekty odfenolowania daje fenosolwan, gdyż jak podaje Meiss­
ner [42] ze ścieków, ze zgazowania węgli brunatnych usuwa 
się tą metodą 94% monofenoli i  65% polifenoli, co daje w 
efekcie 75% usunięcia ogólnej ilości fenoli.

1.5.2. Niszczenie fenoli pozostałych w ściekach

Po odzyskaniu fenoli metodami opisanymi w punkcie 1.5.1. 
w ściekach pozostają jeszcze takie ilości mono i  poli-fenoli, 
a ponadto kwasów tłuszczowych [43], że według obowiązujących 
norm nie powinny być one wpuszczane do odbiornika. Z tego 
względu należy zastosować sposoby mające na celu usunięcie 
fenoli ze ścieków do wymaganych granic.

Można tego dokazać różnymi Aetodaai, a przede wszystkim 
metodami fizycznymi bez zmiany struktury fenoli, chemicznymi 
i  biologicznymi.

1.5«2.1. Fizyczne metody niszczenia fenoli

Zaliczyć tu należy głównie metody na takich sorbentach, 
z których nie opłaca się odzyskiwanie fenoli zarówno ze 
względu na ich ilość jak i  rodzaj sorbenta. Będzie to głów­
nie filtrowanie przez różnego rodzaju złoża wypełnione żuż­
lem, zwały pyłu, popiołu itp. Metody te stosuje się zresztą 
również jako końcowy etap niepełnego chemicznego lub biolo­
gicznego utlenienia [44], [45]. Jak podaje Drabek i  Mazel [46] 
stosowanie żużla wielkopiecowego do adsorbcji fenoli ze ście­
ków daje dobre efekty t j .  około 80% usunięcia fenoli, nawet 
w przypadku dużej zawartości w ściekach trudno odzyskiwanych 
polifenoli.

Przy małych ilościach efękty są znacznie niższe, a ponad­
to pojemność sorbcyjna stosowanych sorbentów jest ograniczo­
na i  po nasyceniu się ich powstaje problem wtórnego zanie­
czyszczenia np. przez wymywanie zaadsorbowanych fenoli z hałd 
pyłu i  popiołu.
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1.5»2.2. Chemiczne metody niszczenia fenoli
Można tu zaliczyć utleniające działanie na ścieki sprężo­

nego powietrza, ponieważ pod wpływem tlenu powietrza nastę­
puje utlenienie fenoli lub ewentualne ich żywicowanie przy 
wyższych temperaturach, który to proces jest ekonomiczny przy 
niezbyt dużych ilościach fenoli.

Z innych chemicznych sposobów wymienić można takie substan­
cje utleniające jak: ozon, woda utleniona, nadmanganian po­
tasu, dwutlenek siarki, chlor, podchloryn sodowy, wapniowy 
i  dwutlenek chloru. Większość wymienionych związków ze wzglę­
du na znaczny koszt odczynników i  aparatury nie znalazło 
szerszego zastosowania. Natomiast jak podają Rybnikowa i  Pa­
nów a [47] przy zastosowaniu nadmiaru chloru uzyskuje się do­
bre wyniki utlenienia fenoli do kwasu maleinowego. Proces nie 
zależy od temperatury. Przy 1,25-krotnym nadmiarze chloru za­
chodzi w bardzo znacznym stopniu utlenienie zarówno mono-jak 
i  poli-fenoli.

1.5.2.3. Biologiczne metody niszczenia fenoli

Niszczenie fenoli pozostałych jeszcze w ściekach metodami 
biologicznymi okazało się sposobem stosunkowo skutecznym i  
tanim.

Biologiczne oczyszczanie ścieków fenolowych zachodzi pod 
wpływem drobnoustrojów i  może być prowadzone w warunkach tle­
nowych lub beztlenowych, z tym. że proces ten w warunkach 
tlenowych zachodzi znacznie efektywniej [48] , [4§] i  w rezul­
tacie otrzymujemy pełniejszy rozkład fenoli i  innych substan­
c ji  organicznych.

Przy zastosowaniu tlenowego sposobu oczyszczania ścieków 
stosuje się drobnoustroje bądź w postaci osadu czynnego, bądź 
w postaci błonki biologicznej na złożach. I  w jednym i  w dru­
gim przypadku są to zwykle skupiska różnego rodzaju drobno­
ustrojów, zdolnych do wytwarzania śluzowatej otoczki skleja­
jącej poszczególne komórki w większe skupiska.

Obecność w takim zespole znacznej ilości różnorodnych or­
ganizmów zabezpiecza zdolność rozkładu szerokiego wachlarza 
zanjfeczyszczeń ściekowych.

Ścieki przemysłowe -  w tej liczbie ścieki fenolowe-charak­
teryzują się bardzo złożonym składem i  mogą zawierać składni­
ki nie spotykane w warunkach naturalnych. Dlatego to drobno­
ustroje mające za zadanie rozkład tych substancji muszą przy-

14



stosować się, co zwykle uwidacznia się wpracowywaniem złóż 
biologicznych, gdyż w tym właśnie czasie następuje adaptacja 
mikroflory do danych warunków. Przy odpowiedniej zawartości 
substancji biogennych (azot, fosfor, potas i  inne) proces 
ten zachodzi stosunkowo szybko i  wtedy dopiero zaczyna się 
właściwy proces oczyszczania*

Według Keblera [50] procesy biologicznego oczyszczania, 
niezależnie od tego czy będzie to osad czynny czy złoża, nie 
różnią się zasadniczo od procesów samooczyszczania zachodzą­
cych w warunkach naturalnych w przyrodzie. Procesy te zacho­
dzą dzięki kombinowanemu metabolizmowi wielu gatunków i  od­
mian drobnoustrojów. Adaptacja jest dokonywana przez wytwo­
rzenie w komórce nowych adaptacyjnych enzymów, aktywizację 
posiadanych lub ich stymulację do warunków środowiskowych.

Drobnoustroje powodujące biochemiczny rozkład fen o li są 
w przyrodzie bardzo rozpowszechnione i  należą tu przede 
wszystkim bakterie [51] , [52] , [53] , [54] , [55] , [56] , [57] , 
[58] , pleśnie [59], [60], [61], [62 ] [63], ponadto promie­

niowce [64] ,  [65], [66], a wreszcie jak podaje Higetag [67] 
również drożdże z rodzaju loru la , ale raczej do wykorzysta­
nia nie fen o li, ale kwasów tłuszczowych zawartych w ściekach.

Większość jednak badaczy do biochemicznego utlenienia fe­
noli stosuje bakterie, cO jest uzasadnione tym, że przeważ­
nie proces oczyszczania prowadzi się przy pH wyższym od 7,0, 
co wyraźnie rzutuje na układ mikroflory.

Poszczególne rodzaje bakterii są zaliczane do rodzin Ba- 
cillaceae, Bacteriaceae, Pseudomonadaceae, Mycobacteriaceae, 
Spirillaceae [бв].

Według lynna i  Powersa [53) przewaga przebadanych przez 
nich bakterii wyodrębnionych przy biologicznym oczyszczaniu 
ścieków fenolowych należała do Bacillaceae (35,2%).

Ze względu na to, że fenole są zwykle substancjami tok­
sycznymi dla organizmów żywych wielu badaczy interesowało się 
sposobem i  przebiegiem biologicznego rozkładu fenoli. Z tego 
względu szukano drogą eliminacji drobnoustrojów specjalnie 
aktywnie rozkładających fenole. W badaniach tych Ewans i  
współpracownicy [69]  stwierdzili, że pospolite w przyrodzie 
drobnoustroje wyizolowane z gleby, ścieków miejskich itp. 
mogą rozkładać fenole według następującego schematu:7 
fenol —► pyrokatechina — ► o-benzochinon — -  5-hydroksy-o-ben- 
zochinon —► ketoadypinowy kwas— *- kwasy mrówkowy, octowy, 
bursztynowy.

Główna trudność polega na rozerwaniu pierścienia aroma­
tycznego. Emmerling i  Abderhalden [70] pierwsi s tw ierdzili
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rozłożenie pierścienia benzenowego przez Micrococcus już w 
roku 1903* Następnie Tausson [71] wyodrębnił bakterię ataku­
jącą fenantren, naftalen i  toluen*'

Dla zbadania warunków w jakich odbywa się proces rozkładu 
przeprowadzono wiele badań z tym, że większość badaczy stoso- 
wała do tych celów hodowlę bakterii z rodzaju T ibrio lub Pseu- 
domonas bezpośrednio po ich adaptacji na podłożu lub tęż en­
zymy wyodrębnione z komórek tych drobnoustrojów [72], [73], 
[74]. [75], [76], [77]. Na podstawie tych badań podjęto próby 
stwierdzenia mechanizmu rozkładu związków aromatycznych, a 
przede wszystkim fenoli oraz produktów pośrednich tego proce- 
8X1 [78], [79], [80] wykorzystując do tego celu metody chroma­
tograficzne.

Badania te w wyraźny sposób wykazały, że bakterie biorące 
udział w procesach rozkładu fenoli są bardzo rozpowszechnione 
w przyrodzie, stosunkowo łatwo ulegają przystosowaniu i  je ś li  
stężenie fenoli będzie zwiększane sukcesywnie, proces będzie 
zachodził jeszcze przy 1000 -  3000 mg/l fenoli.

Proces ten jestem bardziej interesujący, że niektóre fe­
nole zawarte w ściekach mają działanie toksyczne dla wielu 
mikroorganizmów, a ponadto właśnie fenole i  ich pochodne są 
czasami stosowane jako substancje dezynfekujące. Jak stwier-»' 
dził Bringmann [61] toksyczne działanie fenoli na promieniow­
ce z rodzaju Nocardia, okazało się znacznie większe przy za­
stosowaniu fenoli wielowartościowych.

Ścieki fenolowe w zależności od swego pochodzenia mogą za­
wierać fenole jedno- i  wielo-wodorotlenowe w różnym stosunku, 
a ponadto cyjanki i  rodanki niewątpliwie wpływające również 
na drobnoustroje biorące udział w biologicznym oczyszczaniu* 
gdyż i  one same ulegają przemianom w tych procesach.

Badania prowadzone nad rozkładem tych substancji przez 
poszczególne drobnoustroje dają obraz niewłaściwy, gdyż nie­
wątpliwie w warunkach naturalnych t j .  w obecności złożonej 
mieszaniny związków mamy w ściekach do czynienia nie tylko 
z działaniem drobnoustrojów na te związki, ale zachodzić tam 
będą również reakcje między poszczególnymi składnikami. To 
też jak podaje Putilina [54], [81] w badaniach nad rozkładem 
fenoli, rodanków i  cyjanków, łailtury hodowane na pożywkach ' 
z czystymi substancjami po przeniesieniu ich w warunki natu­
ralne t j .  przy zastosowaniu ścieków fenolowych wymagały dla 
swego aktywnego działania pewnego okresu czasu na powtórną 
adaptację.

Badania nad skutecznością biologieznych metod oczyszcza­
nia, a konkretnie biorąc oczyszczanie ścieków fenolowych na
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złożach biologicznych są prowadzone od przeszło 50 lat. Już 
w To 1904 Fowler i  współpracownicy [sŚl stwierdzili, że fe­
nole ulegają biochemicznemu rozkładowi i  przeprowadził jedne 
z pierwszych badań nad oczyszczaniem ścieków fenolowych na 
złożach zraszanych. Na urządzeniu doświadczalnym w Bradford 
uzyskał on w oczyszczonych ściekach zmniejszenie zużycia 
tlenu o 98%.

Dalsze badania prowadzone były w wielu krajach i  miały na 
celu ustalenie najwłaściwszych parametrów oczyszczania dla 
poszczególnych rodzajów ścieków, w przystosowaniu do warun­
ków miejscowych.

Z prac tych zwracają uwagę badania Eldridge 'a (83], Meiss­
nera Ы  t Crotogino [85] , Badgera i  Jackmanna [86J, Harlowa 
i  Powersa [87], Jenkinsa i  współpracowników [88], Jeffery‘ego 
[89].

Osobny zupełnie dział doświadczeń stanowią liczne badania 
radzieckie, gdzie wytworzyły się nawet dwa kierunki repre- ' 
zentujące różne nieco poglądy na temat biologicznego oczysz­
czania ścieków fenolowych.

Zwolennicy jednego poglądu -  biologicznego oczyszczania -  
skupiają się wokół Wszechzwiązkowego Naukowo-Badawczego In- ' 
stytutu "Wodgeo" w Moskwie, uważają że w procesach biologicz­
nego oczyszczania należy wykorzystywać naturalny istniejący 
lub przypadkowo ukształtowany zespół drobnoustrojów, gdyż to 
daje właściwe i  lepsze wyniki.

Drugi pogląd -  biochemiczne oczyszczanie -  zwane także 
"mikrobnym", jest reprezentowane przez Putilinę i  je j współ­
pracowników [90] , [91], [92], [93] t [94] opiera się na zasto­
sowaniu adaptowanych kultur, tak dobranych, aby mogły one 
rozkładać odpowiednio duże dawki fenoli w‘•stosunkowo krótkim' 
czasie. Putilina dowodzi, że sposób ten przyśpiesza zapocząt­
kowanie procesu, a ‘'zaszczepienie" urządzenia mieszaniną 
dobrze pracujących kultur pozwala na szybsze opanowanie przy­
padkowych kultur, które muszą dopiero ulec przystosowaniu.

W oparciu o obydwa te sposoby p r a c u j e  j u ż  w ZSRR wiele 
oczyszczalni ścieków fenolowych, jednak ciągle toczy się oży­
wiona dyskusja między zwolennikami jednego i  drugiego poglą­
du [95], [96], [97].

Putilina (98] podsumowując niejako tę dyskusję stwierdza, 
że wprowadzone kultury nie muszą być ciągle czystymi kultu­
rami. Wystarczy, że będą miały działanie dominujące, kierują­
ce w procesach rozkładania fenoli.

Przykładem słuszności tego twierdzenia może być dobrze 
pracująca oczyszczalnia ścieków w Kadiewskich Zakładach Kokso-
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chemicznych [99] o Zostało to także potwierdzone w przeprowa­
dzonych badaniach własnych Boo] o

W naszym kraju prowadzi się również próby nad biologicznym 
oczyszczaniem ścieków fenolowych, czego przykładem mogą być 
prace Luchterowej i  współpraco {58] B Karaskiewicza i  Margiel 
[101] i  Zielińskiego [102J°

Wielu badaczy zwraca szczególną uwagę na to9 aby dla właś­
ciwego oczyszczania do ścieków fenolowych dodawać ścieki by- 
towo°gospodarcze„. jako źródło substancji biogennych koniecz­
nych przy biologicznym oczyszczaniu bib odpowiednie ilości 
tych substancji w postaci soli (T0;p ® P04]o Grfaves ['I05I 
stwierdzap że ścieki fenolowe o stężeniu 140 mg/I wpuszczane 
do sieci kanalizacyjnej po przejściu trasy .1 km zmniejszały 
zawartość fenoli o 2/3„ co świadczy o ożywionej działalności 
drobnoustrojów9 w ściekach bytowo-gospodarczych®

Osobnyma stosunkowo nowym sposobem biologicznego oczyszcza» 
nia są złoża wieżowes pomyślane w pierwszej fazie głównie do 
oczyszczania ścieków miejskich B06J t [107] s [108]o Złoża 
takie spełniają wszelkie warunki konieczne dla właściwej pra- 
cy złoża biologicznego* a dzięki dużemu obciążeniu posiadają 
naturalną regulację ilości błony biologicznej8 co odpowiada 
warunkom stawianym przez Łiebmanna [l09l ? że tylko cienka 
błona może dobrze pracować8 dzięki lepszemu natlenieniu^

Złoża wieżowe znalazły również zastosowanie do oczyszcza» 
nia ścieków fenolowycho Próby w skali półtechnicznej przepro­
wadzane były przez Kucharskiego i  współpracowników [11(3 »
[111] O Natomiast w skali technicznej zastosowano takie złoża 
do oczyszczania ścieków z koksowania węgla brunatnego w 
Lauchhammer 6 12] в [Т13]о Jednak dzięki stosowaniu dużych ob= 
ciążeń (592 i  7„4 m^/nP/dobę) i  specyficzności ścieków (50 
mg/l monofenólij 1750 mg/l polifenoli i  8500 Kg/l kwasów 
tłuszczowych) mimo uprzedniego prawie 10-krotnego Rozcieńcze­
nia uzyskano tu spadek В Z I -d i  granicach tylko 18 -  2Q$o

Jak widać z przedstawionych prac proces oczyszczania ście­
ków fenolowych na złożach wieżowych wymaga jeszcze opracowa­
nia parametrów dla podwyższenia i  uzyskania właściwych efek­
tów oczyszczaniao

Przy oczyszczaniu ścieków coraz więcej uwagi poświęca się 
również wpływowi na proces oczyszczania innych substancji za­
wartych w ściekach obok fenolio Szczególną uwagę zwracają na 
siebie cyjanki gdyż -  jak to wykazano w punkcie 1o4o -  hamu­
jąco wpływają na procesy biochemicznego utlenienia^ które to 
procesy zachodzą również w czasie oczyszczania ścieków na 
złożach biologicznycho

18



Doświadczenia przeprowadzone przez Petteta i  Millsa 014] 
dotyczące ścieków miejskich wykazały, że pierwszy dodatek
1 = 2 mg/l cyjanków stosowany do normalnie wpracowanych złóż 
zwalniał nitryfikację i  powodował wzrost В Z T odpływu, tak 
że złoże odzyskiwało swoją wydajność dopiero po okresie ty- 
godniao Natomiast przez aklimatyzację można było doprowadzić 
stężenie cyjanków nawet do 100 mg/Io W tych warunkach oczy­
szczanie ścieków było zwolnionej ale zachodziło nadal* Pó 
zaprzestaniu dodawania cyjanków złoże utrzymywało zdolność 
rozkładu cyjanków jeszcze przez 5 tygodni*

Khie 015] stwierdzaj że dzięki stosunkowo niewielkiej 
wrażliwości pewnych drobnoustrojów na działanie cyjanków, 
można je wprowadzać wraz ze ściekami na złoża biologiczne 
uprzednio adaptowane do stężenia 30 -  40 mg/l« W tych warun­
kach cyjanki są dość szybko rozkładane do NH_, NOg i  N01, 
je ś li  temperatura nie jest niższa od 10°*

Ha wpływ temperatury przy rozkładzie cyjanków w czasie 
biologicznego oczyszczania zwraca rówhież uwagę Ware 016] , 
za optymalną uważając temperaturę 10 = 35°o

W czasie biologicznego oczyszczania ścieków, zawierających 
cyjanki na złożach zraszanych, Bueksteeg [117] wyodrębnił dwa 
rodzaje nitkowatych drobnoustrojów, które przy stężeniu cy­
janków w ściekach 50 mg/l powodowały spadek ilości cyjanków
O 36%e

Wszystkie te badania dotyczyły wpływu cyjanków na oczysz­
czanie ścieków miejskich, do których wprowadzono pewne ilości 
ścieków przemysłowych© Natomiast przy oczyszczaniu ścieków 
z chemicznej przeróbki węgla należy liczyć się ze złożonym 
wpływem na organizmy złoża fenoli., cyjanków, rodanków itp ., 
gdyż działanie to będzie zwielokrotnione obecnością złożonej 
mieszaniny substancjio

Poniższa praca została poświęcona problemowi oczyszczania 
na złożach wieżowych ścieków z chemicznej przeróbki węgla.

W pracy wykonano badania?
1) technologiczne nad wpływem stężenia fenoli na efekty 

oczyszczania ścieków koksowniczych na złożach labora­
toryjnych, z wykazaniem wpływu zawartości fenoli na 
szybkość i  efektywność biologicznego oczyszczania ście­
ków,

2) próby oczyszczania ścieków z Zakładów Koksochemicznych 
w skali laboratoryjnej i  ćwierć=technicznej,
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3) badania nad procesami mineralizacji organicznych związ­
ków azotowych i  amoniaku Nachodzące w czasie biologicz­
nego oczyszczania w obecności różnych stężeń fenoli,

4) badania nad rozkładem cyjanków i  rodanków zawartych w 
ściekach koksowniczych, jako substancji toksycznych, 
mogących wpływać na procesy biochemiczne zachodzące w 
czasie biologicznego oczyszczania i  w odbiorniku,

5 ) badania nad układem organizmów występujących w błonce 
biologicznej oraz je j składem fizykochemicznym,

6) badania nad zdolnością rozkładu fenoli przez drobno­
ustroje wyodrębnione z błonki biologicznej przy zasto­
sowaniu pożywek z czystym fenolem i  poprzez hodowle na

4 ściekach koksowniczych,
7 ) badania nad zdolnością rozkładu fenoli przez drobno­

ustroje wyodrębnione z błonki złoża zasilanego ścieka­
mi z zakładów koksochemicznych ,tXn,

в) badania porównawcze nad zdolnością rozkładu fenoli Cy­
janków i  rodanków przez kultury drobnoustrojów wyod­
rębnione z błonki biologicznej złóż zasilanych ściekami 
zawierającymi te związki.
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II» CẐ ŚĆ DOŚWIADCZALNA

2*1* Badania technologiczne na złożach laboratoryjnych

Badania nad biologicznym oczyszczaniem ścieków fenolowych, 
pochodzących z koksowni przeprowadzano równolegle na 3 mode­
lach złóż wieżowych o wymiarach: średnica wewnętrzna 105 mm, 
wysokość 1500 mm, przedstawionych na fotografii (fotografia)* 

Modele zbudowane były z plexiglasu, co umożliwiało obser­
wację narastającej błony biologicznej* Natomiast stosunek 
średnicy do wysokości zapewniał naturalne napowietrzanie, co 
sprawdzono przez odpowiednie oznaczanie tlenu na dopływie i  
odpływie ze złóż*

Złoża wypełnione były żużlem wielkopiecowym o granulacji:
I  warstwa grubości 200 mm, ziarna wielkości 10 -  30 mm,
I I  warstwa grubości 1100 mm, wielkość ziarna 30 -  50 mm,
I I I  warstwa o grubości 200 mm, wielkość ziarna 50 -  70 mm*

Pod każdą z warstw zabudowano le jk i umożliwiające pobie­
ranie próbek ścieków z poszczególnych warstw* Równomierność 
zraszania zapewniono przez zastosowanie syfonowego urządze­
nia zraszającego.

W pierwszej fazie badań prowadzono doświadczenia nad efek­
tywnością oczyszczania ścieków koksowniczych ze względu na 
zawarte w nich fenole. Badania te prowadzono w kilku seriach 
z różnymi dawkami fenoli. Stosowano więc stężenia od 200-600 
mg/l fenoli (7 serii doświadczeń przeprowadzonych kolejno na 
3 modelach złóż).

Wpracowywanie pierwszych pięciu złóż przeprowadzano przez 
kilkudniowe ( 2 - 3  dni) zraszanie mechanicznie oczyszczonymi 
ściekami miejskimi, о В Z I ,  w granicach 140 -  200 mg/1 Og* 
Stopniowo ilość ścieków miejskich zmniejszano do 10%, a na­
stępnie nawet do 5% zastępując je miejskimi ściekami synte­
tycznymi, sporządzonymi wg Weinbergera [118], z pewnymi ko­
niecznymi modyfikacjami składu, przystosowanymi do własnych 
warunków*' Ścieki te miały В Z 2L w granicach 150 -  200 mg/l 
02* Po 5 -  7 dniach pracy złóż *\» tych warunkach, dodawano 
stopniowo ścieki fenolowe z koksowni, regulując ich ilość w 
zależności od stężenia, a więc począwszy od 20 mg/l fenoli, 
którą to dawkę podwyższano co kilka dni*
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W założeniu doświadczeń było przebadanie pracy złóż, dla 
których stężenie fenoli w doprowadzanych ściekach wynosiło? 
dla złoża I  200 mg/l fenoli,, dla drugiego 250 mg/l fenoliD 
dla trzeciego 300 mg/l fenoli9 dla czwartego 350 mg/l fenoli, 
dla piątego 400 mg/l fenoli, dla szóstego 500 mg/l fenoli i  
siódmego 600 mg/ł fenolio

Podawane na złoża ścieki fenolowe były w zasadzie sporzą- 
dzane z obliczenia rozcieńczenia wodą wodociągową ścisków 
koksowni, w których zawartość fenoli wahała się w granicach 
od kilkuset do 2 -  3 tysięcy mg/l oraz stałego dodatku 20$ 
syntetycznych ścieków miejskicho Taki sposób postępowania 
podyktowany był koniecznością zapewnienia odpowiedniej i lo ś c i 
substancji odżywczych nieodzownych w procesach biologicznego 
oczyszczania jak związki azotu, fosforu i  potasuo Jak podaje 
Rogowska ja  [11S0 dla właściwej pracy złoża konieczna jest w 
oczyszczanych ściekach obecność so li amonowych w ilości nie 
mniejszej niż 15 -  20 mg/l azotu i  so li fosforu w ilości
5 mg/l Po Natomiast według danych Akademii Gospodarki Komu- 
nalnej w Moskwie [12(3 ilość potasu dla prawidłowego zacho­
dzenia procesu biologicznego oczyszczania powinna wynostś 
przynajmniej 8 -  12 mg/l Ko

Surowe ścieki koksowni zawierały znaczne ilości amoniaku 
(800 -1800 mg/l HH )̂# wobec czego dodawanie soli amonowych
okazało się zbędne, zaś fosfor i  potas wprowadzany był z do- 
dawanymi ściekami miejskimi, a w późniejszym okresie w posta- 
ci so li mineralnych.

Ścieki koksowni wykazywały zwykle dość wysokie pH w gra­
nicach 9 -  10 i  nawet po odpowiednim rozcieńczeniu wodą wo- 
dociągową i  ściekami miejskimi pH było jeszcze zbyt wysokie, 
gdyż wg Rogowskiej [119] optimum pH dla właściwej pracy zło- 
ża wynosiło 7,2 -  8,0» Dlatego to ścieki zobojętniano odpo- 
wiednią ilością kwasu fosforowego (H^PO^), co oprócz korek­
ty pH wzbogacało ścieki w fosfor®

Obciążenie objętościowe oczyszczanych ścieków wynosiło
1 - 2  ro3/m3/dobę, co podyktowane było laboratoryjnymi warun­
kami prowadzenia doświadczeń (trudności dozowania i  dostar- 
czania większych ilości ścieków), stosowaniem dość uciążli- 
wych ścieków przemysłowych, jakimi są ścieki koksownicze, с 
dość szerokim wachlarzu stężenia fenoli i  innych zanieczysz­
czeń. Ze względu na zanieczyszczenia obciążenie żłóż wynosi­
ło od 218,7 do 937,5 g В Z Т^пй/dobę (tablica 1)

Kontrolę pracy złóż przeprowadzano w odstępach 2 - 3  dnio­
wych przez oznaczanie w ściekach dopływających na złoże i

22



os

r~i
-Cł

m

o
>>
5
OirH
O
Ej
Ф

=R .Я
»o o

p0
“H к
o tś1
■m TO

C6
<xs Й
•H гэ
£S
05
ЕЙ 4'
O ca
N •ы
m o
> »A (
s &Э

o OJ
Я

■Ц
л
Ф

Ф

!»»
К
o
o

*d
o
W

o"11ЛEH! HI
s *

Si tfl„ t fR  CG M 0*« m

t - (Л О 1Л cg w cm0» Gk Ok Cft « » <Sk<0 ve tn o  t~ co co co o% on 04 <n o% o%

i
2<1oM

O O 40 О 1Л o  oGk с» оь о» «к аь е» 1 «*■ Ш сг» <м чо *4- 40 СП N Л  (У f  *-

•
' P« w-o

О f- О 1Л (А О Оа а » л ® а лО Ф О W h  1Л 1Л О <г* N М (Л t~ Е- СН СМ -Ф UN 04 t- СО

_ й н 
^  'S УП5 ê-JPi Oи
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ściekach odpływających (oczyszczonych)s pH = metodą kolory­
metryczną z dokładnością do 0,2 [129 s z zastosowaniem kom= 
paratora ze względu na zabarwienie ściekówf fenole metodą 
kolorymetryczną z p-nitroaniliną 022) s chemiczne zapotrze­
bowanie tłem  metodą szybką [123J 9 odpowiednio przystosowaną 
do własnych warunków [1241 » a ponadto w odstępach 8 - 1 0  dnio­
wych również biochemiczna zapotrzebowanie tlenu (B Z T_) =■ 
metodą rozcieńczeń [l2$j •

Specjalną uwagę zwracano na oznaczanie fenoli, jako sub­
stancji, które stanowiły w tym etapie główne badane zanie­
czyszczenie* Z tego względu próbowano stosować również ozna­
czanie fenoli metodą bromometryczną 02(0 , 027] , co mogło 
mieć zastosowanie tylko dla ścieków doprowadzanych na złoża, 
gdyż stężenia fenoli w oczyszczonych ściekach były rzędu k il­
ku miligramów® Wypróbowano również kolorymetryczną metodę z 
piramidonem 028], która jednak była bardziej czasochłonna 
niż metoda z p-nitroaniliną i  z tego względu wobec koniecz­
ności wykonywania masowych oznaczeń kontrolnych stosowano 
metodę z p=nitrOaniliną mimo je j znacznych błędów*

Oznaczane w ten sposób fenole były to przede wszystkim 
monofenole, co zawężało nieco uzyskiwane wyniki, chociaż jak 
podaje Miedwiediew i  Petropolskaja 029] zawartość polifeno­
l i  w wodach amoniakalnych jest nieznaczna* Z tego względu 
dla dokładniejszego stwierdzenia, zarówno obecności poszcze­
gólnych fenoli w ściekach doprowadzanych na złoża jak i  szyb» 
‘kości i  efektywności rozkładu poszczególnych fenoli, zastoso­
wano do tego celu chromatografię bibułową. Oznaczenia prze­
prowadzano na osobnych chromatogrąmach dla monofenoli, a 
osobno dla polifenoli* Metodyka tych badań oparta była na 
pracach Leibnitza, Behrensa i  Gaber ta 030], Leibnitza, B'eh- 
rensa i  Ringpfeila 031]» [132], [133]» Epszteina i  Żakow­
skiego [134] i  na monografiach! Hais, Macek a kol* ,łPapirova 
chromatografia" [135]» *’Chrornat ogr af ia " 036], "Papierchro- 
matographie** [137] •

Monofenole oznaczano na bibule Whatman 3» stosując jako' 
fazę ruchomą masyconą wodą mieszaninę cykloheksanu i  n-hep- 
tanu* Równolegle ze ściekami nakraplano wzorcowe mieszaniny 
fenoli składające się zs fenolu, o-m-p-krezoli i  1,5 ksyle- 
nolu* Po rozwinięciu^chromatogramów wywoływano je przy uży­
ciu odczynnika Pauly*ego (só l sodowa kwasu dwuazosulfanilo^ 
wego)* Plamy planimetrowano, stwierdzając ilość poszczegól­
nych fenoli przez porównanie z wielkością plam roztworów 
wzorcowych, a po przeliczeniu, wynik odczytywano z odpowied­
nich wykresów sporządzonych na podstawie różnych ilości każ­
dego z wzorcowych roztworów fenoli*
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Polifenole oznaczano na bibule Schleicher i  Schiill 2043a, 
stosując jako fazę ruchomą mieszaninę alkoholu n-butylowego' 
i  czterochlorku węgla wysyconą wodą0 Jako substancje wzorco­
we stosowano tu w różnych stężeniach roztwory: pirogallolu, 
hydrochinonu, rezorcyny i  pirokatechiny» Chromatogramy wywo­
ływano amoniakalnym roztworem azotanu srebra, plamy planime- 
trowano i  wynik odczytywano z odpowiednio sporządzonych wy­
kresów»

W przeciwieństwie do chromatogramów dla monofenoli, któ­
re wywoływane nie ulegały zmianom, chromatogramy na których 
określano polifenole, ponieważ były wywoływane solami srebra, 
ulegały ciemnieniu, co zniekształcało wyniki,, Z tego wzglę­
du wypróbowano szereg metod ich utrwalaniao Metodą dającą 
pozytywne rezultaty okazało się utrwalanie przy użyciu tio­
siarczanu sodu i  starannego wymycia nadmiaru odczynników, co 
pozwalało już na długotrwałe zachowanie chromatogramów w sta­
nie niezmienionym.

Chromatograficzny rozdział fenoli w ściekach doprowadza­
nych na złoża (stężenie 200 i  więcej miligramów na l i t r )  nie 
sprawiał większych trudności, chociaż i  przy stężeniu 200 
mg/l wymagał wielokrotnego nakraplania dla otrzymania wyraź­
niejszych wynikówo Dopiero przy chromatograficznym rozdziale' 
fenoli w oczyszczonych ściekach wystąpiły trudności, gdy stę­
żenie fenoli w wycieku ze złóż wahało się w granicach od 0,5 
do kilku mg/l (wykresy 1 -  5)° Wobec tego przed chromatogra­
ficznym rozdziałem poszczególnych fenoli próba wymagała za- 
tężaniao W tym celu wypróbowano różne metody, a między inny­
mi: metodę wielokrotnego nakraplania i  metodę eluacji [138J'« 
Ponieważ metody te nie dały zadowalających wyników, stosowa­
no sorbcję na kolumienkach (obj. ok. 5 ml) z Al^O», pylistym 
węglem aktywnym, silikażelem itp0 przy użyciu roztworów fe­
noli w wodzie destylowanej. Substancje te w różnym stopniu 
(na węglu aktywnym nawet bardzo znacznym) adsorbowały fenol, 
ale odzyskanie go było niezmiernie trudne i  zachodziło tylko 
w małym stopniu, je ś li  używano małych ilości rozpuszczalni­
ków (woda, benzen, metanol itp©) do wymywania, co było prze­
cież zadaniem zatężania. Ponieważ wielu autorów [139]» [140], 
[141] t [142] stosowało jonity czy to do odzyskiwania fenoli ' 
ze ścieków, czy też ich unieszkodliwiania, jak to już częścio­
wo podano we wstępie, do zatężania zastosowano jonity, a mia­
nowicie: Wofatyt P, Amberlite IRC-50 s Zerolit-226, Zerolit FF, 
Eskarbo, Dowex-50, Amberlite IRA=400o Na Większości z nich 
fenol był zatrzymywany w znacznym stopniu,(badanie jakościo­
we wycieku metodą nitrowania wg Archangełowa [143])® Trudności
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występowały dopiero przy odzyskiwaniu fenolu z jonitów, gdyż 
nie zachodziło ono ilościowo w takim stopniu, aby prży znacz­
nym błędzie metody chromatografii bibułowej (5 = 10$) dawało 
w sumie wiarogodne wyniki badań© Stosunkowo najlepsze wyniki 
uzyskano na jonicie Amberlite ША-400 przy zastosowaniu do 
regeneracji roztworu wodorotlenku sodu w alkoholu metylowym 
[I44] * Przy posiadanych stężeniach odzyskanie fenolu nie by­
ło również ilościowe» Zastosowano więc metodę regeneracji 
zakwaszonym alkoholem metylowym [i45] » ale i  w tym wypadku 
zatężanie było zbyt małe wobec konieczności użycia do ilo-' 
ściowego odzyskania fenoli przynajmniej 50 ml 4$ kwasu sol­
nego) w alkoholu metylowym i  dlatego nie mogło być wykorzysta­
ne do celów chromatografii bibułowej»

Innym wypróbowanym sposobem zatężenia była ekstrakcja ete­
rem etylowym [146] o Metoda ta przy stosowanych stężeniach fe -  
nolu nie dała także zadowalających wyników zatężania*

Wobec niemożności dostatecznego ograniczenia strat pod­
czas zatężania badanych prób, chromatograficzny rozdział fe­
noli przeprowadzano tylko dla ścieków doprowadzanych na złoża» 

Złoża zasilane ściekami o podanym poprzednio stężenia 
(200 -  400 mg/l fenoli) pracowały tak długo, aż uzyskano wy­
niki wyrażające się ponad 90$=^ym spadkiem takich wskaźników 
zanieczyszczenia, jak zawartość fenoli, Ch Z 1, В Z T,.* Po­
nieważ okres wpracowania był dla pierwszych pięciu złoż dość 
długi (57 -  105 dni) przeto w celu przyspieszenia procesu 
wpracowywania dalszych złóż (VI -  VII)  zastosowano inną me­
todę niż dla złóż I  -  V» Mianowicie wykorzystując fakt, że 
złoże V, mimo znacznego stężenia fenoli (400 mg/l) wymagało 
dla pełnego wpracowania tylko 68 dni (co świadczyłoby o adap=> 
tac ji drobnoustrojów błonki do rozkładu fenoli) wpracowywano 
złoża VI i  VII zraszając je syntetycznymi ściekami miejskimi, 
uprzednio napowietrzonymi i  zaszczepionymi kulturami drobno­
ustrojów wyodrębnionych ze złoża V. Pozwoliło to skrócić czas 
wpracowywania i  podwyższyć efekty oczyszczania®

Kontrolę pracy złóż w poszczególnych etapach przedstawia­
ją  tablice 1-3 [100] , natomiast dla złóż I , I I I ,  V, VI i  VII 
wyniki te przedstawiono graficznie na wykresach 1-5*

Ponieważ w procesie oczyszczania ważnym parametrem jest 
temperatura, starano się ją  utrzymać w przedziałach około 
20°» Dlatego w okresach nocnych i  w chłodniejszych porach 
roku stosowano podgrzewanie zestawem lamp podczerwonych, któ­
rych natężenie grzewcze regulowano przy pomocy transformatora* 

Wyniki tej części pracy, obrazujące końcowy efekt oczysz­
czania zebrano w tablicy 10
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2o2* Frób.v oczyszczania ścieków z Zakładów Koksochemicznych "Xй

Doświadczenia przeprowadzano na złożu zraszanym wysokości 
3000 mm i  średnicy 600 mm, z naturalnym napowietrzaniem.
Złoże składało się z metalowej obudowy zaopatrzonej w perfc*- 
rowane dno z odpływem oraz z urządzenia zraszającego, zapew­
niającego ciągłe rozprowadzenie oczyszczanych ścieków. Wypeł­
nienie złoża stanowił żużel wielkopiecowy I  warstwa grubości 
500 mm o średnicy 10 -  30 mm, I I  warstwa o grubości 2000 mm
0 średnicy 30 -  50 mm i  I I I  warstwa grubości 500 mm o śred­
nicy 50 -  70 mm.

Dla wpracowania złoże zraszano przez 7 dni mechanicznie 
oczyszczonymi ściekami bytowo-gospodarczymi, a następnie 
stopniowo dodawano ścieki produkcyjne,, Ścieki te stanowiły 
mieszaninę wszystkich wód poprodukcyjnych i  zawierały dość 
znaczne ilości smoły w postaci zawiesiny i  emulsji. Ze wzglę­
du na zawartość smół i  olejów ścieki te przed odprowadzeniem 
z zakładu poddawano odstawaniu w szeregu komór,“dla osadzę- ' 
nia składników cięższych od wody. Do zasilania złoża stosowa­
no ścieki z ostatniego odstojnika, które następnie przy po­
mocy pompy podawano na złoże.

Stężenie fenoli w ściekach doprowadzanych na złoże nie 
mogło być regulowane, ze względu na brak zbiornika wyrównaw­
czego, układ odstojników oraz kanalizacji. Tak więc złoże pra­
cowało przy stałym w przybliżeniu obciążeniu objętościowym
2 - 3  т?/пк wypełnienia/dobę i  bardzo zmiennym obciążeniu ze 
względu na zanieczyszczenia (fenole, smoła itp .).  Stężenia 
fenoli wahały się w szerokich granicach od 40,0 mg/l do po­
nad 500,0 mg/l (według danych zakładu, na podstawie analiz ' 
robionych w odstępach 2=godzinnych),, a w sporadycznych przy­
padkach nawet do 1000 mg/l fenoli. Natomiast zawartość smół’
1 olejów w ściekach surowych (również według danych zakładu) 
dochodziła do 169,0 mg/1. Ponadto złoże pracujące na otwar -̂ 
tej przestrzeni nie posiadało obudowy i  z tego względu uza­
leżnione było od warunków atmosferycznych.

Pierwszy etap doświadczeń rozpoczęto w październiku 1960 r. 
i  prowadzono do września 1961 r.

Kontrola pracy złoża polegała na oznaczaniu w odstępach 
3 4-dniowych temperatury ścieków i  powietrza, pH, fenoli 
z p-nitroaniliną i  Ch Z T (metodą szybką) ścieków dopływa­
jących i  odpływających ze złoża.

Po 39 dniach pracy na skatek awarii pompy doświadczenia 
przerwano na 32 dni® Po wznowieniu doświadczeń okazało się 
jednak, że silne mrozy przy małym przepływie powodują zama-
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rzanie przewodów i  pompy, i  dlatego przez okres 50 dni sto -' 
sowano duże obciążenie złoża (8 = 10 m̂ /m̂  wypełnienia/dobę) 
bez kontrolowania efektów oczyszczania, aby nie dopuścić do 
przerwy w zraszaniu i  unieruchomienia urządzeniao

Duże przepływy ścieków o znacznych zawartościach smół i  
olejów spowodowały pokrycie się wypełnienia cienką ochronną 
warstwą, szczególnie w górnych partiach wypełnieniao Kontro­
la  mikroskopowa tej warstwy wykazała jednak oprócz kropelek 
smoły również obecność żywych drobnoustrojów (preparaty bez- 
pośrednie)o a przede wszystkim bakterie0

Po podjęciu tej se rii doświadczeń wymieniono górną warstwę 
wypełnienia, a ponadto zastosowano złoże o wymiarach; średni­
ca 550 mm9 wysokość 750 mra, wypełnione koksem jako odsmalacz 
i  odolejacz*» Złoże to ze względu na swoje położenie powyżej 
właściwego złoża biologicznego było łatwe do obsługi, co po­
zwalało okresowo zmieniać w nim wypełnienie., Ponadto odsmolo- 
ne ścieki spływały grawitacyjnie do urządzenia zraszającego 
złoże biologiczneo Również dla pewnego uniezależnienia się 
od wpływów klimatycznych zastosowano obudowę ocieplającą, 
składającą się z płaszcza blaszanego z wypełnieniem watą 
szklanąo Wygląd złoża po tych udoskonaleniach przedstawia 
schemat i  załączone zdjęcie#

Opisane powyżej doświadczenia podjęto po podwyższeniu się 
temperatury powietrza powyżej 0° i  prowadzono przez okres 
72 dni, to jest aż do momentu powtórnego silnego zasmolenia 
wypełnienia złoża biologicznego, co nie tylko nie pozwalało 
podnieść efektów procesu poza określone granice, wyrażające 
się maksymalnym spadkiem fenoli i  Ch Z I  odpowiednio o 72,8% 
i  74j3%s ale także utrudniało procesy rozwojowe drobnoustro­
jów i  dostęp tlenu do błonki biologiczneje Ze względu na kó  ̂
nieczność całkowitej wymiany wypełnienia i  bliską porę zimo­
wą doświadczenia przerwano, by podjąć je wiosną następnego 
roku0

Wybrane wyniki tej pierwszej serii doświadczeń zebrano w 
tablicy 2o

Wobec trudności podniesienia efektów oczyszczenia ścieków 
z Zakładów Koksochemicznych o nieco odmiennym składzie od 
ścieków koksowniczych, na których prowadzono poprzednie, opi­
sane w punkcie 2>1o doświadczenia, w okresie zimowym przeproś 
wadzono badania nad oczyszczaniem takich ścieków na laborato­
ryjnym modelu złoża wieżowegoo Pozwoliło to przede wszystkim, 
na uzyskanie możliwie ujednoliconych warunków badańja więc 
temperatury, składników pożywkowych, odsmalania metodą odpo­
wiedniego sączenia itp0 Złoże wpracowywano napowietrzonymi
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uprzednio ściekami mineralnymi, zaszczepionymi mieszaniną 
kultur opisaną w punkcie 2.6. Stopniowo dodawano coraz więfc» 
sze ilo śc i ścieków produkcyjnych z Zakładów Koksochemicznych 
"Xм, zawsze jednak z dodatkiem ścieków mineralnych. Stężenie 
fenoli stosowane w ściekach podawanych na złoże wahało się w' 
granicach początkowo (36 dni) 47*7 -  Q3»3 mg/l fenoli, ozna­
czanych z p=nitroaniliną, a następnie (okres 54 dni) 100-187*5 
mg/l fenoli. Stężenia te nie powinny być w zasadzie przekroi 
czone przy dobrze działającym urządzeniu do odzyskiwania f  e-' 
noli ze ścieków i  z tego względu stosowano je w tych doświad­
czeniach.

Kontrola pracy złoża polegała, jak i  poprzednio, na ozna- 
czaniu w odstępach 3 -  4 dniowych pH i  fenoli z p~nitroanili- 
ną, gdyż analizowanie polifenoli okazało się niewykonalne z' 
braka szybkiej metody takiego oznaczania, a metoda chromato­
graficzna ze względu na ogromną czasochłonność i  stosowane 
stężenia nie mogła być wykorzystana jako metoda kontrolnao 
Ponadto oznaczano Ch Z T metodą szybką i  В Z I .  dla ścieków
doprowadzanych na złoże i  ścieków oczyszczonych. Wyniki kon­
t ro li pracy złoża laboratoryjnego przedstawia tablica 3*

W tym przypadku próbowano również metodą chromatograficz­
nego rozdziału stwierdzić jakość i  ilość poszczególnych fe­
noli. Ze względu na stosowane stężenia udało się to tylko 
dla ścieków doprowadzanych na złoże, gdyż ścieki oczyszczona 
zawierały zbyt małe ilości fenoli, aby bez uprzedniego zatę­
żania nadawały się do tej metody analizy.

W czasie badań laboratoryjnych stwierdzono, że ścieki pro­
dukcyjne z Zakładów Koksochemicznych "X" zawierały w przeci­
wieństwie do ścieków koksowniczych znikome ilośc i amoniaku, i  
innych form azotu, a także związków fosforu, których to sul*» 
stancji dostarczały w tym etapie badań dodawane ścieki mine­
ralne.

Po uzyskaniu zadowalających efektów oczyszczania badanych 
ścieków to jest spaaku fenoli, Ch Z 1 i  В Z złoże rozła­
dowywano i  po wysianiu błonki na odpowiednie £ożywki wyodręb­
niano najbardziej charakterystyczne kultury drobnoustrojów.

Wiosną 1962 r c podjęto badania terenowe, wykorzystując 
obserwacje poczynione przy oczyszczaniu tych ścieków w skali 
laboratoryjnej. Mianowicie złoże przemyto silnym strumieniem 
ścieków w celu usunięcia z wypełnienia części mechanicznych, 
ewentualnych zanieczyszczeń smołbwych itp. Następnie złoża 
nie wpracowywano ściekami bytowo-gospodarczymi jak w pierw­
szej serii doświadczeń, ale przy pomocy wkraplania ścieków 
mineralnych zaszczepionych kulturami "a-o” wyodrębnionymi z

30



Ta
bl

ic
a

ад <u Й 
>* и о
2

U
яо

31



doświadczalnego złoża laboratoryjnego i  napowietrzanych w 
sposób c iągły dla rozmnożenia drobnoustrojów® Wkraplanie ta- 
kie prowadzono przez 7 dni, a następnie rozpoczęto przepusz® 
ezanie ścieków produkcyjnych, powoli zwiększając obciążanie 
w granicach od 1 -  3 objętości ścieków/пн wypełnienia/dobę0 
Stężenie ścieków ze względu na fenole wahało s ię  w okresie 
tych badan (kwiecień -  październik 1962) od 37*5 °  357*0 mg/l 
fe n o li i  było zmienne w czasieo Natomiast Ch Z T tych ście- 
ków oznaczane metodą szybką było w granicach od 200,0 mg/l 0, 
do 2500 mg/l 0„9 co świadczyło o obecności innych zanieczy- 
szczeń poza fenolamio

Dla podwyższenia efektów oczyszczania, wobec stwierdzenia 
w ściekach zbyt małych i lo ś c i  azotu amonowego, fosforu  i  po­
tasu, dodawano te sole, z tym że azot amonowy dodawano przez 
wkraplanie z b u tli 20$ roztworu (NH^)^ S0  ̂ (produkt uboczny
Zakładu)9 a sole fosforu  dodawano przez okresowe dawkowanie 
superfosfatu na złoże koksowe, aby przedłużyć czas rozpusz- 
czania superfosfatuo Poza c iąg le  zmieniającym się  stężeniem 
fe n o li i  innych zanieczyszczeń zawartych w ściekach, złoże 
jako pracujące na otwartej przestrzeni uzależnione było rów­
nież od zmiennej temperatury pory dnia i  roku®

Analizy kontrolne pracy złoża wykonywano począwszy od dru~ 
giego dnia opracowywania złoża i  przeprowadzano podobnie jak 
w pierwszej części doświadczeń nad teologicznym oczyszczaniem 
ścieków z Z<,Ko *'X"0

Po 115 dniach pracy złoża proces oczyszczania został zakłó- 
eony awaryjnym wpuszczeniem do kanalizacji zakładowej kilku 
ton (około 7 ) benzolu* który w ciągu pewnego czasu przepływ 
wał wraz se ściekami przez z łoże0 Wywarło to niewątpliwy 
wpływ na pracę złoża i  wobec warunków nie rokujących szybkiej 
regeneracji złoża (okres nadchodzącej je s ien i, duże zmiany 
temperatury dnia i  nocy, doprowadzenie ścieków ze stawu przy- ' 
zakładowego o znacznym stężeniu fe n o li ponad 500 mg/l) doświad­
czenia po okresie 52 dni przerwano, %m bardziej, że do ście- 
ków dostały s ię  z ko le i żywice, co wobec i  tak znacznego za­
smolenia ścieków doprowadzanych na złoże, w wyraźny sposób 
hamowało procesy oczyszczania* Wprawdzie analiza mikroskopo­
wa błonki b iologicznej z poszczególnych warstw złoża wykaza­
ła  duża i lo ś c i  drobnoustrojów z przewagą skupisk bakterii 
sklejonych śluzowatą otoczką, to jednak wobec podanych powy-» 
że j warunków nie rokowało szybkiej poprawy efektów oczyszcza­
nia?,

Wyniki te j części doświadczeń przedstawia tablica 4<s
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2оЗ» Procesy m ineralizacji związków azotowych zachodzące w 
czasie oczyszczani a ścieków z koksowni

Osobnym etapem pracy były badania nad intensywnością pro­
cesów mineralizacji awiązków azotawych w opasie pracy złóż, 
zachodzących w poszczególnych jego warstwasho Doświadczenia 
te przeprowadzano na modelach złóż analogicznych, jak to 
opisano w części 2o1o z tą różnicą, że próby pobierano i  
przeprowadzano analizy nie tylko dla ścieków dopływających 
i  oczyszczonych, ale również z poszczególnych warstw wypeł­
nienia, przez umieszczenie pod każdą z nich lejka z zagiętą 
rurką, umożliwiającego odprowadzanie ścieków z poszczegól­
nych poziomowo D© analizy pobierano próby z 4 punktów, a 
mianowicie? śćieki dopływające (oznaczone w tablicach 5 «  8 
jako poziom l ) e pd przejścia przez pierwszą warstwę grubości 
200 mm (poziom I i ) g 'po przejściu przez dragą warstwę grubości 
1000 mm (poziom I I I )  oraz ścieki odpływając^ po przejścia 
trzeciej warstwy grubości 200 mm (poziom iv )e

Złoża do tych doświadczeń wpracowywano, podobnie jak przy 
badaniach nad rozkładem fenoli, przez kilkudniowe zraszanie 
mechanicznie oczyszczonymi ściekami miejskimi, do których 
stopniowo dodawano zwiększające się ilości ścieków fenolowych, 
pochodzących z koksownio Po pewnym czasie ścieki miejskie za­
stąpiono- opisanymi już poprzednio syntetycznymi ściekami 
miejskimi 018] « Dodatek tych ścieków w ilości 20% stosowano 
przez cały olsres doświadczeńo Ostatecznie więc złoża zasila­
no mieszaniną miejskich ścieków sytetycznych i  ścieków feno­
lowych z koksowni, których stężeni,e regulowano ze względu 
na zawartość fenoli, stosując do rozcieńczania wodę wodocią- 
gową0 Tak spreparowane ścieki zawierały znaczne ilości amo­
niaku pochodzącego ze ścieków koksowniczych i  pewne niewiel­
kie ilo śc i z syntetycznych ścieków miej skich, wobec czego 
ilość azotu amonowego konieczna w procesie mineralizacji by­
ła zapewniona, a nawet znacznie przekraczała wymagane minimum. 
Natomiast inna substancje odżywcze doprowadzane były wraz z 
syntetycznymi ściekami miejskimi0

Stała kontrola złóż polegała w tym przypadku na oznacza­
niu w odstępach 2 -  3~dniowychs temperatury, pH metodą kolo­
rymetryczną, utlenialności z KMnÔ  w ośrodku kwaśnym 047] ,• 
fenoli z p-nitroaniląną, Ch Z I  metodą szybką, a dla stwier­
dzenia zachodzących w czasie oczyszczania procesów minerali­
zacji -  również azot amonowy, azotynowy i  azotanowy metodami 
kolorymetrycznymi [148] 0 Oprócz tego okresowo (co około 10 
dni) oznaczano В Z f .  metodą rozcieńczeń*•>
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Przeprowadzone badania dzieliły się zasadniczo na dwa 
etapy (złoże I  i  I i )*  Etap pierwszy obejmował pracę złoża 
przy stężeniu 100 mg/l fenoli. Etap ten podzielono jeszcze 
na dwie serie doświadczeń* W pierwszej serii przeprowadzono 
analizę pracy złoża I , które pracowało przy obciążeniu ob­
jętościowym 1 m3 ścieków/m  ̂ wypełnienia/dobę» Obciążenie ze 
względu na ładunek zanieczyszczeń wahało się w granicach 
160 -  170 g В Z Tj-/mVdobę* Druga seria doświadczeń (złoże I i )  
obejmowała obserwacje również przy stężeniu 100 mg/l fenoli, 
ale przy obciążeniu objętościowym 2 nv ścieków/m3 wypełnie- 
nia/dobęo Złoże I I  pracowało początkowo tak jak złoże I .  a 
dopiero po tygodniu pracy podwyższono obciążenie do 2 пн/тЗ/ 
/dobę* Obciążenie złoża drugiego ze względu na ładunek za­
nieczyszczeń wynosiło 320 -  360 g В Z T^/m^/dobęe

Drugi etap doświadczeń rozpoczęto po uzyskaniu dla pierw­
szego etapu to jest przy stężeniu 100 mg/l fenoli dobrego 
stopnia oczyszczania, wyrażającego się obniżką w wycieku ze 
złoża zawartości fenoli, spadkiem wielkości Ch Z I  i  В Z 
oraz wyraźną mineralizacją substancji azotowych* Wtedy zwięk­
szono stężenie fenoli w ściekach doprowadzanych na złoża do 
150 mg/l, a następnie do 200 mg/lo Przy tym stężeniu rozpo­
częto stałą kontrolę pracy złóż dla etapu I I ,  dzieląc go 
również na 2 serie* Pierwsza seria obejmowała oznaczenie dla 
złoża I  przy obciążeniu 1 n? ścieków/m  ̂ wypełnienia/dobę. 
Obciążenie złoża ze względu na zanieczyszczenia wahało się 
wtedy w granicach 340 -  390 g В Z T_/пк/dobę* W drugiej se­
r i i  przeprowadzano kontrolę złoża I i  początkowo także przy 
obciążeniu 1 тЗ/щЗ/dobę, a następnie obciążenie to podwyższo­
no do 2: тЗ/тЗ/dobęo Obciążenie ze względu na zanieczyszcze­
nia wynosiło wtedy 820 -  920 g В Z dL/m^/dObę*

Wybrane wyniki oznaczeń kontrolnych pracy złóż zebrano 
w tablicach 5 - 8 *

Po uzyskaniu odpowiedniego stopnia oczyszczenia (spadek 
ilości fenoli, В Z 1' , Ch Z T i  utlenialności) oraz wyraźnej 
mineralizacji (wzrost ilości azotynów i  azotanów kosztem 
ubytku amoniaku) złoża te również rozładowywanóe i  przepro­
wadzano analizę fizykochemiczną błonki analogicznie jak w 
punkcie 2.5*
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2.4* Badania nad rozkładem cy.ianków i  rodanków

Doświadczenia nad rozkładem cyjanków i  rodanków w czasie 
biologicznego oczyszczania ścieków fenolowych przeprowadzano 
na dwóch modelach złóż zraszanych opisanych już w punkcie 
2.1., w których jednak dla głębszego zbadania możliwości roz- 
kładu cyjanków i  rodanków w czasie procesu oczyszczania oraz 
dla zbadania wpływu wysokości złoża na to oczyszczanie, pod 
każdą z warstw wypełnienia wmontowano le jk i, umożliwiając© 
odbieranie próbek z różnych wysokości. I  tak w złożu I  za- 
stosowano warstwy grubości: I  200 mm, I I  1100 mm, I I I  200 mm,
0 uziarnieniu takim jak to już opisano poprzednio. Złoże I I  
podzielono na 3 równe części wysokości po 500 mm i  z tych 
punktów odbierano próby. W ten sposób złoża te niejako się 
uzupełniały -  gdyż uzyskano wyniki dla: ścieków surowych, 
oznaczonych w tablicach 9 i  10 jako poziom I, dla poziomu I I ,  
po przejściu na złożu I  warstwy I ,  oznaczonego w tablicy 9 
jako poziom I I ,  po przejściu 500 mm oznaczonej jako poziom I I  
w tablicy 10; po przejściu 1000 mm oznaczonego jako poziom
I I I  w tablicy 10, po przejściu 1300 mm oznaczonego w tablicy 
9 jako poziom I I I ,  i  wreszcie ścieki oczyszczone oznaczone 
dla obu złóż (tablice 9-Ю) jako poziom IV.

Do doświadczeń tych użyto dobrze pracującego złoża (okres 
wpracowywania 4 miesiące, przy użyciu kultur opisanych w 
części 2.5 i  2.6. pochodzących z błonki biologicznej złóż
1 -  VII, mających zdolność aktywnego rozkładania feno li)0 
Złoża te w dalszym ciągu zasilano ściekami fenolowymi z kok­
sowni, do których dodawano około 30 mg/l CN'’, ponieważ ście­
ki miały znacznie mniejszą zawartość cyjanków niż bywa ich 
zwykle w przemysłowych ściekach koksowniczych. Natomiast za­
wartość rodanków była bliska średniej zawartości tych związ­
ków, podawanej zwykle dla takich ścieków i  z tego względu 
nie zachodziła konieczność ich dawkowania. Obciążenie obję­
tościowe złóż stosowane w tych doświadczeniach wynosiło od 
1-2 m^/m3/dobę. Stężenie fenoli w ściekach wahało się średnio 
w granicach 180 -  250 mg/l, które to stężenie wybrano ze 
względu na to, że praktycznie tyle fenoli pozostaje zwykle
w ściekach po odfenolowaniu ewentualnie w połączeniu ze ście­
kami, których odfenolowanie się nie opłaca. Ponadto gwarantom 
wało to zapewnienie drobnoustrojom odpowiedniej ilości związ­
ków węgla, gdyż głównym ich źródłem były w tym przypadku fe­
nole. Głównym źródłem azotu były w badanych ściekach związki 
amonowe, ew. produkty ich utlenienia, to jest azotyny i  azo­
tany, a ponadto cyjanki i  rodanki. Dawkowane ścieki nie za-
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K o n tro la  p ra o y  z ł o ż a  I  z a s i la n e g o  śc iek a m i koksow n iczym i 

z dodatk iem  oyjanków  

O b c ią żen ie  o b ję to ś c io w e :  ok . 2 n?/xs? w y p e łn ien ia / d o b ę

Lp .
czas
p ra cy

dn i
Po­
ziom

Tempe
r a tu -

r a

°C

pH
F en o le ChZT ■R7,T5 C y ja n k i Rodanki

mg/l Я
spadku

m g/l 02 *>
spadku

mg/l 02 *
spadku

mg/ł $
spadku

mg/l %
spadku

1 11

I
I I

I I I
IV

12 ,0

8 ,0
8 ,0
7 ,4
7 ,0

341,0
137,5

12 ,5
1 ,0

0 ,0
45 ,0
96 ,3
99 ,7

437,0
272,3

36 .4
18 .4

0 ,0
37 .7
91 .7
95 .8

2
\

12 ,6
6 ,8
3.1
2.1

0 ,0
46 ,0
75 ,4
83 ,3

12 ,0
9 ,4
1 ,0
0 ,8

0 ,0
21 .7
91 .7
93,2

2 18

I
I I

I I I
IV

13 ,0
1>U7 ,4
6 ,8
6 ,8

250.0
125.0  

1 ,0  
0 ,9

0 ,0
50 ,0
99 .6
99 .7

437,0  
254,2 

36, 4 
18,2

0 ,0
41 ,8
91 .7
95 .8

2 \

22 ,9
8 ,5
6 ,2
4 ,2

0 ,0
62 .9
72 .9  
81 ,3

12 ,8
10 ,6

1,2
0 ,8

0 ,0
17 ,0
90,6
93 ,8

3 27

I
I I

I I I
1 7 ,0

8 ,0
8 ,0
6 ,8
6 ,4

214,1
136,3

1 ,6
1 ,5

0 ,0
3 6 ,3
99.2
9 9 .3

600,0
391,0

18,2
9,1

0 ,0
34 ,8
97 ,0
98 ,5

452.0
208.0

2 4 .0
18 .0

0 ,0
54 .0  
94 ,7
96 .0

20 ,8
9,1
2 ,6
2 ,0

0 ,0
56,2
8 7 ,5
9 0 ,4

2 2 ,4
20 ,2

1 ,4
0 ,8

0 ,0
9 ,8

93,8
96,4

4 32

I
I I

I I I
IV

1 7 ,0

8 ,0
8 ,0
7 ,8
7 ,6

238.0
150.0

i:i
0 ,0

37 ,0
99 .4
99 .5

751.0
500.0

53.6
35 .7

0 ,0
32 ,4
92 ,9
95 ,2

575.0
340.0 

10 ,0
2 ,0

0 ,0
40,2
98 ,0
99 ,7

3 3 ,3
15 ,0

5,1
3 ,9

0 ,0
55,0
84 ,7
88 ,3

28 ,4
26 ,0

1 ,6
1 ,0

0 ,0
8 ,4

95,2
96 ,5

5 42

I
I I

I I I
17 ,0

‘8 ,0  
8 .0  

l 8 ,0
7 ,8

268,0
150,0

1 ,7
1 ,5

0 ,0
-44,0
99 .3
99 .4

7 76.0
465.0  . 

86 ,2  
79 ,0

0 ,0
40 ,0
88 ,9
89 ,8

565.0
480.0  

38 ,0  
2 5 ,7

0 ,0
15 .0
93 .0  
95 ,5

2 4 .7
11 .7

5»24 ,7

0 ,0
52.7
79 .8  
8 1 ,0

2 5 ,0
2 2 ,4

1 ,4
1 ,0

0 ,0
10.3
94 .4  
96 ,0

6 58

I
I I

I I I
IV

2 0 ,0

8 ,0
8 ,0
8 ,0
7 ,8

213,0
187,5

1 ,7
1 ,5

0 ,0
12 .0
99.2
99 .3

7 72.0
618.0  
105,9

84 ,8

0 ,0
19 ,7
86 ,3
8 9 ,0

487,5
414,0

40,1
21 ,5

0 ,0
15 .0
92 .0
96 .0

34,2
26 ,0

3 ,5
3,1

0 ,0
24r0
89 ,8
90 ,4

27 ,2
26 ,0

5 ,0
2 ,8

0 ,0
4 ,4

81 ,6
89 ,7

7 65

I
I I

I I I 2 2 ,0

8 ,2
8 ,2
8 ,0
8 ,0

234,6
166,8

31 ,2
1 ,9

0 ,0
28 ,8
86 ,7
99,2

869.0
554.0
193.0 

69 ,3

0 ,0
36 ,3
77 ,8
92 ,0

446,0
273,5

51.8
18 .8

0 ,0
38 .7  
88 ,4
95 .8

39 ,4
15 ,2

5 ,2
2 ,9

0 ,0
61 ,4
86 ,8
93 ,0

2 9 .0
27 .0  

8 ,4  
1,6

0 ,0
6 ,9

71 ,0
94 ,5

8 72

I
I I

I I I
18 ,0

8 ,2
8 ,2
7 ,4
7 ,3

234,6
136,3

3 ,3
2 ,0

0 .0
41 .9
85 .9  
99,2

750.0
538.0 
115,3

76 ,9

0 ,0
28 ,2
78 ,2
89 ,9

480.0
330.0  

84,1 
41 ,0

0 ,0
31 ,2
82 .5
91 .5

2f » 18 ,4
3 .7
1 .8

0 ,0
66,6
85 ,3
92 ,8

32 .8
28 .8  

2 ,0  
1,6

0 ,0
12,2
93 ,9
95,1

9 8J

I
I I

I I I
18 ,0

8 ,2
8 ,2
8 ,0
8 ,0

250.0
150.0 

4 ,3  
1 ,8

0 ,0
40 ,0
98 .3
99 .3

673.0
433.0  
105,6

77 ,0

0 ,0
35 ,7
84 ,4
88 ,6

455.0
265.0

50 .0
21 .0

0 ,0
40 ,8
89 ,0
95 ,4

32 ,2
11 ,8

6 ,7
3 ,0

0 ,0
63 ,4
79 ,2
90 ,7

20 ,8
18 ,8

6 ,4
1,2

0 ,0

, 9» 769.2
94.2

10 90

I
I I

I I I
IV

19 ,0

'8 ,0
8 ,0
8 ,0
7 ,8

234,6
136,3

2,1
1 ,7

0 ,0
41 ,8
99,1
99 ,3

661,0
453,0

56,6
18 ,9

0 ,0
31 .4
91 .4  
97,1

537,5
240,0

38 ,0
11 ,4

0 ,0
55,3
93 ,0
97 ,9

2 9 .4
14 .5  
. A , 2

1 ,8

0 ,0
50 ,7
85 ,4
93 ,9

23 ,2
21 ,6

6 ,4
1 ,6

0 ,0
6 ,8

72 ,4
93,1

Uwaga: poziom  I  -  ś o ie k i  doprowadzane

"  I I  -  ś o i e k i  po p r z e jś o iu  w arstw y g ru b o śo i 200 mm

"  I I I  "  "  " " "  • 1300 "

"  IV  -  ś o i e k i  o c zy s z c zo n e .
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K o n tr o la  p ra cy  z ł o ż a ’ I I  z a s i la n e g o  Śc iekam i koksowniczym i 

z  dodatk iem  cyjanków  

O b c ią ż e n ie  o b ję to ś c io w 3 : o k . 2 m V m ' w yp ełn ien ia/ d ob ę

cza s tem - F en o le ChZT BZ1 5 C y ja n k i kodanki

d n i ziom tu ra

°C

mg/l Я
spadku

mg/l 02 в»
spadku

rag/l 02 л
spadku

mg/l
spadku

mg/l
spadku

1 7

I
I I

I I I
IV

1 8 ,0

8 ,2
8 ,2
8 ,2
8 ,0

234,0
57 ,7

1 ,9
1 ,5

0 ,0
7 5 .4  
99,2
9 9 .4

634.0
192.0  

96 ,3  
76 ,8

0 ,0
68 ,5
8 4 .8
8 7 .9

447,5
85 .0
27 ,5
24 .0

0 ,0
81 ,0
93 ,8
95 ,6

18 ,5
6 ,7
3,2
2 ,9

0 ,0
63 ,8
82 ,7
84 ,3

' 30 ,4  
25 ,4

5.6
4 .6

0-0
16 .5
81 .6  
84 ,9

2 14

I
I I

I I I
IV

18 ,0

8 ,2
8 ,0
8 ,0
8 ,0

234,6
107,2

31 ,2
3 ,3

0 ,0
54 ,3
8 6 ,7
98 ,6

688,0
396.0
132.0 
103,8

0 ,0
42 ,4
8 0 ,0
84 ,9

475.0
2 15.0  

44 ,5  
31 ,0

0 ,0
54,7
90 ,6
9 3 ,5

22 ,7
9 .3  
4 ,9
4 .4

0 ,0
59,1
7 8 ,4
8 0 ,6

23 .0
2 0 .0  
18 ,6  
11 ,2

0 ,0
13.1
19.1 

, 52,3

3 22

I
I I

I I I
IV

2 0 ,0

8 ,0
8 ,0
8 ,0
7 ,8

2 5 0 ,0
68 ,2
2 1 ,6

1 .2

0 ,0
7 2 ,7
9 1 .4
99 .5

679.0
4 16.0  
103,8

66,1

0 ,0
38 ,8
8 4 ,7
9 1 ,5

468,0
284,6

82 ,3
36,2

0 ,0
39,1
8 2 ,4
92 ,3

27 ,7
8 ,2
5,2
2,1

0 ,0
70 .4  
81,2
92 .4

26 ,5
23 ,4
20 ,0

1 ,4

0 ,0
12 ,0
24 .8
94 .8

4 29

I
I I

I I I
IV

2 2 ,0

8 ,0

Z »87 .4
7 .4

2 34,0
68,1

2 ,5
1 ,7

0 ,0
70 .9
98 .9  
99 ,3

683.0
266.0  

66 ,7  
50 ,0

0 ,0
61,1
90 ,2
92 ,7

460,0
132,5

40 .0
10 .0

0 ,0
71.2
91 .3  
97 ,8

30 ,8
6 ,9
2 ,6
2 ,3

0 ,0
77 ,8
91 .6
92 .7

31 ,0
28 ,6

7 ,2
1 ,8

0 ,0
7 ,7

76 ,8
94,2

5 36

I
I I

I I I
Ilb

1 9 ,0

7 .6
7 .6  
6 ,8  
6 ,8

2 08,3
2 ,6
1 ,9
1 ,3

0 ,0
98 ,8
99,1
99 ,4

632,0
50 ,0
33 ,3
?6 ,6

0 ,0
92,1
94 ,7
97 ,4

462,0
20 ,0
15 ,5
10 ,4

0 ,0
95 .7  
96 ,6
97 .8

27 ,9
3,1
2 ,0
1 ,6

0 ,0
88 ,9
92,8
94 ,3

31 ,8
9 ,4
3 ,6
1 ,8

0 ,0
70 ,4
88 ,7
94 ,3

6 43

I
I I

I I I
IV

18 ,0

8 ,0
8 ,0
7 .4
7 .4

234,2
8 3 ,3

1 ,3
1*2

0 ,0
64 .4
9 9 .4
99 .5

6£0,0
340,0
8 0 ,0

6 ,0

0 ,0
48 ,5
87 .9
90 .9

500.0
205.0  

22 ,0  
12 ,3

• 0 ,0  
59 ,0  
95 ,6  
97 ,5

34.3
10 .4

3 ,2
2 ,0

0 ,0
69 ,7
90 ,6
94,2

2 9 ,6
28 ,0

8 ,2
1 ,2

0 ,0
5,5

72 ,3
95 ,9

7 50

I
I I

I I I
IY

18 ,0

7 .4
7 .4
7 .4  
7 ,0

208,3
41 ,7

1 ,0
0 ,9

0 ,0
8 ,0

99 .5
99 .6

600,8
327,0
96 .2
67 .2

0 ,0
45 ,4
84 ,0
88 ,8

453,5
200,0

2 8 ,0
9 ,9

0 ,0
55.8
93 .8
97 .8

2 7 ,4
8 ,7
3 ,3
2 ,2

0 ,0
68 ,2
88 ,0
92 ,0

26 ,0
25 .0
14 .0  

1,2

0 ,0
3 ,9

46,2
95 ,4

8 61
i

i i
i i i

IV

17 ,0

8 ,0
7 ,8

7 ,2

187,5
3 ,0
2 ,5
2 ,3

0 ,0
98 ,4
98 .7
98 .8

679.0
132.0
116.0  

94 ,3

0 ,0
80 ,6
82 ,9
86,1

541.0
144.0

54 .0
2 4 .0

0 ,0
73 .4  
90 ,0
95 .5

2 8 ,0
4 ,3
2 ,5
2,2

0 ,0
85 ,6
91 .0
92.1

30 ,8
15.2
11.2 
10 ,4

0 ,0
50.6
63 .6  
66 ,2

9 68

I
I I

I I I
IV

16 ,0

8 ,0

Z »47 ,4
7 ,0

187,5
68 ,2
18 ,3

1 ,4

0 ,0
63 ,6
90 .2
99 .3

888,0
241,0
166,3
129,5

0 ,0
72 ,6
81,1
8 5 ,4

685.0
135.0  

62 ,0  
2 8 ,5

0 ,0  
80 ,3  «  
90 ,9
95 ,8

31 ,0

4 ,9
3 ,3

0 ,0
83.2
84 .2
89 .3

31.2
16.2 
1 3 , 8  
11 ,6

0 ,0
46 ,8
55 .7
62 .8

10 '78
I

I I
I I I

IV

16 ,0

8 ,0
7 .8
7 .8
7 .8

220,3
6 ,7
2 ,3
1 ,9

0 ,0
97 .0
99 .0
99.1

1281,0
178.0  
142,6
107.0

0 ,0
86,1
88 ,9
91 ,7

936,5
77 ,5
48 .0
2 0 .0

0 ,0
91 ,7
94 .9
97 .9

30 ,0
5 .0  
4 ,2
2.1

0 ,0
84 ,3
86 ,0
93 ,0

34 ,4
30 ,8

2 ,8
1|6

0 ,0
10 ,5
91 ,9
95 ,4

11 85

I
I I

I I I
IV

14 ,0

8 ,0
7 .8
7 .8  
7-,6

234,1
5 ,5
2 ,0
1 ,4

0 ,0
97 ,6
99,1
99 ,4

1138,0
310,0
206,6
103,3

0 ,0
73 .8
81 .8  
90 ,9

969,5
180,0

8 4 .0
2 5 .0

0 ,0
81 ,4
91 .3
97 .4

27 ,5
4 ,3
3,6
2 ,8

0 ,0
8 4 ,4
86 ,9
90 ,0

36,2
35 ,0

6 ,6
4 ,0

‘ 0 ,0  
3 ,3  

81 ,8  
89 ,0

Uwaga: Poziom  I  -  ś o i e k i  doprowadzane

"  I I  -  ś o i e k i  po p r z e jś o iu  w arstw y  g ru b o ś c i 500 mm

" I I I  -  ś c i e k i  po p r z e jś o iu  w arstw y  g ru b o ś c i 1000 mm

"  IV  -  ś o i e k i  o c z y s z c z o n e .
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wierały w zasadzie innych form azotu, chyba że w ilościach 
śladowych, gdyż zamiast naturalnych lub syntetycznych ście­
ków miejskich, do odpowiednio rozcieńczonych ścieków fenolo­
wych dodawano 20% ścieków mineralnych o składzie: 500 Ag/l 
K2HP04, 500 mg/l KH2P04, 300 mg/l MgSO^ 500 mg/l (N H ^  SO., 
ślady żelaza* Doświadczenia prowadzono w temperaturze 14-22” 

Kontrola pracy złóż polegała na oznaczaniu w odstępach
3 - 4  dniowych pH, fenoli, Ch Z T, metodami uprzednio opisa­
nymi* Oznaczenia cyjanków przeprowadzono zmodyfikowaną meto­
dą lieb iga  [149] i  miareczkową metodą opisaną przez Horakową 
[15Q]j które to metody odpowiednio przystosowano do własnych 

potrzeb (ilo ś ć  próbki, stężenia odczynników, konieczne ilo^ 
śc i destylatu )г po uprzednim ich wypróbowaniu i  sprawdzeniu* 

Rodanki oznaczano kolorymetrycznie z chlorkiem żelazowym 
[151] , po wstępnym sklarowaniu i  odbarwieniu ścieków roztwo­

rem chlorku cynku*
Oznaczano również w odstępach 7 -  Ю-dniowych В Z I .  meto­

dą rozcieńczeń*
Wyniki tych doświadczeń zebrano w tablicach 9 - 1 0 *

2*5* Badania fizykochemiczne i  mikrobiologiczne błonki 
biologicznej

Po uzyskaniu przez poszczególne złoża dobrego stopnia 
oczyszczania wyrażającego się zmniejszeniem stosowanych 
wskaźników zanieczyszczenia, a mianowicie stężenia fenoli,
Ch Z T i  3 Z Tj. w  pożądanych granicach (ponad 90$) złoża roz­
ładowywano®

Następnie w zależności od przeznaczenia zdrapywano lub od­
mywano z każdej z poszczególnych warstw złoża błonkę biolo­
giczną, odbierając zwykle po 1 litrze żużla wypełniającego 
złoże i  poddawano ją  dalszym badaniom fizykochemicznym*, bio­
logicznym i  Mikrobiologicznym*

Żużel, z którego błonka przeznaczona była do badań fizyko­
chemicznych, zwilżano wodą destylowaną, następnie błonkę ze- 
skrobywano igłami preparacyjnymi,' żużel przemywano jeszcze 
starannie wodą, łącząc wszystkie otrzymane ciecze razem. Po 
dwugodzinnym odstaniu w kalibrowanych, stożkowych naczyniach, 
odczytywano objętościową zawartość błony biologicznej dla 
poszczególnych warstw złoża, ciecz lewarowano, a osadzoną 
błonicę wraz z pozostałą cieczą odparowywano, suszono na łaź-
i  wodnej, a następnie w temperaturze 105°, dla oznaczenia ■ 

suchej pozostałości, pc czym wyprażano w 550° dla stwierdze-
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Tablica 11
Charakterystyka fizykochemiczna błonki biologicznej 

(z 1 lit ra  wypełnienia)
Obj ętość Sucha Po wyprażeniu

Wypełnienie po 2 g» 
osadza­

pozo*=
stałość

pozostał 
(substorn

ość 
iner«)

strat?
.substoOsf Л

nia g/l g/l % g/l
f~. ł

%

Złoże Ix}
Warstwa I  

" I I  
«  I I I  

Złoże I I

75.0
20.0 
20,0

2,7120
1,0045
0,6210

1,7320
0,6600
0,4310

63,9
67,6
69,4

0,9800
0,3245
0,1900

36,1
32,4
30,6

warstwa I  
" I I  
" I I I  

Złoże I I I

98.0
72.0
38.0

6,0350
3,1797
2,0840

3,3416
2,0890
1,4308

55,4
65,7
71,1

2,6934
1,090?
0,6032

44,6
34,3
28,9

warstwa I  
" I I  
" I I I  

Złoże IV

98,0
63.0
30.0

4,0565
3,9090
2,1450

2,6355
2,9325
1,7075

64,9
75,0
79,6

1,4210
0,9765
0,4375

35,1
25,0
20,4

warstwa I  
" I I  
" I I I

Złoże V

150,0
90.0
60.0

10,3860
3,3570
3,1923

7,4480
2,0995
2,2225

71,7
62,4
69,6

2,9380
1,2575
0,9698

29.3 
37,6
30.4

warstwa I  
" I I  
" I I I  

Złoże VJ

110,0
35.0
20.0

3,5830
1,3885
0,8400

1,6995
0,7990
0,4125

47.7
57.7 
49,1

1,8835
0,5895
0,4275

52.3
42.3 
50,9

warstwa I  
I I

" I I I
£łoże VII

300.0
100.0 
30,0

8,0925
3,6255
1,4875

3,6250
1,6880
0,8065

44,8
46,6
54,1

4,4675
1,9375
0,6810

55,2
53,4
45,9

warstwa I  
" I I  
S I I I

600,0
225,0
80,0

11,3535
5,2215
2,0600

4,6790
1,9320
0,8330

42,2
37,0
40,4

6,6745
3,2895
1,2270

57,8
63,0
59,6

Jwa0i  x wał*stw liczona od góry złożae
Warstwa I  -  200 mm od górnego poziom

" I I  -  1100 ma " " "
" I I I  -  1300 mm " " «
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nia strat przy prażeniu, mogących w przybliżeniu dać pojęcie 
o zawartości w błonce biologicznej substancji organicznych» 

Wyniki tych oznaczeń przedstawiono w tablicy 11'.
Do badań biologicznych odbierano do słojów po kilkanaście 

kawałków żużla, a następnie zeskrobaną z nich błónkę badano 
bezpośrednio pod mikroskopem (powiększenie 600 x) dla stwier­
dzenia obecności w niej zasadniczych grup organizmów, jak: 
skupiska bakterii pleśnie, wiciowce, wymoczki, korzenionóż- 
ki, nicienie, itp! Organizmy te określano do rodzaju przede 
wszystkim w oparciu o Liebmanna [152] i  Hanuśkf [153] •

Wyniki tych badań przedstawiono w tablicy 12, w której 
oprócz wykazania obecności danych organizmów w poszczególnych 
warstwach, zaznaczono również umownymi znakami częstotliwość 
ich występowania.

Trzecią i  najważniejszą grupą tej części doświadczeń były 
badania mikrobiologiczne. W badaniach tych do kolb stożkowych 
pojemności 2 litrów, źawierających 1 l i t r  płynu fizjologicz­
nego dodawano po 1 litrze żużla odebranego z poszczególnych ' 
warstw, starannie wytrząsano przez kilka minut, w skutek cze­
go błonka odrywała się od żużla i  przechodziła do płynu w po­
staci zawiesiny. Płyn ten wraz z zawiesiną wysiewano na na- ' 
stępujące pożywki: agar bulionowy, żelatynę bulionową, pożyw­
kę ze- wskaźnikiem (błękit bromo-tymolowy)J' w rozcieńczehiach
10**̂  -  10“5 dla warstwy I  złoża, 10**̂  -  10"^ dla I I  i  10"̂ -
-  10“^ dla warstwy I I I ,  gdyż przewidywano, że ilość drobno­
ustrojów będzie malała w głębszych warstwach złóż, co w zu­
pełności potwierdziły przeprowadzone doświadczenia*

Zastosowanie ogólnych pożywek dla wyodrębnienia drobno­
ustrojów bytujących w błonie biologicznej przy oczyszczaniu 
ścieków fenolowych podyktowane było tym, że jak podaje wielU 
badaczy,drobnoustroje zdolne rozkładać fenole są bardzo roz­
powszechnione w przyrodzie i  przeważnie doskonale wyrastają 
na zwykłych pożywkach (Putilina, 54)»

Początkowo stosowano także wysiewy na podłoże ze ściekami 
fenolowymi P54], jednak ze względu na zbyt powolny wzrost 
kultur i  wysychanie pożywki na płytkach, wysiewów tych zanie­
chano©

Po koniecznym okresie wzrostu (48 godzin w temperaturze' 
27° dla agaru bulionowego, 48 godzin w 20° dla żelatyny bu­
lionowej i  96 godzin w 27°na pożywce ze wskaźnikiem), liczo­
no ilość koloni wyrosłych na płytkach agarowych, co dawało 
przybliżoną ilość kolonii w poszczególnych warstwach złoża. 
Hastępnie ze wszystkich płytek wyodrębniano najbardziej cha­
rakterystyczne pod względem morfologicznym kolonie, które po
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Tablica 12

Charakterystyka organizmów, występująoyoh 
w błonoe b lologioznej zlot wieżowyoh 

(preparaty bezpośrednie)

Z ł o t e

P a łe c z ­
k i  i  
z i a r ­
n ia k i

Z oo -
g le a

S p i r i l -
lum

B e g ia -
to a

G rzyby W io iow -
oe

Wymocz­
k i

K o r z e -
n io -
n ó żk i

N ic i e ­
n ie

Larwy
muohówek

5£oże I i  

Jarstw a I +++ +++ ++ ++ ++ ++ ++•
"

• I I + ■f - + + ++ +++ +++ - -

•  I I I + + - + +  ■ + + + - -

Z ło ż e  I I

fa r e tw a  I +++ ++ +++ + + + +++ +++ ++ -

•  I I ++ ++ ' + ++ + - ++ ++ ++ -

*  I I I + +++ - ++ + - + + + -

? ło ż e  I I I

W arstwa I +++ +++ ++ + ++ + ++++ • +++ +-H-+ -
”  Ц . +++ ++ + ++ ++ - +++ ++ ++ *
•  I I I +++ ++ - + ++ - +++ +Ч- + -

fS łoże IV  

Warstwa I +++ +++ ++ ++++ + + ++++ +++ ++
• I I ++ ,+ +++ ++ ++ ++ • +++ ++ + -

■ I I I ++ - + + ++ +++ +++ ++ - -

U i t e  у
W arstwa I ł t M ++ _ ++ ++++ +++ ++++ ++++ +++ ++++

»  I I I I  ♦ ł ++ - ++ +++ ++ f i i  t -++♦+ ++ ++++
•' I I I ++++ ++ + ++ + ++ +++ ♦ ++

» o ż e J I

W arstwa I ++++ t-++ + ++ ■ff ♦ ł +++ ++++ +++
"  I I +++ ++++ - - ++ + + + + + + + + + + + + + +

*  I I I -W-+ i - + + - - + + + ■ H -ff + + + + -

Ш & . Ш

(faretw a I + + + + + + + + - + + + + + + + + + + + + + + -

"  I I + + + + + + ♦ - + + + + + + + + + + + . -

■ I I I ■H -f + + + - - -♦-+ + + + + + -f -

Objaśnienia» masowo
bardzo liozne  
dość liozne 
nieliczne  
nie stwierdzono
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Tablica 13

Ilościowa charakterystyka mikrobiologiczna 
drobnoustrojów wyodrębnionych z błonki biologicznej 

Сagar bulionowy)

Złoże
Ilość kolonii w milionach w przeliczeniu 

na 1 l i t r  wypełnienia złoża

Warstwa I Warstwa I I Warstwa I I I

I 2.810 525 252

I I 9 «640 782 270

I I I 5.9Ю 128 144

IV 5.700 1.010 152

V 6.280 604 532

VI 11.200 1.950 1.430

VII 7.650 307 78

Uwaga: Warstwa I  200 mm od górnego poziomu 

" I I  1100 * " " "
** I I I  1300 * " "
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Jakościowa charakterystyka mikrobiologiczna drobnoustrojów 
wyodrębnionych z błonki biologicznej złóż wieżowych, 

zasilanych ściekami fenolowymi z koksowni

Tablica 14

Stwierdzona 15 ł o ż e
wielokrotność 

występowania rodza­
jów drobnoustrojów

I I I I I I IV V VI VII Razem

Bakterie;, 131
Bacillus 1 1 - 2 2 5 11
Bacterium 10 10 9 12 10 8 4 63
Chromobacter ium 1 - 2 - - 2 - 5
Pseudobacterium 6 4 t a 1 1 4 3 19
Pseudomonas 1 4 5 5 4 2 1 22
Micrococcus — 1 .1 - mm

f 3 5
Sarcina OB 1 . - mm 1 - 2
Vibrio 1 .1 a C-» 1 CB 3
Actinomyces a - - - - - 1 1

SesM śsjl / • ♦ 1
Torulopsis - « 9 1 - -

ВЭ то 1

< / 4 12
Mucor r - - - 1 c a

- 1
Oospora - 2 1 1 2 1 1 8
Penieillium a » ВЭ - - - - 3 3

Wyodrębniona ilość 
kultur 20 23 20 20 20 20 21 144
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Tablica 15
*.

Systematyczne zestawienie drobnoustrojów 
wyodrębnionych z błonki złóż wieżowych zasilanych 

ściekami fenolowymi z koksowni

Rodzina w % ogólnej 
ilości 

wyodrębńe 
rodzajów

Rodzaj w % ogólnej 
ilości 

wyodrębn. 
rodzajów

Bakterie: 91,1
Bacillac-eae 7,6 Bacillus 7,6
Bacteriaceae 47,2 Bacterium 43,7

Chromobacteriuja 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

Drożdże: 0,7
Cryptococcaceae 0,7 Torulopsis 0,7

Pleśnie: 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 sposób z błonki biologicznej przebadanych złóż 
wyodrębniono 144 kultury*

Dla stwierdzenia przynależności systematycznej wyodrębnio­
nych kultur, opisywano wygląd, kształt i  zabarwienie kolonii 
na agarze bulionowym, robiono z nich preparaty mikroskopowe 
barwione metodą Grama, w których to preparatach określano 
poza stwierdzeniem przynależności do "gram +" lub "gram -•* 
również kształt i  wielkość komórek*

Dla zbadania cech fizjologicznych poszczególne kultury 
szczepiono w przypadku bakterii na: słupki żelatynowe, agar 
Czapeka, pożywkę płynną z NO, (redukcja azotanów), podłoże 
z fenolem, badano zdolność fiuorescencji w ultrafiolecie, 
ponadto badano ruchliwość, a dla kultur przynależnych do 
••gram +", również zarodnikowanie. W przypadku drożdżaków i  
pleśni dodatkowo szczepiono kultury na brzeczkę płynną i  mle­
ko z lakmusem.

Na podstawie zebranego zespołu cech przeprowadzano okreś­
lenie wyodrębnionych kultur do rodzaju. Identyfikacji doko­
nano dla bakterii i  promieniowców wg Krasilnikowa [155]  , dla 
pleśni wg Rapera i  Thoma [156] oraz Lempkego [157]  , dla 
drożdżaków wg Lodder i  Kreger van Rij £156], grupując wyniki 
dla każdego złoża osobno*

Charakterystykę ilościową i  jakościową wyodrębnionych i  
przebadanych kultur drobnoustrojów przedstawiono w tablicach 
13 -  14» Ponadto w tablicy 15 zestawiono drobnoustroje według 
ich systematycznej przynależności, wyrażonej w procentach,a 
w tablicy 16 według grup fizjologicznych.

2.6. Badania nad zdolnością rozkładu fenoli przez poszczegól­
ne drobnoustro.le

Badania nad cechami fizjologicznymi wyodrębnionych drobnô - 
ustrojów, szczególnie hodowla na ściekach z koksowni o stęże­
niu 200 mg/l fenoli, zestalonych agarem, pozwoliła na wyod­
rębnienie kultur zdolnych przyswajać fenole jako jedyne źró­
dło węgla. Kultury te w ilości 33 stanowiły 22,9% wszystkich 
wyodrębnionych i  przebadanych kultur.

Dla szczegółowego ilościowego przebadania zdolności tych 
kultur do rozkładania fenoli badano pojedyncze kultury w 
sposób następujący; do płuczek z 250 ml sterylnej pożywki mi­
neralnej dodawano roztwór czystego fenolu o stężeniu najpierw 
100 mg/l i  zaszczepiano kultury pozostawiając w każdej serii
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Tablica 17
Systematyczne zestawienie drobnoustrojów 

wyrastających na agarowej pożywce z ściekami 
koksowniczymi o stężeniu fenoli 200 mg/l

Rodzina
w % ogólnej 

ilośc i 
wyodrębn. 
rodzajów

Rodzaj
w % ogólnej 

ilości 
wyodrębn. 
rodzajów

Bakterie: 75,9
Bacillaceae 9,1 • Bacillus 9,1
Bacteriacea® 30,3 Bacterium 27,3

1 Chromobacterium 3,0
Pseudomonadaceae 15,3 Pseudomonas 15,3
Mycobacteriaceae 3,0 Pseudobacterium 3,0
Coccaceae 15,3 i Micrococcus 12,3

Sarcina 3,0
Actinomycetaceae 3,0 Actinomyces 3,0

Pleśniei 24,1
Aspergillaceae 6,1 Penieillium 6,1
Moniliaceae 18,0 Oospora 18,0
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T a b lio a  18

Rozk2ad fe n o lu  p r z e z  p o s z c z e g ó ln e  k u ltu r y  d rob n ou stro jów

Lp .
K u l­
tu ra

Nr
R od za j ozas

d n i

W yjśc iow a
i l o ś ć

fe n o lu
mg/l

i
spadku

Lp.
Ku l­
tu ra

Nr
R od za j ozas

dn i

s t ę ż e n ie
f e n o l i
mg/l

Ъ
spadku

1 99 B a o i l lu s

10
4
3
4

115.3
197.3  
312,5 
417.0

98 .6
99 .7
99 .8
99 .8

18 123 Pseudomonas

11
3 
7
4

98,7
214,2
312,5 
417.0  .

99,4
99 .6
99 .7  
99 .9

2 112 B a c i l lu s

3
4
3
4

115.3 
220,6
288.3  
431.0

98 .8
99 .5
99 .5
99 .9

19 132 Pseu dobacterium

11
3
4
3

98 ,7
214.2
288.2 
41.7«.0

99 ,5  
99,1 
99,7 

_ 99.8

3 143 B a o i l lu s

13
7
8 
4

107.0  
214,2 
312,5
417.0

99 ,3
99 .7
99 .8
99 .9

20 34 M icro co ccu s

14
7
7
V

124.0
250.0
300.0
408.0

99.3
99.6
99.3
99.6

4 1 B acterium

14
7
7

17

124.0
2 50.0
300.0
408.0

97 ,9
99,1
99 ,6
99 .3

21 125 M iorocooous

4
3
4 
7

100,0
187.3
288.3  
417.0  .

99 ,0
99 ,4
99,8
99.7

5 19 B aoterium
9

12
7
7

124.0
2 50.0
300.0
408.0

99 ,3
99 ,9
99 ,6
99 .5

22 131 M iorococcu s

11
7
7
3

98 ,7
214.2
288.2 
417,0

99 .5
99.6
99.8
99 .9

6 24 B aoterlum
14

7
10
10

124.0
2 50.0
300.0
408.0

98 ,9
99,6
99 .5
99 .6

23 142 M icrocoocu s

10
7
7
8

107.0 
214,2 
312,5
417.0

99 ,4
98 ,0
99.8
99.9

7 53 B aoterium

3
3
3
4

136,3
2 08,0
312,5
416.0

99 ,4
99 .6
99 .6
99.6

24 35 S a rc in a

3
3
3
4 .

136,3
208,0
312,5
416.0

99 .5
99 .6  
99,8
99.7

8 73 Baoterlum

10
3
4 
4

108,2
208,3
312,5
446.0

99 ,0
99 ,5
99 .7
99.8

25 139 A o tinom yces

17
3
4 

. 4

107.0
214,2
312,5
417.0

99,2
99 .7
99.8 
22*?

9 8 7 ' B acteriu m

11
4
7
4

125.0  
208,2 
312,5
417.0

98 ,4  
99 ,0  
99 ,9  
99*3 .

26 137 P e n ic i l l iu m

13
4
3
4

107.0  
214,2 
312,5
417.0

99,1
99 ,3
99 ,8

...29*2 -

10 95 B aoterium

7
3
4 
3

115.3 
220,6
288.3  
431.0

98 ,9
9 9 ,4
99 .7
99 .8

27 145 P e n ie i l l iu m

20
4

i

98 ,7
197.5
312.5 
417.0

99 ,3
9 9 .7
99.8
99.9

11 119 B acterium
3
4
3
4

115,3
220,6
288,6
431.0

99,1
99 ,6
99 ,5
99,8

28 41 Oospora

3
3
3
4

136,3
208,0
312,5
416.0

99.2
99 .6
99 .3
99 .7

12 144 B acterium
13

7
4
4

107.0
214.2
312.2
417.0

99 ,0
99 .7
99 .8
99 .8

29 76 Oospora

11
4
7
7

125.0  
208,2 
312,5
417.0

98,6
99 ,5
99 .9
99.9

13 59 Chrom obaoterium

10
3
4 
4

108,2
208,3
312,5
446.0

99,2
99 ,5
99 .7
99 .7

30 98 Oospora

14
3
4 
3

100,0
250.0  
312,5
442.0

99,3
99.6
99.7

- 99 .8  .

14 26 Pseudomonas

9
5
4
3

124.0
250.0
300.0
408.0

98 .4
99 .4  
99,3 
99 .7

31 103 Oospora

7
3
4
3

115.3 
220,6
288.3 
431.0

99,3 
99,5 
99,8 

_ 99 .8

15 81 Pseudomonas

11
4
7
4

125.0  
208,2 
312,5
417.0

98 .4
99 .0
99.4
99.1

32 124 Oospora

11
7
3
4

98 ,7
214,2
312,5
417.0

99 ,3
99.6
99.6
22.7. . . .

16 96 Pseudomonas

11
7
4
3

125,0
187.5
312.5 
.417,0 __ .

92 ,0
98 ,9
99 .6
9 9 .7

33 140 Oospora

10
3
4 
3

107.0 
214,2 
312,5
417.0  .

99 ,8
99 .5
99.6

, 22*8 _

17 104 Oospora

7
3
4

115.3  
220,6
288.3 
421*0

99 ,5
99 ,4
99 ,8
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Tablica 19
Badania nad szybkością rozkładu fe n o li 

przez poszczególna kultury drobnoustrojów

Lp
Kul­
tura
nr

f ’

Rodzaj
Czas roz­
kładu fe ­
nolu w gr©-= 
nicach 
100=400 
mg/l x) 

(dni)

Czas ro&= 
kładu fe ­
n o li S3 
ścieków с 
stężeniu 
200 mg/l x) 

(dni)

Czas roz­
kładu 
wszystkich 
dawek 
fen o li

(dni)

1 99 Baeillus 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 41 14 55
7 53 Bacterium 13 25 38
8 73 Bacterium 21 21 42
9 87 Bacterium 26 18 44

10 95 Bacterium 17 14 31
11 119 Baoterium 14 10 24
12 144 Bacterium 28 17 45

i 12 59 Chromobacterium 21 21 42
14 26 Pseudomonas 21 21 42

1 15 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 41 Oospora 13 fi 38
29 76 Oospora 29 • 15 44
30 98 Oospora I4 Л
31 103 Oospora 17 14 31 |
32 124 Oospora 25 13 38

\ 33 140 Oospora- 20 25 .  45 J
^roz^adw~okóło- S9%
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jedną płuczkę niezaszczepioną jako próbę kontrolną. Zawar­
tość płuczek intensywnie napowietrzano pompką membranową. '
W odstępach dwudniowych pobierano z płuczek sterylnymi pi­
petami odpowiednią ilość pożywki, sączono przez specjalne 
kolumienki z azbestem (uprzednio sprawdzano, że sposób ten 
nie powoduje zmian ilości fenoli w roztworze), dla oddzie­
lenia zawiesin i  oznaczano zawartość fenolu metodą p-nitro- 
anilinową. W przypadku zmniejszenia się ilości fenolu w po­
nad 99%, przenoszono w sposób sterylny 10 ml pożywki z kul­
turą do nowej porcji pożywki z podwyższoną dawką fenolu o 
stężeniu 200, 300 i  400 mg/l (tablica 18).

Po uzyskaniu rozkładu fenolu przy stężeniu początkowym 
400 mg/l, zaszczepiano z kolei 10 ml pożywki z kulturą do 
sterylnych ścieków fenolowych o stężeniu około 200 mg/l fe -  
nolie W tym przypadku kontrolę procesu przeprowadzano rów­
nież przez pobieranie prób i  analizowanie zawartości fenoli, 
tak długo aż ich stężenie w pożywce spadło o przynajmniej 
99%» Wyniki badań w postaci zestawienia czasu potrzebnego 
do rozłożenia wszystkich dawek fenoli przedstawia tablica 19» 
Natomiast w tablicy 17 przedstawiono systematyczne zestawie­
nie drobnoustrojów stosowanych w tych badaniach.

2«7o Badania nad zdolnością rozkładu fenolu przez drobno­
ustroje wyodrębnione z błonki złoża doświadczalnego 
zasilanego ściekami jł

Po zakończeniu doświadczeń nad efektywnością oczyszcza­
nia, na doświadczalnym złożu wieżowym, ścieków z Zakładów 
Koksochemicznych <rJL", złoże rozładowano i  wyodrębniono z 
błonki biologicznej drobnoustroje w analogiczny sposób jak 
to opisano w punkcie 2«5»

W ten sposób wyodrębniono 16 kultur drobnoustrojów ozna­
czonych literami "a -  o”. Kultur tych nie identyfikowano, 
natomiast przeprowadzono dla nich oznaczenia zdolności wzro­
stu na agarowej pożywce mineralnej, w której jedynym źródłem 
węgla były fenole lub inne substancje tego typu zawarte w 
ściekach» Ponadto przeprowadzono badania na sterylnych ście­
kach produkcyjnych o stężeniu około 150-200 mg/l fenoli z 
dodatkiem soli mineralnych dla stwierdzenia zdolności odbu­
dowy fenoli przez dwie mieszaniny wyodrębnionych kultur a 
mianowicie; I  kultur oznaczonych literami "a -  hw i  I I  kul­
tur oznaczonych literami " i  -  o”, napowietrzając te kultury
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Rozkład fenoli zawartych w ściekach 
Zakładów Koksochemicznych "Xй 

przez drobnoustroje 
Seria I

Tablica 20

Kul­
tura

Wzrost 
na po­
żywce 
agarowej 

ze
ściekami

Ilość fenoli mg/l

3 dni 10 dni 14 dni 17 dni 23 dni 23 dni

КDntrolna 192,3 150,0 150,0 150,0 150,0 150,0
(0,0) (0,0) (0,0) (0,0) (0,0) (0,0)

a +++ 178,7 36,3 30,0 15,8 13,3 1,0
(7,2) (75,8) (80,0) (89,5) (91,1) (99,3) ’

b +++ 47,5 28,8 27,7 15,0 14,2 10 ,3
(75,3) (80,8) (81,5) (90,0) (90,5) (93,1)

с ++ 187,5 28,8 26,7 14,2 13,3 10,0
(2,5) (81,5) (82,3) (91,5) (91,1) (93,3)

d +++ 41,2 26,8 25,8 13,3 12,5 9,7
(78,6) (82,3) (82,8) (91,1) (91,7) (93,5)

e +++ 187,5 125,0 83,5 57,7 3,3 2,3
(2,5) (16,7) (44,3) (61,5) (97,8) (98,5)

f ++ 150,0 41,7 34,1 3,8 1,8 1,7
(22,1) (72,2) (77,3) (97,5) (98,8) (98,9)

g +++ 32,6 20,0 18,3 3,3 2,5 2,1
(83,1) (86,7) (87,7) (97,8) (98,3) (98,6)

h +++ 166,6 53,6 46,9 4*6 2,0 2,0
(12,4) (64,3) (68,8) (96,9) (98,7) (98,7)

Uwagas w nawiasach podane % fenoli rozłożonych przez drobno­
ustroje*
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Tablica 21
Rozkład fenoli zawartych w ściekach 

Zakładów Koksochemicznych "Xй 
przez drobnoustroje 

Seria I I

Kul«
tura

Wzrost 
na po= 
żywo®' 
agarc^ 
we
ścia^
kami

Ilość fenoli mg/l

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

Koitrola 115,4 115,4 115,4 115,4 115,4 107,0 107,0
(0,0) (0,0) (0,0) (0,0) (0,0) (0,0) (0,0)

i + 107,1 75,0 75,0 26,8 25,8 22,5 20,0

(7,3) (35,0) (35,0) (76,8) (77,7) (80,5) (82,7)

3 ++ 83,3 68,2 62,5 57,7 53,7 50,0 41,7
(27,8) (40,9) (45,9) (50,0) (53,5) (56,7) (63,9)

к + 107,3 68,2 59,6 25,0 23,4 21,0 1,7

(7,3) (40,9) (48,4) (78,4) (79,8) (81,8) (98,5)
1 ++++ 98,8 68,2 68,2 57,7 36,2 3,0 1,9

(14,4) (40,9) (40,9) (50,0) (71,7) (97,4) (98,4)
ł ++++ 34,1 32,8 31,3 23,2 4,3 2,8 1,6

(70,5) (71,6) (72,9) (77,9) (96,3) (97,6) (98,6)

ra 83,3 75,0 30,0 22,5 1.7 1,4 1,4
(27,8) (35,0) (74,8) (80,5) (98,5) (98,8) (98,8)

n +4-4-4- 83,3 62,5 27,8 20,0 3,3 t 1,6 1,3
(27,8) (45,9) (75,9) (82,7) (97,1) (98,6) (98,9)

© ■W-+ 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 rozłożonych przez
drobnoustroje
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przez okres 10 dni i  oznaczając w pożywce stopniowy ubytek 
fenoli z p-nitroaniliną. Podobne badania przeprowadzono rów­
nież dla pojedynczych kultur tego cyklu.

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

cy.ianićów i  rodanków przez drobnoustroje wyodrębnione

Po zakończeniu badań technologicznych nad rozkładem cy™ 
janków i  rodanków (punkt 2 .4 .)» złoża rozładowywano, z każ-' 
dej z warstw odbierano po 1 litrze żużla, wytrząsano z 1 l i ­
trem sterylnego płynu fizjologicznego i  wysiewano jak to 
opisano w punkcie 2.5. na zestalone pożywki. Po koniecznym 
okresie wzrostu wyodrębniano kultury różniące się wyglądem, 
przeszczepiano na bulionowy agar skośny i  poddawano dalszym 
badaniom. Tak więc w preparatach mikroskopowych, po uprzed­
nim zabarwieniu metodą Grama stwierdzano przynależność do 
•'gram +" lub ”gram -•', wielkość i  kształt komórek. W osobnych 
preparatach stwierdzano zdolność zarodnikowania bakterii za~ 
liczonych do "gram +". W badaniach fizjologicznych oznaczano 
przede wszystkim zdolność wzrostu na agarowej pożywce z feno­
lem [1541 » na płynnej i  agarowej pożywce z rodankiem sporzą­
dzonej wg Putilinej [81] , z tym że ilość rodanku potasu sto­
sowano analogiczną jaka była w ściekach używana do zasilania 
złoża w badaniach technologicznych (punkt 2.4<*>), to jest oko­
ło 30 mg/l CNS*. Kultury równolegle zaszczepiano na podłoże 
płynne w ilości 10 ml i  zestalone agarem, następnie inkub0-  
wano przez 72 godziny w temperaturze 27° (+ 1°). Po tym cza­
sie odczytywano wyniki przez porównanie stopnia wzrostu na 
agarze z rodankiem i  oznaczenie odpowiednimi znakami oraz 
przez oznaczanie kolorymetryczne z solami żelaza, co było 
odwzorcowaniem kolorymetrycznej metody oznaczania rodanków, 
stosowanej w badaniach technologicznych (p. 2 .4 .). Już wstęp­
ne oznaczenia tą metodą wykazały, że różnice zabarwienia w 
stosunku do niezaszczepionej próby kontrolnej były niewiel­
kie. Wobec tego zastosowano dwustopniowe przeszczepianie, na 
pożywkę agarową z rodankiem, a następnie po 3 dniowej hodow­
l i  przeszczepiano na podłoże płynne. Ten sposób postępowania 
dawał już lepszy rozkład rodanków w pożywce płynnej przez 
drobnoustroje, co uwidaczniało się natężeniem zabarwienia 
prób z solami żelaza, które jak wiadomo jest proporcjonalne 
do stężenia rodanków w roztworze. Ponieważ jednak różnice
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zabarwienia dla różnych kultur trudne były do uchwycenia i  
sklasyfikowania powtórzono oznaczenia stosując ilościową me­
todę kolorymetrycznego miareczkowania 5 nil zaszczepionej po­
żywki, pobieranej znad osadu so li mineralnych, dla oznacze­
nia pozostałych jeszcze w pożywce ilości rodanków.

Ponieważ w dostępnej literaturze nie znaleziono danych
o selektywnej pożywce na której można ły przeprowadzić bada­
nia nad zdolnością drobnoustrojów do rozkładania'cyjanków, ' 
zastosowano tu analogiczną pożywkę mineralną, jak przy bada­
niu rozkładu rodanków przez drobnoustroje z tą różnicą, że 
cyjanek potasu w ilości około 30 mg/l CN'’ dodawano do steryl­
nej pożywki mineralnej (płynnej lub zestalonej agarem) odpo­
wiednio stężonej, tak-,, aby można było dodać doń 1 ml steryl­
nej wody destylowanej z obliczoną ilością cyjanków# Dalsze' 
postępowanie było tu analogiczne jak przy badaniach rozkła­
du rodanków z tym, że efekty rozkładu cyjanków w pożywce 
płynnej były tak wysokie, że stosowano bezpośrednie szczepie­
nie równolegle na podłoże płynnd i  zestalone agarem. Po okre­
sie inkubacji (72 godziny w 27°) oznaczano intensywność 
wzrostu na pożywce agarowej umownymi znakami, a w pożywce 
płynnej oznaczano ilościowo zawartość cyjanków, analogicznie 
jak to podano w punkcie 2.4.» stosując odpowiednie stężenia 
odczynników.

W opisany powyżej sposób przeanalizowano 33 kultury wyod­
rębnione ze złoża I  i  30 kultur wyodrębnionych że złoża II*

Wyniki tych oznaczeń zebrano w tablicach 22 -  23.
Dla stwierdzenia zdolności adaptacyjnych u kultur wyodręb­

nionych po zakończeniu badań technologicznych (2.5.) analo­
giczne oznaczenia przeprowadzono dla 33 kultur zdolnych ak­
tywnie rozkładać fenole, to jest dla kultur wymienionych w 
tablicach 18- 19*

Kultury te również zaszczepiono na pożywki z rodankiem i  
z cyjankiem, postępując w analogiczny sposób jak to opisano 
powyżej*

Wyniki tych oznaczeń zebrano w tablicy 24*
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Tablioa 22
*. Zdolność rozkładania cyjanków i rodanków

przez kultury wyodrębnione ze złoża I
" (hodowla 3 doby - temp. 27°)

Lp.
K u l­
tu ra k s z t a ł t

kom órk i
Gram

Z a ro d -
n ik o -

Pożywka 
agarow a 

z fen o lem

Pożywka z rodankiem  
o k .30 m g/l CNS'

Pożywka z  c y ja n k iem  
o k .30 mg/l CN '

ok .200  mg/l agarow a p łyn n a % spadku agarow a p łyn na % spadku

K o n tro ln a - - - - 30 ,0 - - 29 ,8 -

1 1 la s e o z k i + + +■++ + 2 0 ,0 3 3 ,3 +++ 4 ,2  ' 85 ,9

2 2 la s e o z k i + + +++ ++++ 15 ,0 50 ,0 +++ 5,2 82 ,6

3 3 la s e o z k i + + +++ +++ 17 ,0 43 ,3 ++++ 0 ,6 98 ,0

4 ' 4 lą s e o z k i + + +++ ++++ 16 ,0 46 ,7 ++ 5 ,7 80 ,9

5 5 , l a s e o z k i + + -H-++ 2 0 ,0 33 ,3 . +++ 4 ,2 85,9v

6 6 la s e c z k i ' + + +++ +++ 14 ,0 53,3 ++++ , 3 ,6 87 ,9

7 8 la s e o ż k i + + ++++ ++ 18 ,0 60 ,0 +++■*■ 2 ,8 90 ,6

8 9 la s e o z k i + + ++ +++ 15 ,0 50 ,0 -H-+ 4,2 85 ,9

9 10 la s e o z k i + + ++ ++ 13 ,0 56 ,7 ++++ 3,1 89 ,6

10 14 la s e o z k i + + ++ ++ 17 ,0 43 ,3 n
5 ,7 80 ,9

11 18 la s e o z k i + + + +++ 16 ,0 46 ,7 ++ 4 ,2 85 ,9

12 19 la s e c z k i + + +++ +++ 15 ,0 50 ,0 +++ 4 ,9 83 ,6

13 •20 . la s e o z k i + + ++++ +++ 15 ,0 50 ,0 +++ 4 ,9 8 3 ,6

14 25 la s e o z k i + + ++ +++ 15 ,0 50 ,0 +++ 5,2 82 ,6

15 26 la s e o z k i + + ++ ++ 13 ,0 56 ,7 +++ 3 ,5 88 ,3

16 27 la s e o z k i + + ++ ++ 14 ,0 53 ,3 +++ 3 ,3 8 8 ,9

17 28 la s e o z k i + + ++ ++ 14 ,0 53,3 ++++ 2 ,6 91 ,3

18 29 la s e o z k i + * +++ ++ 15 ,0 50 ,0 +++ 2 ,8 90 ,6

19 . ?2 la s e o z k i + , + ++ +++ .1 4 ,0 53,3. +++ 5,0 83 ,2

20 ' 7 p a łe o z k i - +++ ++++ 16 ,0 46 ,7 +++ 4 ,8 83 ,9

21 i3  j p a łe c z k i ++ ++ 15 ,0 50 ,0 + 4 ,7 84 ,2

22 15 p a łe o z k i - - t ++ 16*0 46 ,7 +++ 4 ,7 84 ,2

23 16 p a łe o z k i - - ++ ++ 13 ,0 56 ,7 ++ 4 ,7 84 ,2

24 21 p a łe o z k i /  - -  ■ +++ ++ 17 ,0 43 ,3 +++ 4 ,9 83 ,6

25 22 p a łe o z k i - - ++ + 15 ,0 50 ,0 +++ 3 ,6 87 ,9

26 24 p a łe o z k i "  - - + ++ 13 ,0 56 ,7 ++ 3 ,5 88 ,3

27 11 p a łe o z k i + ' - +++ ++ 14 ,0 53,3 +++ 4 ,7 84,2

28 12 p a łe o z k i + - ++ + 16 ,0 46 ,7 + 5,2 82 ,6

29 17 p a łe o z k i + - ++ + 18 ,0 6 0 ,0 +++ 4,2 85 ,9

30 23 p a łe o z k i + - ++ +++ 12 ,0 60 ,0 ++ 3 ,5 88 ,3

31 30 p a łe o z k i + ++ ++++ 10 ,0 66 ,6 -*-++ 4 ,7 84 ,2

32 31 p a łe o z k i +  ' - ++ ++ 15 ,0 50 ,0 ++ 4,2 85 ,9

33 33 p a łe o z k i + +++ ' + 17 ,0 43 ,3 + 6 ,2 . 79 ,6
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Tablica 23
Zdolność rozkładania oyJanków i rodanków
przez kultury wyodrębnione ze złoża II

(hodowla 3 doby w temp. 27°)

Lp.
K u l­
tu ra K s z ta ł t Gram

Z a ro d -
n ik o -

Pożywka 
agarow a 

z fen o lem

Pożywka z roda ijk iem  
30 mg/l CHS1'

Pożywka z oyjanków  
30 mg/l CN’

Nr kom órki
ok .200  mg/l agarow a p łynna 1o spadku agarowa płyn na $ spadku

K o n tro ln a - - - - 30 ,0 - - 29 ,8 -

1 35 la s e o z k i + + '' M M + 15 ,0 50 ,0 M 6,2 79,2

2 37 la s e o z k i + + + ++ 13 ,0 56 ,7 ± 14,6 51 ,0

3 39 la s e o z k i + + +++ ++++ 14 ,0 53 ,3 +M+ 4 ,2 85 ,8

4 40 la s e o z k i + + + +++ 15 ,0 50 ,0 + 12 ,4 58,4

5 41. la s e o z k i + ' +++ +++ 16 ,0 46 ,7 M 8 ,3 73 ,2

6 42 la s e o z k i + + +♦ +++ 14 ,0 53 ,3 M 5,2 83 ,6

7 45 la s e o z k i + + +++ +-ł-f-+ 17 ,0 43 ,3 +M 4 ,2 85 ,8

8 47 la s e o z k i + + +++ •M-M- 17 ,0 43 ,3 ■M+ 7 f * 70 ,5

9 48 la s e o z k i  . + + +++ -M-M 17 ,0 43 ,3 M 6 ,2 79,2

10 49 la s e o z k i + + ++ •M+ 15 ,0 50,0 M 9 ,4 68 ,4

11 51 la s e o z k i + + +++ -M-++ 15 ,0 50 ,0 M+ 4 ,2 85 ,8

12 52 la s e o z k i + + -H-+ M-M 16 ,0 46,7 M-+ 5,2 83 ,6

13 55 la s e o z k i + + + M+ 15 ,0 50 ,0 M+ 4,2 85 ,8

14 56 la s e o z k i + +++ M M 13 ,0 56 ,7 M M 3,1 89 ,6

15 59 la s e o z k i + + ++ +M 13 ,0 56 ,7 M+ 5,2 83 ,6

16 61 ■ la s e o zk i + + +++ M+ 16 ,0 46 ,7 M 9 ,4 68 ,4

17 62 la s e o z k i + + ++ -M+ 14 ,0 53 ,3 M-+ 4,2 85 ,8

18 43 p a łe o z k i - - +++ 1 2 0 ,0 33 ,3 M+ 4,2 85 ,8

19 57 p a łe o z k i ■ - - •++ M+ 15 ,0 50 ,0 M 4,2 85 ,8

20 58 p a łe o z k i - - ♦ M-+ 13 ,0 56 ,7 + 8 ,3 73,2

21 34 p a łe o z k i + - +++ M+ 14 ,0 53 ,3 M 4,2 85 ,8

22 36 p a łe o z k i - + M 13 ,0 56 ,7 + 6,2 79,2

23 38 p a łe o z k i + - + M 15 ,0 50 ,0 M 10 ,4 65,1

24 46 p a łe o z k i + - ++++ M+ 15 ,0 50 ,0 M 9 ,4 68 ,4

25 53 p a łe o z k i ♦ - +++ ++ 19 ,0 63 ,3 -M-+ 5,2 83 ,6

26 54 p a łe o z k i ++ +M 15 ,0 50 ,0 M 4,2 85 ,8

27 63 p a łe o z k i + - ++ M+ 15 ,0 50 ,0 -M-M 3,1 89 ,6

28 44 z ia r n ia k i + - ++ +M 16 ,0 46 ,7 M 6 .2 79,2

29 50 z ia r n ia k i + - MM 14 ,0 53 ,3 M 6 ,2 79,2

30 60 z ia r n ia k i + + M 15 ,0 50 ,0 M+ 6,2 79,2

O b ja ś n ie n ia :  + -  *fe łab y  w z r o s t

-  d o ś ć  d o b r y  w z r o s t

-  d o b r y  w z r o s t

-  b u jn y  w z r o s t .

-  b .b u jn y  w z r o b t
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Tablioa 24
Zdolność rozkładania oyjanków 1 rodanków przez wybrane kultury drobnoustrojów

wyodrębnione ze złóż I - VII, wykazujące zdolność przyswajania fenoli
(hodowla 3 doby, temp. 27°)

l p .
K u l­
tu ra
Nr

R o d za j
Pożywka 
agarow a 

z  fen o lem  
ok .200  mg/l

Pożywka z rodankiem  
o k . 30 mg/l

Pożywka z oy jan k iem  
ok . 30 mg/l

agarow a p łyn n a fi spadku agarow a p łyn n a £ spadku

K o n tro ln a _ * 30 ,0 - - 31 ,6 -

1 99 B a o i l lu s +++ ++ 1 7 ,0 4 3 ,3 ++ 6 ,4 79 ,8

2 112 B a o i l lu s +++ +++ 15 ,0 50 ,0 ++++ 1 ,6 94 ,9

3 143 B a o i l lu s +++ ++++ 1 2 ,0 60 ,0 ++++ 2 ,6 91 ,3

4 1 B aoteriu m +++ +-M -+ 5 ,0 8 3 ,3 ++ 4 ,2 86 ,7

5 19 B aoteriu m +++ +++ 13 ,0 56 ,7 +++ 2,1 93 ,4

6 24 B aoteriu m ++ +++ 14 ,0 53 ,3 +-f 4 ,3 86 ,4

7 53 B aoteriu m +++ +++ 14 ,0 53,3 1 ,5 95 ,3

8 73 B aoteriu m +++ ++++ 13 ,0 56 ,7 +++ 5,2 83 ,6

9 87 B aoteriu m ++++ + 14 ,0 53 ,3 ± 10 ,8 67 ,0

10 95 B aoteriu m +++ ++ 1 7 ,0 43 ,3 + 12 ,5 62 ,0

11 119 B aoteriu m + -H - + 1 7 ,0 43 ,3 + 6 ,8 7 8 ,5

12 144 B aoteriu m ++++ +++ , 14 ,0 53 ,3 + 7 ,8 71 ,3

13 59 Chrom obaoterium +++ +++ 15 ,0 50 ,0 ++ 7 ,5 77,2

14 26 Pseudomonas ++ 1 6 ,0 46 ,7 ++ 6 ,8 79 ,4

15 81 Pseudomonas +++ +++ 14 ,0 53 ,3 ++++ 2 ,8 91 ,5

16 96 pseudomonas +++ +++ 16 ,0 46 ,7 ++ 10 ,0 69 ,8

17 104 Pseudomonas ++++ +++ 16 ,0 46 ,7 + 11 ,4 63 ,9

18 123 Pseudomonas +++ ++ 16 ,0 46 ,7 +++ 5,2 83 ,6

19 132 Pseu dobaoter iu m +++ +++ 14 ,0 53 ,3 +++ 3,1 90 ,2

20 34 M iorooooou s ++ + 20 ,0 33 ,3 +++ 3 ,8 8 8 ,3

21 125 H lo roo oo ou s +++ ++ 1 6 ,0 46,7, +-ł-+ 5 ,9 81 ,3

22 131 M iorooooou s +++ +++ 14 ,0 53 ,3 ++++ 3 ,6 88 ,6

23 142 M iorooooou s +++ +Ч-+ 1 5 ,0 50 ,0 ++++ 2,1 9 3 ,4

24 35 S a ro In a ++ ++ 17 ,0 4 3 ,3 ++++ 1 ,5 9 5 ,3

25 139 Ao tin om yoes +++ +++ 14 ,0 53 ,3 ++ 3,1 90 ,2

26 137 P e n io i l l iu m +++ +Ч-+ 15 ,0 50 ,0 ++++ 1 ,8 94 ,3

27 145 P e n io i l l iu m +++ +++ 15 ,0 5 0 ,0 ++ 3 ,6 87 ,9

28 41 Oospora ++ ++++ 13 ,0 56 ,7 ++ 2,1 93 ,4

29 76 O ospora +-»-++ +++ 15 ,0 40 ,0 + 8 ,8 73 ,0

30 87 O ospora ++++ +++ 16 ,0 46 ,7 ++ 7 ,2 77,2

31 103 Oospora ++++ +++ 1 5 ,0 50 ,0 +++ 2 ,7 91 ,5

32 124 Oospora +++ +++ 14 ,0 53 ,3 ++++ 2 ,7 91 ,5

33 140 Oospora ++++ ++++ 12 ,0 60 ,0 ++ 3 ,6 87 ,9
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I I I .  0M0W3ENIE WYNIKÓW

3.1. Laboratoryjne badania technologiczne

Badania nad biologicznym oczyszczaniem ścieków fenolowych 
na laboratoryjnych modelach złóż wieżowych prowadzone były 
w warunkach zbliżonych do optymalnych. Dawkowane na złoża 
ścieki zawierały mikroelementy konieczne dla bytujących w' 
błonce biologicznej drobnoustrojów bądź w postaci natural­
nych, bądź syntetycznych ścieków miejskich, lub (co miało 
miejsce w dalszych etapach pracy) zawarte w dodatku odpo- 
wiedniej ilości soli mineralnych.

Również stężenie fenoli, licząc na monofenole (gdyż poli­
fenole z wyjątkiem rezorcyny występowały tylko w ilościach 
śladowych) mieściło się dla złóż I  -  VI w granicach optymal­
nych, a mianowicie w zakresie od 200 do 500 mg/l fenoli.

Jak podają autorzy pracy zbiorowej "Promyszlennyje stocz- 
nyje wody i  ich obrabotka" [28l wyższe stężenia fenoli zwal­
niają już w pewnym stopniu proces oczyszczania, mniejsze na­
tomiast nie zapewniają dostatecznych ilości węglowych sub­
stancji organicznych jako pożywki.

Przeprowadzone badania nad oczyszczaniem ścieków przy stę­
żeniu 600 mg/l fenoli wykazały już pewne zahamowania procesu 
oczyszczania.

Jeżeli chodzi o wpływ temperatury to utrzymywała się ona 
w granicach 14 -  23°» co niewątpliwie wpływało na proces 
oczyszczania, jednak nie w sposób uniemożliwiający zachodze­
nie procesu w przypadku skrajnej temperatury 14°. Wprawdzie 
autorzy wyżej cytowanej pracy stwierdzili, że podwyższenie 
temperatury z 15° do 25° przyśpiesza proces oczyszczania dwu­
krotnie, a przy obniżeniu do 3° zwalnia czterokrotnie, to 
jednak stałość temperatury można zapewnić tylko przy zasto­
sowaniu termostatu, co wyraźnie zmniejsza skalę procesu i  
nie jest do pomyślenia w technice, chyba w przypadku złóż 
ogrzewanych.

Osobnym parametrem mającym ogromny wpływ na efekty proce­
su oczyszczania było obciążenie złoża zarówno powierzchniowe 
czy objętościowe, jak i  ze względu na zanieczyszczenia® Złoża
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wieżowe przyjęto ogólnie traktować, jako wysoko obciążone i' 
jest to praktycznie realizowane w odniesieniu do ścieków by­
towo-gospodarczych (Schulz» Zaczyński, Ingram)0

Jeżeli jednak chodzi o ścieki przemysłowes a w danym kon- 
kretnym przypadku z chemicznej przeróbki węgla, są to ścieki 
dość uciążliwe, gdyż oprócz fenoli jednowartościowych mogą 
zawierać zwykle znaczne ilośc i fenoli wielowartościowych i  
kwasów tłuszczowych, które w procesie biologicznego oczyszcza­
nia nie ulegają lub ulegają tylko częściowemu rozkładowio 
Przykładom tego mogą być przedstawione we wstępie złoża Wie- 
żowe w Łauchhammer [111] , [112] , gdzie przy znacznym 5,2-7',4 
m3/jn3/dobę obciążeniu uzyskiwano tylko częściowe oczyszcza­
nie wyrażające się spadkiem Б Z T- o 18 ~ 20%» Jak widać z 
cytowanych danych wyniki były wielce niezadowalające i  obcią­
żenie takie może być stosowane jedynie w pierwszym stopniu, 
przy oczyszczaniu wielostopniowym0

Meyer i  Kirsten [jl59] szukając podstaw do projektowania' 
złóż wieżowych dla oczyszczania ścieków fenolowych, stwier~ 
d z ili, że przy obciążeniu 2,1 kg В Z T^/m^/dobę uzyskuje się
na złożu dwustopniowym zaledwie 54% spadku0

Z przedstawionych prac wynika, że wysokie obciążenie ście­
kami fenolowymi ujemnie wpływa na efekt oczyszczaniao Dlate- 
go to w przeprowadzonych doświadczeniach własnych obciążenie 
objętościowe wynosiło 1 = 2  nr/nr/dobę, a więc objętościowo 
złoża nie były wysoko obciążone, to jednak ze względu na za­
nieczyszczenia, obciążenie wynosiło od 0,22 kg В Z T^/nP/dobę
do 2,0 kg В Z I^/m^/dobęj ze względu na fenole od 0,2 kg fefa* 
noli/nP/dobę do 1,2 kg fenol i/пк/dobę, przy stosunku średni­
cy do wysokości 1 s15 * stosowane złoże należy uznać za wieżowe.

0 specyficzności oczyszczania ścieków fenolowych może 
świadczyć praca Kałabinej i  Szneerson [16oJ. które przy anâ * 
logicznych złożach stosowały obciążenie 1 nH/mrfydobę, stęże=* 
nie fenoli 100 mg/l, a stężenie ze względu na В Z I  pełne 
równe 0,45 kg/m^/dobę, co miało na celu uzyskanie wysokiego 
stopnia oczyszczenia ściekówo

Również Jeffery [89] , który oczyszczał ścieki s zakładów 
koksochemicznych zawierające fenole, najpierw przy pomocy 
osadu czynnego, a następnie dopiero złóż zraszanych (niskich) 
uważa, że przy biologicznym oczyszczaniu obciążenie ze wzglę­
du na fenole nie powinno przekraczać 0,65 łsg/nr/dobę0 Dla­
tego to wysokie, obciążenia w przypadku ścieków fenolowych 
należałoby stosować wtedy, gdy złoża są tylko jednym ze stop­
ni oczyszczania®
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Natomiast -  jak to miało miejsce w wykonywanej pracy -  
aby uzyskać wysoki stopień oczyszczenia przy założeniu, że 
słoża będą jedynym stopniem oczyszczenia, obniżono obciąże­
nie zarówno objętościowe jak i  hydrauliczne, aby uzyskać 
lepsze efekty oczyszczania, mimo że były one i  tak znacznie 
wyższe od powyżej cytowanych, nie mówiąc już o efektach przy 
obciążeniach stosowanych przy normalnej pracy na złożach 
zraszanyche

Efekty oczyszczania po koniecznym czasie wpracowywania, 
wahały się dla złóż zasilanych ściekami o różnej zawartości 
fenoli: dla złoża I  przy początkowej ilości w oczyszczanych 
ściekach 200 mg/l fenoli po złożu ilość ta spadała do 5,0 mg/l 
to jest malała o 97»5% (wykres 1), Ch Z T zmniejszyło się o 
99s5$, а В Z T5 o 88,7% (tablica 1).

Zawartość w ściekach 200 mg/l fenoli jest to stężenie naj­
częściej występujące w ściekach po odzyskaniu fenoli, mimo 
danych prospektowych zapewniających odzyskanie monofenoli 
nawet do 50 mg/1» Ponadto jest to już zawartość zapewniająca 
drobnoustrojom odpowiednią ilośó substancji pokarmowych»

Przy wyższych stężeniach fenoli w ściekach, podwyższanych 
es 50 mg nie stwierdzono specjalnych zahamowań w oczyszcza­
nia, ze względu na stężenie* W przypadku złoża IV przy stęże­
niu fenoli w doprowadzanych ściekach 350 mg/l, wpływ wywarła 
niska temperatura (ok. 10°), co jednak nie odbiło się widocz­
nie na wynikach końcowych (spadek fenoli 97,6%, Ch Z T 97,2%,
В Z Tę. 90,5%), ale na przedłużeniu czasu koniecznego do uzy­
skania takich wyników (tablica 1) o ponad 50%»

Natomiast już złoże V w temperaturze 20 -  23° pracowało 
bardzo efektywnie mimo podwyższenia stężenia fenoli dc 400 
mg/1 (wykres 4, tablica 1)»

Podobnie wyglądała praca złoża VI. Przy stężeniu począt­
kowym fenoli w ściekach 500 mg/l uzyskano po przejściu przez 
złoże spadek fenoli o 98,8%, Ch Z T с 99,1%» В Z Т,- o 98,2%» 

Pewne zahamowanie procesów oczyszczania spowodowane nie­
wątpliwie podwyższeniem stężenia fen o li do 600mg/1 zaobserwo­
wano na złożu VII (tablica 1 wykres 5)» mimo, że pracowało 
ono w temperaturze 20 -  23^» W tych warunkacń. spadek fenoli
o 98,6%, Ch Z I  o 98,6% i  В Z o 98,2% uzyskano dopiero 
po 94 dniach pracy, gdy podobne efekty uzyskiwano w zależno­
ści od stężenia w czasie 57 -  70 dni, z wyjątkiem złoża IV 
pracującego w niekorzystnych warunkach temperaturowych» Do­
kładny przebieg wpracowywania i  szczegółowe wyniki kontroli 
pracy złóż opublikowano w prasie fachowej [100].
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Przedstawione tu wyniki pracy złóż ze względu na procesy 
oczyszczania należy podzielić na 2 etapy* W etapie I  dotyczą­
cym złóż I  -  V ze względu na wpracowywanie ich ściekami miej­
skimi ze stopniowo zwiększaną dawką ścieków fenolowych można 
mówić o biologicznym oczyszczaniu, natomiast przy złożach VI
i  V II zastosowano metodą biochemicznego oczyszczania to zna­
czy przy wykorzystaniu mieszaniny najlepiej rozkładającej fe­
nole drobnoustrojów wyodrębnionych z błonki złoża V, które w 
tej se rii badań (złoża I  -  V) pracowało najefektywniej. Wpra­
cowywanie złóż VI i  VII wyodrębnionymi kulturami drobnoustro­
jów pozwoliło na skrócenie pierwszego okresu pracy złoża do
12 dni, w którym to okresie spadek fenoli w ściekach oczysz­
czonych zmniejszył się ze 100 mg/l fenoli do 5,0 i  2,5 mg/l 
to jest odpowiednio o 95„0 i  97,5%, czego nie uzyskano na 
żadnym z poprzednich złóż. Z przeprowadzonego w ten sposób' 
porównania wyraźnie widać, że metoda biochemicznego oczysz­
czania daje lepsze efekty, co potwierdza w tym wypadku twier­
dzenie Putilinej [90] o wyższości tego sposobu nad metodą 
biologiczną, o przypadkowym układzie mikroflory.

Pewnym mankamentem metody biologicznego oczyszczania ście­
ków fenolowych stwierdzonym również w przeprowadzonych bada­
niach była intensyfikacja zabarwienia ścieków oczyszczonych. 
Jak podaje Meissner 061] » który przeprowadził serię 180 
doświadczeń nad odbudową fenoli w warunkach tlenowych i  bez­
tlenowych, tylko fenol i  floroglucyna utleniają się w warun­
kach tlenowych do dwutlenku węgla, gdy pyrokatechina i  inne 
fenole przechodzą w oksy-chinony. Przy takim niepełnym utle­
nieniu wytwarza się zabarwienie szczególnie u polifenoli. Te 
barwne substancje nie podlegają biochemicznemu działaniu. U 
poszczególnych fenoli te ilośc i wytwarzanych barwnych sub­
stancji są różne. Np. u rezorcyny tworzy się ich 8%, u py- 
rokatechiny i  floroglucyny 25%, u hydrochinonu i  pirogallolu 
ilośc i te mogą dochodzić nawet do 100%. Tym właśnie według 
Meissnera należy wyjaśnić tworzenie się trudno usuwalnego za­
barwienia w oczyszczonych ściekach.

Niewątpliwie proces ten zachodzi pod wpływem odpowiednich 
enzymów mono- i  poli-fenylooksydaz np, tyrozyuaiy lub fenolazy5 
co ma swój odnośnik w ciemnieniu warzyw i  owoców w obecności 
tych enzymów i  tlenu powietrza*

Badania nad rozkładem fenoli ze ścieków koksowniczych do­
tyczyły przede wszystkim monofenoli, gdyż jak wykazały ozna­
czenia chromatograficzne jakości i  ilości poszczególnych fe­
noli w ściekach, zawierały one w przewadze monofenole. Mia­
nowicie analiza chromatograficzna wykazała, że w surowych
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ściekach koksowni o ogólnym stężeniu 1500 -  2000 mg/l fenoli 
odpowiednio do doświadczeń rozcieńczanych byłós fenolu od 
47,6 -  83,9%, P- i  m-krezoli (niemożność oddzielenia) 16,1— 
-52,4%, o-krezolu 7,4 -  9,1%, 2,5 ksylenolu 0,0 -  10%, rezor­
cyny 4,1 -  116,0 mg/l to jest 0,2 -  7,7% oraz ślady pyrogal- 
lolu, hydrochinonu i  pirokateohiny.

Zasadniczym jednak celem badań chromatograficznych było 
stwierdzenie, które z fenoli wprowadzanych ze ściekami na' 
złoża ulegają rozpadowi i  w jakim stopniu. Założeniem było 
wyjaśnienie tego faktu nie na drodze stwierdzenia produktów 
rozpadu, ale przez oznaczenie poszczególnych fenoli w ście­
kach doprowadzanych i  oczyszczonych. Jednak sumaryczne ilości 
fenoli jakie w tym czasie zawarte były w oczyszczonych ście­
kach okazały się zbyt małe dla rozdziału metodą chromatogra­
f i i  bibułowej. Ilości te okazały się również zbyt małe, aby 
je zatężyć do stężenia odpowiedniego przy takim oznaczaniu.

Przy zastosowaniu do zatężenia jonitów najlepsze efekty 
wyłapywania z roztworu i  zatrzymywania wykazały anionity 
silnie zasadowe, aminy czwartorzędowe np. Amberlite IRA-400. 
Można.by to uzasadniać normalnym wiązaniem przez zasadowe 
grupy lunkcyjne anionitu fenoli, Okazujących w roztworze re­
akcję słabo kwaśną. Dopiero jednak przy odzyskiwaniu zatrzy­
manych fenoli i  regeneracji jonitu wystąpiły trudności z 
ilościowym otrzymaniem fenoli, mimo użycia silnych środków 
regenerujących jak roztwór wodorotlenku sodowego lub kwasu 
solnego w metanolu. Prawdopodobnie więc oprócz reakcji che­
micznych następowało tu również działanie adsorbcyjne, utrud­
niające odzyskanie w całości fenoli. W danym przypadku cho- ' 
dziło zresztą o zastosowanie tego sposobu do celów analitycz­
nych, a więc odzyskanie fenoli w stosunku ilościowym. Jednak 
przy nieco wyższych stężeniach metoda ta ma niewątpliwie 
szanse zastosowania do unieszkodliwiania małych ilości feno­
l i  pozostałych w ściekach, przy prowadzeniu procesu aż do 
przebicia kolumny. Na przeszkodzie rozpowszechnienia tego 
sposobu stoją ciągle względy ekonomiczne, gdyż produkcja te­
go rodzaju anionitów wymaga dużych nakładów finansowych.

Z podanych względów wydaje się w zupełności uzasadnionym 
oznaczanie zarówno w ściekach dopływających jak i  odpływają­
cych ze złoża monof6noli, jak to podano w części doświadczal­
nej. Ze względu na bardzo dużą ilość oznaczeń kontrolnych 
stosowano tu uproszczone oznaczanie fenoli .z pominięciem 
destylacji. Dla stwierdzenia wielkości popełnianego błędu, 
wykonano szereg oznaczeń porównawczych z destylacją i  bez 
destylacji jako punkt odniesienia (100%) przyjmując wyniki
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uzyskane metodą bromometryczną z destylacją0 Błąd uproszczo~ 
nego pomiaru z p=»nitroahiliną wynosił w tych warunkach + 6$5 
do -  7*6% (jednorazowo ~ 1 1 e5%)» a więc w znacznie mniejszych 
granicach niż to podają Ożiganow i  Martynienko 028] szacując 
ten błąd na + 53s>2 do + 84s0%o Ponadto pod uwagę brano tu 
nie bezwzględne zawartości fenolie ale względne to jest po­
równując efekt oczyszczania fenoli w ściekach surowych i  
oczyszczonych na podstawie zawsze tą samą metodą wykonywal­
nych oznaczeńo

Podobnie dla uproszczenia i  skrócenia czasu oznaczenia 
Ch Z I  oznaczano metodą szybką^ co \imożliwiło częstsze prze= 
prowadzanie oznaczeń kontrolnych® W tym przypadku oznaczono 
również błąd pomiaru w stosunku do amerykańskiej metody stan­
dardowej z dwuchromianem potasu* Przyjmując za 100% wyniki 
uzyskane dla badanych ścieków standardową metodą amerykańskąe 
wyniki uzyskane metodą szybką były niższe o 9S3 = 20s0%s to 
znaczy średnio о 14*3%<> Jak stwierdzono poprzednio [124] 
również i  standardowa metoda amerykańska nie daje pełnego 
utlenienia substancji organicznych* mimc że w stosunku do 
oznaczenia Ch Z I  z nadmanganianem potasu daje znacznie peł­
niejsze utlenienie, podobnie jak i  metoda szybka i  z tego 
względu stosowano tą ostatnią do oznaczeń kontrolnycho

3o2e Próby oczyszczania ścieków w skali ćwierć°techniczne.i

Doświadczenia w skali ćwierć=>technicznej przeprowadzano 
w Zakładach Koksochemicznych "Х*1*, w których udostępniono i  
przystosowano do celów biologicznego oczyszczania istnieją» 
ce złoże doświadczalneo Ze względu na Odrębność produkcji 
Zakładu (destylacja smoły koksowniczej) ścieki te miały inny 
skład chemiczny niż ścieki koksownicze, co utrudniało w 
znacznym stopniu prowadzenie doświadczeń i  uniemożliwiało w 
efekcie odwzorcowanie na większą skalę opisanych poprzednio 
doświadczeń nad oczyszczaniem ścieków koksowniczych8 w ska» 
l i  laboratoryjnej*

Jak wykazały oznaczenia fenoli metodą chromatografii bibu«= 
łowej, przykładowo ścieki te przy zawartości monofenoli
187,0 mg/l, w tym 53,7% fenolu to jest 100?4 mg/ls 46P3% 
p -  i  m-krezoli, to jest 86s6 mg/l9 zawierają także znaczrfe 
ilości polifenoli (stwierdzono 1655 mg/l) o W skład oznacza*» 
nych polifenoli wchodziło 230 mg/l pyrogallolu, 255 mg/l 
hydrochinonu, 450 mg/i rezorcyny i  720 mg/l pirokateshiny0 
Ponadto według danych Zakładu ścieki, te zawierały od 14S0 ~
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169,0 mg/l smół, co nie powinno mieć miejsca przy biologicz­
nym oczyszczaniu, który to proces wymaga ścieków pozbawio­
nych smół i  olejów»

Doświadczenia prowadzono w warunkach niezbyt korzystnych, 
gdyż rozpoczęto je w październiku» Mimo to, po 21 -  25 dniach 
od momentu wpracowywania uzyskane efekty oczyszczania były ' 
zachęcające', gdyż spadek fenoli w oczyszczonych ściekach wy­
nosił 60,7 -  76,6% (tablica 2)« Już w tym czasie nastąpiło 
pewne zasmolenie złoża, co prawdopodobnie powodowało bardzo 
mały spadek wielkości Ch Z 1, mimo znacznego spadku zawar­
tości fenoli.

Po dalszych dwóch tygodniach pracy osiągnięto spadek feno­
l i  nawet o 86,7% i  zmniejszenie Ch Z I  o 28,5%. Poprawa 
efektów oczyszczania mimo niskiej temperatury otoczenia, od '
+ 3 do + 11° w ciągu dnia, rokowała nadzieję dalszego podnie­
sienia uzyskiwanych efektów» W tych warunkach pracę złoża 
przerwano, na okres przeszło miesiąca czasu, gdyż ścieki mi­
mo pH w granicach 6,2 -  7,6 okazały się korozyjne dla pompy 
którą należało wymienić. Przerwa ta nie zniszczyła błonki * 
biologicznej, gdyż w 4 dni po wznowieniu doświadczeń spadek 
fenoli wynosił 66,4%, a Ch Z T 22,2% przy temperaturze oto­
czenia od -2 do -10°. Dalsze obniżenie się temperatury do 
kilkunastu stopni poniżej zera wywołało konieczność zużytko­
wania całej wydajności pompy dla uniknięcia zamarznięcia. W 
ten sposób przez złoże przepuszczano przez okres 50 dhi, to 
jest od połowy stycznia do 6 marca ścieki w ilości 8 -  10 
m3/m3/dobę, zamiast normalnie stosowanego obciążenia 2 - 3 ’ 
тЗ/иЗ/ćiobęe Pozwoliło to wprawdzie na natychmiastowe urucho-' 
mienie normalnej pracy złoża zaraz po podwyższeniu"się tempe­
ratury otoczenia powyżej zera stopni, to jednak spowodowało 
osadzenie znacznej ilości olejów i  smół na porowatej powierzch­
ni w ypełnienia i  jak to opisano już w części doświadczalnej 
zaszła konieczność wymiany części wypełnienia i  zastosowania 
środków zaradczych w postaci złoża koksowego jako odsmalacza.
Po tych zmianach złoże pracowało 72 dni,' w czasie których ' 
spadek fenoliv«hał się w granicach 11,8 -  72,8% przy zmieh- ' 
nym stężeniu od 58,8 do 146,4 mg/l fenoli oznaczanych z p-ni- 
troaniliną» Zmniej szenie się Ch Z I  w wycieku było w grani­
cach od 12,8 do 74,3% przy jego wartości 227,1 do 2225,2 mg/l
02 (tablica 2)» Tak niewspółmiernie wysoka wartość Ch Z T, 
wobec niewielkiej stosunkowo zawartości monofenoli, świadczy­
ła o dużej zawartości nie wykazywanych tą metodą polifenoli, 
olejów i  smół, które zużywały tlen na swoje utlenienie.
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Po tym czasie stwierdzono, że mimo zastosowania środków 
zapobiegawczych zasmolenia wypełnienia i  samej błonki, ilość 
osadzonej smoły była tak duża, że nie pozwalała na dalszą 
poprawę efektów oczyszczania*

Doświadczenia na Zakładzie przerwano, a podjęto badania 
laboratoryjne mające na celu stwierdzenie możliwości oczysz­
czania tych ścieków w bardziej dogodnych warunkach, to jest 
przy temperaturze 18° przy wahaniach w granicach + 5°, stę­
żeniu mniej więcej stałym w poszczególnych okresach, stałym 
oboiążeniu objętościowym 2 in̂ /m̂ /dobę i  starannym odsmoleniu 
uzyskiwanym drogą f i lt r a c ji  przez materiały porowate, tak 
źe preparaty z błonki biologicznej nie wykazywały obecności 
w niej kropelek smoły*

W czasie trzymiesięcznych doświadczeń, przy stężeniu mono- 
fenoli w granicach 4-7,7 -  167,5 mg/l efekt usunięcia fenoli 
wahał się w granicach 66,7 -  99,3%, zmniejszenie Ch Z T w 
końcowym etapie doświadczeń o 95,8%, а В Z T,. o 90,8$ (tab li­
ca 3)* 5

Ha uzyskanie takich efektów niewątpliwie wpłynęło również 
dodawanie do oczyszczanych ścieków koniecznych mikroelementów, 
w postaci ścieków mineralnych, co nie miało miejsca w czasie 
pracy złoża na Zakładzie, gdyż istniejący układ kanalizacji 
nie pozwalał na mieszanie się ścieków bytowych ze ściekami 
produkcyjnymi, natomiast ścieki produkcyjne zawierały bardzo 
nieznaczne ilości amoniaku (4,0 -  12,0 mg/l NK_) i  nie za­
wierały wcale fosforanów. ^

Stosunek między zawartością fenoli w ściekach a Ch Z T 
tyah ścieków (tablica 3* był w tym etapie znacznie mniejszy 
niż w czasie doświadczeń na terenie Zakładu, mimo to wielkość 
Ch Z T w wyraźny sposób świadczyła o tym, że oprócz monofeuo- 
l i  w ściekach zawarte były również inne substancje organiczne* 

Drugi etap badań w skali ćwierótechnicznej można ty uważać 
za oczyszczanie biochemiczne, gdyż złoże wpracowywano miesza­
niną kultur wyodrębnionych z błonki złoża laboratoryjnego 
(tablica 20-2TN, mimo to efekty oczyszczania nie były tu lep­
sze niż w pierwszym etapie doświadczeń. Chociaż doświadcze­
nia uruchomiono, gdy temperatura dzienna przekraczała 12° 
spadek fenoli był w granicach 25,0 -  73,2%, Ch Z T 8,5 -  48,2%, 
В Z 22 38 «  C7,2% (tablica 4)* Y/prawdzie uległo tu podwyż­
szeniu stężenie monofenoli i  wahało się w granicach od 133,3  
do 333,0 mg/l (tablica 4), a co się z tym wiąże prawdopodob­
nie wzrosła i  nieoznaczona w tym czasie ilość polifenoli. Ze 
względu jednak na dodawanie do ścieków dawkowanych na złoże
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soli amonowych i  fosforowych, spodziewano się uzyskać lepsze 
wyniki oczyszczania*

Zahamowanie procesów oczyszczania daje się wytłumaczyć 
bardzo wysokim Ch Z T w całym okresie tej se r ii doświadczeń. 
Wahało się ono w granicach 464,0 -  1320*0 mg/l 0  ̂ i  czasami
było nawet 6-krotnie wyższe od zawartości fenoli. Biorąc 
pod uwagę, że na biologiczne utlenienie 1 mg fenolu potrzeba 
od 1,1 -  1,7 mg 0., reszta tlenu zużywana była przez inne 
substancje organiczne zawarte w ściekach. Wobec nieobecności 
w ściekach cyjanków i  rodanków w znaczących ilościach, mogą­
cych wyraźnie hamować proces biologicznego oczyszczania, na­
leży przypuszczać, że zwolnienie procesu powodował benzol i  
pirydyna, które to substancje są wydzielane w czasie desty­
la c ji smoły [162] , posiadają stosunkowo znaczną rozpuszczal­
ność w wodzie, i  jak to już przedstawiono w p. 1.5» same 
słabo podlegają procesom biochemicznego utleniania, natomiast 
mogą procesy te hamować.

Jeżeli chodzi o benzen, to Bazjakina [163] na podstawie 
przeprowadzonych doświadczeń nad biologicznym rozkładem tego 
związku stwierdziła, że rozkłada się on bardzo słabo, nie 
powoduje przyrostu błonki biologicznej i  bez dodatku innych 
substancji nie może być biologicznie utleniany. Maksimowskij 
natomiast podaje [120] , że przy dodatku benzenu do ścieków 
miejskich w ilości 100 mg/l, związek ten nie hamuje jeszcze 
procesów oczyszczania. Benzen przy chemicznym utlenianiu po­
trzebuje 3,07 mg/l 0o na 1 mg związku, co niewątpliwie pod­
wyższa wyniki oznaczenia Ch Z I  ścieków, w których on wystę­
puje.

Ze względu właśnie na wyjaśnienie wpływu benzenu na pro­
ces biologicznego oczyszczania ścieków fenolowych na złożu' 
wieżowym ivobec tego, że po 4 miesiącach pracy na złoże do­
świadczalne w Z.K. "Xм dostało się w sposób awaryjny około 
7 ton benzolu, przeprowadzono próby laboratoryjne nad wpły­
wem tej substancji na wskaźniki procesu oczyszczania. Przy 
dodawaniu do ścieków koksowniczych o stężeniu do 150 mg/ł 
fenoli wprowadzanych na złoże, wzrastających dawek benzolu 
motorowego, dopiero przy dawce 150 mg/l zau ażcno zmniejsze­
nie się wielkości В Z T , mimo dużej wartości Ch Z T, co 
świadczyłoby o pewnym zahamowaniu procesów biochemicznego 
utlenienia. Benzol motorowy zawiera przeciętnie od 60 -  80% 
benzenu -  co by dawało 90 -  120 mg/l benzenu jako dawkę mo-' 
gącą wpływać na procesy biochemiczne, a ponadto toluen, ksy­
len i  trójmetylobenzeny [162] , które niewątpliwie również 
podwyższały rozpatrywaną wielkość Ch Z T i  wpływały na pro­
cesy biologicznego oczyszczania.
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Benzol wpuszczony awaryjnie na złoże doświadczalne w Z.K*
"2” wyraźnie obniżył efekty pracy złoża do 26,0 -  50,0% spad­
ku fenoli i  tylko do 12,5 = 37s5% zmniejszenia Ch Z T (tabli­
ca 4)»  które to wyniki uzyskano po miesięcznej pracy złoża 
licząo od awariio Można przypuszczać, że wydajność pracy zło­
ża wróciłaby do normy, gdyby nie wpuszczenie na złoże żywic, 
co znacznie pogorszyło pracę złoża i  wobec nadchodzącej zimy, 
uniemożliwiło na skutek niskich temperatur jego szybką rege­
nerację,»

Jeżeli chodzi o wpływ pirydyny na biologiczne oczyszczanie 
ścieków fenolowych na złożach wieżowych, wpływ tego związku 
wymaga osobnego rozpracowaniao

Reasumując wyniki oczyszczania ścieków z Zakładów Koksoche­
micznych "X"8 należy stwierdzić, że mimo znacznie bardziej 
złożonego składu chemicznego (monofenole, polifenole, pirydy­
na itp0) niż posiadają ścieki koksownicze, związki zawarte w 
ściekach, a szczególnie fenole ulegają w dużym stopniu roz- 
kładowie Mimo bardzo prymitywnych warunków prowadzenia doświad­
czeń, to jest zmiennej temperatury, w bardzo szerokich gra­
nicach zmieniającego się stężenia substancji w ściekach (co 
stwierdzono przede wszystkim dla monofenoli), wskutek braku 
zbiornika wyrównawczego, dużej zawartości olejów i  smół, ja^ 
ko substancji przeciwwskazanych przy tego rodzaju oczyszcza­
niu, uzyskane wyniki są więcej niż zadowalające i  udowadniają 
możliwość oczyszczania również i  takich ścieków metodą biolo­
giczną, przy pomocy złóż» Twierdzenie to w zupełności uzasad­
niają doświadczenia laboratoryjne, w których po usunięciu 
głównych trudności jakie występują na zakładzie, jak uśred­
nianie ścieków, wpływ bardzo niskich i  zmiennych temperatur, 
wreszcie usunięcie smół i  olejów, wykazały daleko posunięty ' 
stopień rozkładu nie tylko fenoli, ale także pozostałych sub­
stancji organicznych, zawartych w ściekach, co stwierdzono
przez oznaczanie Ch Z I  i  В Z Tc.5

З0З0 Badania nad procesaal mineralizacji związków azotowych 
zs szczególnym uwzględnieniem .amoniaku

W pierwszym etapie doświadczeń (2<>1o i  3»1.) przy kontro** 
l i  pracy złóż główny nacisk położono na zbadanie i  ilościowe 
ujęcie procesów rozkładu fenoli i  ogółu substancji organicz­
nych charakteryzowanych przez oznaczenie Ch Z I  i  В Z Tę w 
ściekach doprowadzanych na złoża i  w ściekach oczyszczońycho 
Dla lepszego poznania mineralizacji badania te rozszerzono o
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oznaczenie również produktów mineralizacji organicznych związ­
ków azotowych i  mineralizacji amoniaku.

W procesie oczyszczania ścieków na złożach biologicznych 
fenole i  inne węglowe związki organiczne ulegąją utlenieniu 
do wody i  dwutlenku węgla, natomiast połączenia azotowe 
(białko, amoniak itp .) na azotyny i  azotany.

Jak podaje Zaczyński [106] zasadniczym zadaniem złóż bio­
logicznych jest usuwanie ze ścieków szkodliwych zanieczysz- 
cżeń organicznych, z tym że mineralizacja całej ilości po­
łączeń azotowych aż do azotanów okazała się niewskazana, a 
może nawet szkodliwa, dla odbiornika mimo małego В Z 
Azotany bowiem ze względu na swoją wartość nawozową powodują 
w odbiorniku nadmierny wzrost glonów, po czym następuje ich 
obumieranie i  wtórne zanieczyszczenie wody w odbiorniku.

Przeprowadzone oznaczenia, dzięki pobieraniu prób z czte­
rech punktów, pozwoliły na dokładniejsze zbadanie z jaką 
szybkością zachodzi rozkład fenoli i  związków azotowych [164] .

Badania przeprowadzono w okresie, w którym temperatura 
wahała się w granicach 16 -  24°« Złoża zasilane były ście­
kami zawierającymi odpowiednią ilość substancji pożywkowych, 
oraz posiadały 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 obciążeniu 
1 m3/m3/dobę i  2 m3/m3/dobę pozwoliły dokładniej zaobserwo-' 
wać zachodzenie procesów oczyszczania w poszczególnych punk­
tach.

W opisanych warunkach doświadczeń (p. 2.3») na złożu I  
pracującym przy obciążeniu 1 m3/m3/dobę ściekami o zawarto­
ści fenoli 100 mg/l i  amoniaku od 40,0 do 85 mg/l, już po 
14 dniach pracy wykazywało wyraźny efekt oczyszczenia, a 
mianowicie, zawartość fenoli po przejściu przez I  warstwę 
(poziom I I ,  tablica 5 P»2) wykazywała tu 41,0% spadku, utle- 
nialność 18,0% spadku, Ch Z T 36,5%, a również nastąpił już, 
chociaż niewielki spadek zawartości amoniaku z 85,0 mg/l 
NĤ  do 80,0 mg/l NH_, przy podwyższeniu się zawartości azo­
tynów z 0,001 mg/l NOg do 0,1 mg/l N0  ̂ i  azotanów z 0,05 mg/l 
N0  ̂ do 0,08 mg/l N0^. Po przejściu przez drugą warstwę (po­
ziom I I I  tablica 5 P«2.) efekt ten znacznie się podwyższył, 
gdyż zawartość fenoli spadła już o 96,4%, a utlenialność i  
Ch Z T odpowiednio 53,0% i  63,0%. Natomiast zawartość amo­
niaku uległa dalszemu zmniejszeniu kosztem podniesienia się 
zawartości azotynów i  azotanów. W ten sposób po przejściu 
ścieków przez złoże końcowy efekt oczyszczania wyrażał się
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spadkiem fenoli o 97,3%, utlenialności i  Ch Z I  o 53,0 i  
66,0%, amoniaku do 68 mg/l i  zwiększeniem ilości azotynów 
i  azotanów do 21,2 mg/l KOg i  0,21 mg/l N0̂ ® Przedstawione
wyniki wyraźnie świadczą, że w tym czasie złoże było już w 
znacznym stopniu wpracowane, a ponadto, że proces utlenie­
nia fenoli zachodził już w pierwszej warstwie złoża, gdy 
mineralizacja związków azotowych wymagała dłuższego czasu* 
Przy dalszej pracy złoża w tych warunkach (74 dni) efekty 
uzyskiwanego oczyszczania znacznie się podwyższyły, gdyż po 
przejściu ścieków przez I  warstwę (poziom I i )  spadek fenoli 
'.wynosił już od 53,4 -  70,0%, utlenialności od 33,7 do 53,0%, 
Ch Z T od 33,0 do 53,2%, В Z od 37,0 -  46,0%. Ilość amo­
niaku spadała odpowiednio z 40,0 -  85,0 mg/l NĤ  do 9,0 -
18,0 mg/l NH_, a ilość azotynów i  azotanów podwyższała się 
z 0,001 -  0,01 mg/l N0  ̂ do 1,2 -  18,0 mg/l N0  ̂ i  z 0,01-0,4 
mg/l N0_ do 10,0 -  33,4 mg/l N0^* Również i  w czasie dalszej 
pracy złoża widać było wyraźnie, że rozkład węglowych związ­
ków organicznych, a szczególnie fenoli zachodzi już w pierw­
szej górnej warstwie złoża, z dużą efektywnością, gdy nato­
miast związki azotowe ulegają powolnej mineralizacji (tab li­
ca 5)«

Równolegle ze złożem I  pracowało złoże I I  zasilane ście­
kami o tym samym stężeniu, ale przy zastosowaniu podwójnego 
obciążenia tj* 2 m^/m^/dobę. Wybrane wyniki pracy złoża I I  
zebrane w tablicy 6, okazały się nieco niższe niż analogicz­
ne wyniki uzyskane w czasie pracy złoża I  (po 70 dniach), 
gdyż spadek fenoli wynosił 98,2%, gdy po złożu I  99,3%* 
Jeszcze większe różnice zaobserwowano w zmniejszaniu się 
utlenialności Ch Z 1 i  Б Z T , które to wyniki po złożu I I  
wynosiły odpowiednio 89,0%, 77,9% i  89,8%, gdy po złożu I  
wszystkie wyniki były odpowiednio 91,7%, 90,5% i  92,7%*

Mineralizacja związków azotowych, a przede wszystkim 
amoniaku, była również znacznie słabsza i  nie przekraczała 
w tym przypadku 50,0%, wobec średnio ponad 60,0% dla. złoża
I . Także tworzenie się azotynów i  azotanów wykazało zwolnio­
ne tempo (tablica 5 i  6).

Drugi etap pracy różnił się tym od pierwszego, że złoża 
pracowały wprawdzie przy tych samych obciążeniach, to jednak 
stężenie fenoli podwyższono do 200 mg/l.

Stopień rozkładu fenoli po złożu I  przy obciążeniu
1 тЗ/гаЗ/dobę, po przejściu warstwy I  wypełnienia (poziom I i )  
systematycznie wzrastał od 27,0% do ?6,2%. Po przejściu dal­
szej I I  warstwy (poziom I I I )  efekty spadku fenoli były już
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bardzo bliskie efektom końcowym t j. dla ścieków oczyszczo­
nych (tablica 7 poz. 5-7)• Efekty te podobnie wyglądały dla 
utlenialności, Ch Z I  i  В Z l y  gdyż zmniejszenie się tych 
wielkości po przejściu ścieków przez I  warstwę wynosiło po­
nad 50%, a po I I  warstwie (poziom I I I )  i  w tym również przy­
padku, wyniki były bliskie ich wartościom końcowym.

Jeżeli chodzi o mineralizację amoniaku, to wobec większe­
go stężenia fenoli, a co za tym idzie i  amoniaku do 100-130 
mg/l, proces ten zachodził jeszcze wolniej niż w pierwszym 
etapie doświadczeń, gdyż po złożu pozostawało go jeszcze
85,0 -  110 mg/l NH_. Ilość azotynów i  azotanów wzrastała tu 
w sposób widoczny, nawet w granićach wyższych niż to miało 
miejsce w I  etapie dla złoża I I  (tablica 6 i  7)»

Zwiększanie obciążenia do 2 m3/m3/dobę przy stężeniu 
200 mg/1 fenoli (złoże I I ,  tablica 8) nie wykazało specjal­
nych zahamowań w rozkładzie fenoli zawartych w ściekach. 
Uzyskane efekty końcowe tego rozkładu były w analogicznym 
czasie tego samego rzędu (99,2% dla złoża I  i  99,1% dla złc= 
ża I ł ) .  Podobnie wyglądały odnośne wyniki oznaczania utle­
nialności, Ch Z I ,  В Z T^, a również i  mineralizacji związ^ 
ków azotowych. A więc w tym przypadku podwyższenie obciąże­
nia nie wywarło widocznego wpływu na procesy mineralizacji 
(tablica 7 - 8 ) .

Na badane procesy biologicznego oczyszczania ścieków fe­
nolowych w wyraźny sposób wpływało obciążenie złóż, ale 
wpływ ten był również większy w przypadku mineralizacji 
związków azotowvch niż rozkładu fenoli (tablice 5 - 8 ) .  Tak 
więc w pierwszym etapie doświadczeń (stężenie fenoli 100 mg/l, 
stężenie amoniaku 40,0 -  85,0 mg/l NH_) ilość azotanów pcw- 
stałych w końcowej fazie doświadczeń była przeszło dwukrot­
nie większa dla złoża I, niż dla analogicznego okresu złoża 
I I ,  dwukrotnie bardziej obciążonego (tablica 5 poz. 7, ta­
blica 6 poz. 7)» Różnice te nie były tak bardzo widoczne 
dla drugiego etapu doświadczeń (stężenia fenoli 200 mg/l, 
stężenie amoniaku 100 -  130 mg/l NH )̂ co miało prawdopodob­
nie swoją przyczynę w dość wysokiej temperaturze (22 -  26°) 
prowadzenia doświadczeń dla złoża I I ,  w tym właśnie etapie 
(tablica 8)»
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3.4® Badania nad rozkładem cy.i anków 1 rodanków

Doświadczenia przeprowadzone nad rozkładem cyjanków i ro­
danków w czasie biochemicznego oczyszczania ścieków fenolo­
wych dzieliły się na dwie serie, z których każda obejmowała 
3-miesięczne badania. Dzięki zastosowaniu odbierania prób z 
różnych poziomów dla obu złóż, można było stwierdzić w któ­
rym punkcie złoża najintensywniej zachodzą procesy rozkładu. 
Jak to już podano we wstępie szczególnie cyjanki wyraźnie 
wpływają na procesy biologiczne dezaktywując procesy wewnątrz 
komórkowego oddychania. Wiele organizmów żywych posiada dużą 
czułość na bardzo nawet małe dawki tych związków, z tym, że 
ich toksyczność zależna jest nie tylko od anionu (CN) ,  ale 
także od kationu. Cytowane dane wpływu cyjanków na biologicz­
ne oczyszczanie dotyczyły przeważnie ścieków miejskich, któ­
re niewątpliwie dzięki posiadaniu w swym składzie substancji 
koloidalnych, mogących działać jako koloidy ochronne do pew­
nego stopnia zmniejszały toksyczność tych substancji. W ście­
kach z koksowni należy się liczyć zgodnie z twierdzeniem 
Czerkińskiego [32] z sumowaniem się, a przez to potęgowaniem 
toksycznego wpływu substancji zawartych w ściekach. Ponieważ 
w Zakładzie przemysłowym nie zawsze można zmieszać oczyszcza­
ne ścieki w odpowiednim stosunku ze ściekami bytowo-gospo- 
darczymi zawierającymi substancje koloidalne, wtedy dodaje 
się konieczne ilośc i soli mineralnych. Doświadczenia prowa­
dzono właśnie w warunkach dodawania nie ścieków miejskich, 
ale odpowiednich ilości so li mineralnych, co wykluczało 
ochronne działanie koloidów.

Stosowana dawka cyjanków, to jest 30 mg/l CN* była takiego 
rzędu w jakiej to ilości występują cyjanki w średnio stężo­
nych ściekach koksowniczych.

Obserwując proces rozkładu cyjanków na złożach I  i  I I  
(tablica 9 i  10, wykresy 6 i  8) należy stwierdzić, że ulega­
ły one stosunkowo łatwo rozkładowi, na dobrze uprzednio wpra- 
cowanych i  stopniowo aklimatyzowanych złożach (wpracowywanie 
około 4 miesięcy, aklimatyzacja 7 - 1 2  dni). Proces ten za­
chodził stopniowo w poszczególnych warstwach złóż i  był znacz­
nie bardziej efektywny niż to miało miejsce przy mineraliza­
c ji  amoniaku.

Rozpatrując sumarycznie pracę obydwu złóż jako całości na­
leży stwierdzić, że już po przejściu ścieków przez stosunkom 
wo cienką warstwę I  (200 mm) złoża ilość cyjanków zmniejsza­
ła  się o 24,0 = 66,6%. Po dalszych 300 mm (poziom I I ,  złoże 
I ł )  ilość cyjanków zmniejszała się już o 59#1 -  88,9%» a 
więc proces zachodził bardzo efektywnie i  wyniki były bliskie
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wynikom rozkładu cyjanków po I I  warstwie złoża I  (1300 mm l i ­
cząc od górnego poziomu złoża)» gdzie rozkład wynosił od 
72»9 -  89»8%0 W podobnych granicach mieścił się stopień roz­
kładu cyjanków po I I  warstwie złoża I I  (1000 mm od górnego 
poziomu)s, gdyż wynosił 78,4 ~ 92,8% ogólnej~ilości cyjanków» 

Końcowy efekt oczyszczania (poziom IV złóż I  i  I i )  wyno­
s i ł od 80» 6 -  94»3%s co wyrażało się stężeniem cyjanków od 
1»6 *= 4,7 mg/l CŃ' w oczyszczonych ściekach, a więc ilością  
jeszcze dośó znacznąe Biorąc jednak pod uwagę obowiązujące ' 
normy wpuszczania ścieków do odbiornika [i] i  konieczny sto-' 
pień rozcieńczenia ścieków 1s6 do 1s20, oraz stosunkowo szyb­
ki rozkład tych związków w warunkach odbiornika [22] , [26] , 
nie będą to już ilości mogące w sposób widoczny wpływać na 
biocenozę odbiornikao

Przedstawione badania dotyczyły głównie cyjanków potasu 
i  amonu» gdyż przede wszystkim w tej postaci mogły one wy­
stąpić, ze względu na obecność w roztworze w znacznych ilo ­
ściach tych właśnie kationowe

W znacznie słabszym stopniu, w czasie biologicznego oczy­
szczania ulegały rozkładowi rodanki zawarte w ściekach (ta­
blice 9 -  10» wykresy 7 i  ?)« Jak to wykazano na wstępie,' 
związki te posiadają znacznie mniejszą toksyczność niż cy- 
janki9 to jednak nie są "pożądane w odbiorniku, tym bardzie j 
że w pewnych warunkach mogą one ulec odszczepieniu siarki i  
zamienić się w cyjankio

Rozkład rodanków przy początkowym stężeniu tych związków 
w ściekach 12,8 -  36»2 mg/1 CNS' po przejściu I  warstwy zło­
ża I  (200 mm od górnego poziomu) zachodziła zaledwie w 4»4 -  
21,7% (tablica 9 P °z 0 1 i  6)o Po przejściu I  warstwy, złoża'
I I  (500 mm) zmniejszenie ilości rodanków wahało się w szero­
kich granicach 3,3 -  70,4% (tablica 10 poz0 5 i  11)o Dalsze 
zmniejszenie ilości tych związków po przejściu I I  warstwy 
złoża I I  (1000 mm od górnego poziomu złoża) wynosiło już od 
19#1 ~ 91,9% (tablica 10, poz» 2 i  10)o Po przejściu dal-” 
szych 300 mm (poziom' I I I ,  złoża i )  efekt usunięcia rodanków 
wynosił już od 69,2 «=> 94»4%o Końcowy efekt rozkładu rodanków 
wyraził się zmniejszeniem ich ilości o 62,8 -  96,5% (tablica 
9 pozo 4, tablica 10, pozo 9)o Słabe efekty rozkładu rodan­
ków dotyczą cyklu doświadczeń przy obniżonej do 14 -  16° ' 
temperaturze otoczenia, który to parametr miał ogromne zna­
czenie również w procesach biochemicznego utleniania cyjan­
ków i  rodanków, gdyż jak stwierdził Y/are [116] w temperatu­
rze poniżej 10° proces rozkładu stopniowo ustaje,.
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Pozostałe w oczyszczonych ściekach ilośc i rodanków były 
rzędu 0,8 -  11*6 mg/l CNS*, a więc w bardzo szerokich grani= 
cach, ale nawet przy najwyższym pozostałym stężeniu, po roz­
cieńczeniu wodą odbiornika, nie powinny być szkodliwe (biorąc 
pod uwagę znacznie mniejszą ich toksyczność niż cyjanków) 
dla jego równowagi biologicznej, chociaż tak jedne jak i  dru­
gie związki będą zużywały pewne ilości tlenu na swoje utle- 
nianie#

Jak to już stwierdzono na początki należy się liczyć rów­
nież z wpływem cyjanków i  rodanków na biologiczne procesy 
oczyszczania zachodzące na złożach wieżowych. Jeżeli chodzi
0 wpływ na efekt końcowy rozkładu fenoli to obecność cyjanków
1 rodanków spowodowała obniżenie tego rozkładu zaledwie w 
dziesiątych procentu (tablica 1, 9 i  Ю). Natomiast pewien 
wpływ zaznaczył się przez nieznaczne obniżenie efektu rozkła­
du po I  warstwie złoża I ,  który to rozkład w analogicznych 
warunkach przy badaniu mineralizacji wynosił ponad 50,0% 
spadku fenoli (tablica 5 -  8 ), a tu obniżył się do 12,0 -  
44,0%. Było to niewątpliwie spowodowane wpływem dodawanych 
cyjanków, gdyż rodanki o podobnym stężeniu znajdowały się 
również i  w cytowanej fazie doświadczeń,, Podobne działanie 
można było zaobserwować i  na inne wskaźniki stopnia oczysz­
czania jak Ch Z I  i  В Z I c i  to także w pierwszej fazie

у  ^
oczyszczania, gdyż efekty końcowe były w zasadzie tego same­
go rzędu*

Reasumując opisanę powyżej badania należy stwierdzić, że 
cyjanki ulegają w с&аззя biochemicznego oczyszczania na zło­
żu wieżowym w znacznym stopniu rozkładowi, bardziej odpor­
ne na biochemiczne działanie okazały się rodanki, ale i  one 
przy odpowiednio prowadzonym procesie ulegały w bardzo znacz­
nym stopniu rozkładowi*

Natomiast wpływ cyjanków i  rodanków w stosowanych stęże­
niach na procesy rozkładu fenoli i  innych zanieczyszczeń or­
ganicznych był minimalnye Pozostałe jeszcze w oczyszczonych 
ściekach ilośc i cyjanków i  rodanków wprowadzone do odbior­
nika, nie powinny wpływać na równowagę biochemiczną odbior­
nika i  powodować szkód gospodarczych#



3*5* Badania fizykochemiczne i  mikrobiologiczne błonki 
biologicznej

W doświadczeniach przeprowadzanych nad biologicznym oczy- 
szczaniem ścieków fenolowych na 7 modelach złóż, przy stężę» 
niu fenoli 200 -  600 mg/l, jak również przy badaniu minera­
lizac ji substancji organicznych stwierdzono, że zarówno pod 
względem ilości wytworzonej błony biologicznej jak i  je j 
składu chemicznego (zawartości związków mineralnych i  orga­
nicznych) można było wydzielić wyraźnie odcinające się trzy 
warstwy, zgodne z podziałem ze względu na wypełnienie.

Badając błonę biologiczną jaka wytworzyła się ha żużlu 
stanowiącym wypełnienie złóża, stwierdzono, że ilość je j by­
ła  największa w górnych ( i )  warstwach złóż i  właśnie w tych 
warstwach najaktywniej przebiegały procesy oczyszczania 
związków organicznych zawartych w ściekach, z wyjątkiem mi­
neralizacji związków azotowych, który to proces zachodził 
bardziej powoli i  wymagał jeszcze udziału warstw głębszych. 
Stwierdzono między innymi, że w zależności od stężenia feno­
l i  w ściekach doprowadzanych na’ złoże ilość błonki wahała 
się w pierwszej warstwie od 75 -  600 mj/litr wypełnienia, 
co odpowiadało również odpowiednim ilościom suchej masy błon­
ki, a więc i  zwiększoną zawartością substancji organicznych 
(0,98 -  6,67 g/litr wypełnienia). W porównaniu z odpowiedni­
mi wielkościami dla warstwy I I  i  I I I  były te ilości kilka­
krotnie wyższe (tablica 11), gdyż w dalszych warstwach ilość 
błonki stopniowo zmniejszała się i  dla warstwy I I  wypełnie­
nia wynosiła już tylko 20 -  225 mg/1, a dla I I I  20 -  80 ml/1.

Przy badaniu procesów mineralizacji stwierdzono ponadto, 
żs ilość błonki jaka wytwarza się na wypełnieniu zależała 
od obciążenia złoża, a co za tym idzie od szybkości przepły­
wu» Z jego podwyższeniem ilość ta malała, co jest w pełni 
uzasadnione wymywaniem błonki przy większych szybkościach.

Na takie zróżnicowanie ilości błonki w pierw gzycSh war­
stwach złóż niewątpliwie wpływa lepsze niż w d|$3F,ych war­
stwach natlenienie oraz stały dopływ świeżej pożywki, w po­
staci ścieków. Zależność tę potwierdza również ilość i  układ 
organizmów występujących w poszczególnych warstwach, gdyż 
były one przeważnie znacznie liczniejsze w górnych niż dal­
szych warstwach złóż (tablice 12 i  13).

Jak podają autorzy cytowanej już pracy "Promyszlennyje 
stocznyje wody i  ich obrabotka" [28] przy biologicznym oczy­
szczaniu ścieków z chemieznej przeróbki węgla brunatnego 
50% dostarczanego fenolu zużywały drobnoustroje na budowę
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komórki, a drugie 50$ utleniały® W tych warunkach zrozumia­
łym było, że narastanie błonki w głębszych warstwach złóż 
sukcesywnie malało, dochodząc w dolnych warstwach do około 
1/5 (tablica 11, złoże V) do 1/10 (tablica 11, złoże IV) ob­
jętościowej zawartości błonki w porównaniu z górnymi warstwa­
mi poszczególnych złóż.

Wyraźnie zaznacza się również zależność ilości błonki od 
stężenia, gdyż w miarę podwyższania zawartości fenoli, a więc 
ilo śc i substancji odżywczych (ilość dodawanych ścieków syn­
tetycznych lub mineralnych pozostawała bez zmian) wzrastała 
ilość błonki. Przy stężeniu 200 mg/l fenoli stwierdzono jej 
w I  warstwie tylko 75 Ш /l"wypełnienia, natomiast przy wzro­
ście fenoli do 600 mg/l ilość błonki wzrosła również do 
600 ml/l wypełnienia, a więc 8-krotnie, mimo że czasy pracy 
tego złoża był tylko 1,5 razy dłuższy niż złoża I .  Dla innych 
warstw zależności te kształtują się w podobny sposób. Zjawi­
sko to można tłumaczyć silnym namnożeniem się drobnoustrojów, 
przy zwiększonym dopływie substancji odżywczych. Analizując' 
biologiczny skład błonki pod względem jakościowym stwierdzo-' 
no, że występujące tam organizmy jak: wiciowce, wymoczki, ko- 
rzenionóżki, nicienie, Zooglea, Begiatoa, Spirillum, bakterie 
i  pleśnie w różnych stosunkach, a okresowo także larwy muchó­
wek, nie były wcale organizmami specyficznymi dla biologicz­
nego oczyszczania ścieków fenolowych. Wiele z nich cytuje 
Starmach [165] charakteryzując procesy zachodzące przy bio­
logicznym oczyszczaniu ścieków miejskich* Występowanie tych 
grup w różnych do siebie stosunkach ilościowych stwierdziła 
Rogowskaja [119] , opisując procesy biologicznego oczyszcza­
nia ścieków z ekstrakcji i  produkcji kalafonii. Obecność 
tych samych grup organizmów jakie spotykamy przy biologicz­
nym oczyszczaniu ścieków miejskich, również i  przy przepro­
wadzaniu oczyszczania ścieków fenolowych, była w zupełności 
uzasadniona w odniesieniu do złóż I  -  V opisanych w pi 3.1. 
opracowywanych ściekami miejskimi. Natomiast obecność tych 
samycn organizmów również w błonie złóż VI i  VII, wpracowy- 
wanych mieszaniną kultur drobnoustrojów wyodrębnionych ze 
złóż I  -  V, a więc mieszaniną kultur bakterii promieniowców 
i  pleśni, wykazuje wspólność również innych wyższych orga­
nizmów występujących przy biologicznym oczyszczaniu (wiciow­
ce, wymoczki, korzenionóżki, nicienie, larwy muchówek itp .) 
zarówno dla ścieków miejskich jak i  przemysłowych.

Z tego względu przeprowadzone badania biologiczne miały 
na celu wykazanie stosunków ilościowych pomiędzy poszczegól­
nymi rodzajami i  stwierdzenie współzależności występowania tych 
samych organizmów w różnych warstwach złóż (tablica 12)*
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Niektóre rodzaje organizmów występowały okresowo, ewentu­
alnie ich obecność była uzależniona od składu ścieków» Cho- 
dzi tu przede wszystkim o nicienie, Spirillum, Begiatoa i  
larwy muchóweko

Ponieważ przy biologicznym oczyszczaniu ścieków fenolo­
wych specjalne znaczenie mają drobnoustroje» a szczególnie' 
bakterie, dalsze badania dotyczyły składu błonki pod wzglę­
dem mikrobiologicznym,, " " "  '

Mikrobiologiczna charakterystyka ilościowa błonki przed­
stawiona w tablicy 13 była bardzo przybliżona» gdyż w nor- ' 
malnych warunkach na agarze bulionowym wyrastają nie wszyst­
kie drobnoustroje, a więc wyniki te są zwykle bardzo zani- ' 
żone (1бб| o Ponieważ jednak w tych samych warunkach wyhodowa­
ne ilości drobnoustrojów powinny być porównywalne, w ozna­
czeniach tych znalazł potwierdzenie fakt, że ilości drobno­
ustrojów w górnych warstwach poszczególnych złóż były kilka­
krotnie większe niż w warstwach niższych, ćo ściśle wiąże 
się z omawianymi już stosunkami ilościowymi błonki biologicz­
nej (tablica 11)» Charakterystyka jakościowa wyodrębnionych 
kultur drobnoustrojów wykazała znaczną ilość rodzajów*'Po­
śród 144 wyodrębnionych kultur przeważały nie wytwarzające 
przetrwalników bakterie z rodzaju Bacterium (63 kultury)' 
oraz Pseudomonas (22 kultury)» Rodzaje te wg danych litera-' 
turowych stanowią stałą mikroflorę występującą w glebie, wo­
dzie, powietrzu, na roślinach itpe» a więc obecność ich w ' 
błonie biologicznej była w pełni uzasadniona. Natomiast bak­
terie te muszą niewątpliwie cechować się znacznymi zdolno- '' 
ściami adaptacyjnymi, gdyż warunki istniejące na złożach'za­
silanych ściekami fenolowymi w znacznym stopniu odbiegają 
od warunków w jakich spotykamy je w przyrodzie. Inne rodzaje 
bakterii były tu reprezentowane mniej licznie z wyjątkiem 
Pseudobacterium, które stwierdzono 6-krotnie na złożu I ,  a 
także kilkakrotnie na innych (tablica 14)* Obecność tego ro­
dzaju bakterii występujących często w gnijących materiałach' 
mogła tu być w pełni uzasadniona wpracowywaniem złóż ścieka­
mi miejskimi i  szczepieniem następnych złóż kulturami wyod­
rębnionymi z poprzednich złóż. Znacznie mniejszą częstotli­
wością cechowało się występowanie zarodnikujących laseczek 
z rodzaju Bacillus, gdyż wystąpiły one 11 razy, co stanowi 
7,6$ ogólnej ilości kulturo Można by z tego wnioskować, że 
bakterie należące do tego rodzaju mają mniejsze zdolności 
do rozkładania fenolio Bakterie te wystąpiły jednakw aiacaiej 
i3cśc±(prawie 25% wyodrębnionych kultur) w błonce biologicznej 
złoża ¥11t gdzie stężenie fenoli było już dość wysokie -
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600 mg/1, a więc mógł to być początkowy moment toksycznego 
działania fenoli. Tym też prawdopodobnie może być uzasadnio­
ne wystąpienie grupy bakterii zdolnych do wytworzenia prze-' 
trwalników, jak wiadomo znacznie odporniejszych na niekorzy­
stne warunki niż komórki wegetatywne, tym bardziej, że jak 
podano w pracy "Promyszlennyje stocznyje wody i  ich obrabot- 
ka" [28] optymalny zakres stężenia fenoli w procesie biolo­
gicznego rozkładu mieści się w granicach 200 -  500 mg/l fe­
noli.

Jeżeli chodzi o dalsze rodzaje bakterii i  drożdżaki, to 
występowały one w sposób sporadyczny z wyjątkiem Chromobac- 
terium i  Micrococcus, których procentowy udział wynosił po 
3,5$ (tablica 15)» a więc widocznie rodzaje te odgrywały 
mniejszą rolę w procesach oczyszczania.

Jak wiadomo zresztą drożdże z rodzaju Torulopsis mają w 
ściekach fenolowych raczej znaczenie przy rozkładzie kwasów 
tłuszczowych [68Ц , których to kwasów ścieki fenolowe z che­
micznej przeróbki węgla kamiennego zawierają stosunkowo nie-' 
wiele w porównaniu np. ze ściekami powstającymi przy chemicz­
nej przeróbce węgla brunatnego.

W błonce biologicznej stosunkowo w znacznych ilościach 
wystąpiły pleśnie, gdyż stanowiły one 8,3$ ogólnej ilości 
wyodrębnionych drobnoustrojów (tablica 15).

Z nich pleśnie z rodzaju Oospora (66,6$ ogólnej ilości 
wyodrębnionych pleśni) znane są ze zdolności efektywnego 
rozkładu fenoli (64j t [65] » £67] i  z tego względu brano je 
pod uwagę w dalszym etapie badań.

Ze względu na grupy fizjologiczne wyodrębnione z błonki' 
poszczególnych złóż drobnoustroje wykazywały zdolności pro- 
teolityczne (upłynniania żelatyny) w 15 ,0  -  47*8$, zdolność 
redukcji azotanów do azotynów (denitryfikacja) 5,0 -  50,0$ 
zdolność wzrostu na pożywce z azotanem, jako' jedynym źródłem 
azotu (przyswajanie azotu mineralnego) 50,0 -  80,0$. Silny 
wzrost na pożywce z fenolem jako jedynym źródłem węgla wyka­
zywało 10,0 -  47»7$ kultur z tym, że ilość drobnoustrojów 
wykazujących te zdolności zwiększała się stopniowo na każdym 
następnym złożu (zwiększanie zdolności adaptacyjnych kultur), 
także na złożu VII, zdolność tę posiadało już 47»7$ bytują­
cych tam rodzajów kultur (tablica 16).

Z omawianych kultur ogromna większość należała do tlenow­
ców, a tylko niektóre kultury z rodzaju Fseudobacterium moż­
na by zaliczyć do względnych tlenowców.
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Зобе Badania nad zdolnością rozkładu fenoli przez poszczegól­
ne drobnoustroje

Wyodrębnione kultury -  jak to opisano w punkcie 2.6« 
szczepiono na pożywkę ze ściekami fenolowymi jako jedynym 
źródłem węgla. Na pożywce tej w seriach drobnoustrojów wyod­
rębnionych z poszczególnych złóż, stwierdzono szybki i  obfi­
ty rozwój niektórych wyodrębnionych kultur. Były to' mianowi­
cie: ze złoża 1 - 2  kultury Bacterium, że złoża I I  -  po jed­
nej kulturze z rodzajów Bacterium, Pseudomonas, Micrococcus, 
Sarcina i  Oospora, ze złoża I I I  kultury Bacterium i  Chromo- 
bacterium ze złoża IV = Bacterium, Pseudomonas i  Oospora,' 
ze złoża Ъ -  po dwie kultury Bacterium, Pseudomonas, Oospo­
ra i  jedna kultura Bacillus, ze złoża VI -  Bacillus, Bacte­
rium, Pseudomonas i  wreszcie ze złoża VII trzy kultury Mi­
crococcus i  2 kultury Penicillium, oraz po jednej kulturze 
Bacterium, Pseudobacterium, Micrococcus, Bacillus, Actino- 
myces i  Oosporao

Charakterystycznym było to, że spośród kultur wyodręb­
nionych ze złoża VII prawie połowa, bo 10 na 21 wyodrębnio­
nych wykazywało zdolność dobrego wzrostu na pożywce ze 
ściekami fenolowymi.

Poszczególne rodzaje drobnoustrojów mające tę zdolność 
wystąpiły w następujących stosunkach: Bacillus w 9»1%» 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 układ drobnoustrojów mających zdolność wzrostu 
na pożywce z fenolem, wyodrębnionych z błonki biologicznej 
przy oczyszczaniu ścieków fenolowych był bardzo zbliżony do 
układu drobnoustrojów wyodrębnionych przez Rogowską i  Laza- 
rewę [56] z osadu czynnego -  przy oczyszczaniu ścieków fe - 
nolowycho

Ponadto przy badaniach nad mikroflorą południowej Wisły 
i  je j dopływów Karaskiewicz i  Margiel [167] wymieniają ro­
dzaje bakterii Pseudomonas, Micrococcus i  Bacillus, jako 
rozkładające fenole0

Sheets f53| wyodrębnił z błonki złóż biologicznych przy 
oczyszczaniu ścieków fenolowych trzy kultury z rodzaju Ba­
cillus, Bacterium i  Streptococcus. W swoich badaniach lynn 
i  Powers [54] wykazali, że spośród wyodrębnionych przez 
nich kultur rodzaj Bacillus stanowił 15»6%, Ac^omobacter' 
(Bacterium wg Krasilnikowa) 3%3%» Flavobacter (Chromobac- 
■fcerium wg Krasilnikowa) 3»1%s Alcaligenes 3»1%» Pseudomonas 
18,7% i  Streptococcus 3S1%«
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Labinskaja i  Ponomarewa [57] stwierdzają, że pośród kul*» 
tur biorących udział w biologicznym rozkładzie fenoli 55,0% 
należało do rodzaju Pseudomonas, które to bakterie były od­
porne na duże dawki fenolu dochodzące do 2,0 g/l.

Również Ewans i  współprac, (lo c .c it ) w licznych pracach 
nad mechanizmem rozkładu fenoli wykorzystywali bakterie z 
rodzaju Pseudomonas.

Wyodrębnione więc w badaniach własnych drobnoustroje nie 
różniły 'się w zasadzie rodzajem od drobnoustrojów spotyka­
nych w czasie biologicznego oczyszczania ścieków fenolowych, 
natomiast częstotliwość występowania (podana zresztą tylko 
przez Icynna i  Powersa) była nieco odmienna, co tłumaczy się 
specyficznością oczyszczanych ścieków i  stosowanych warun­
ków procesui

Pod względem jakościowym drobnoustroje występujące w ście­
kach są dośó dobrze scharakteryzowane, natomiast brak jest 
ilościowych danych w jakim stopniu i  z jaką szybkością po­
szczególne drobnoustroje przeprowadzają te procesy. Z tego 
względu wszystkie drobnoustroje, ćQa których stwierdzono zdol­
ność dobrego wzrostu na pożywce z fenolem, poddano specjal­
nym badaniom ilościowym, mającym również oprócz charaktery­
styki drobnoustrojów, znaczenie dla przyśpieszenia procesów 
wpracowywania złóa.

Już badania przy zastosowaniu pożywek z czystym fenolem 
wykazały, że nawet w obrębie tego samego rodzaju dla rozłc*- 
żenia takich samych dawek fenolu poszczególne kultury wyma­
gały różnego okresu czasu. Szczególnie okres ten różnił się 
w obrębie pierwszych stosunkowo niskich dawek fenolu w gra­
nicach 98,7 -  136,3 rag/l fenolu. Okazało się mianowicie, że ' 
wyodrębnione i  zbadane drobnoustroje przechowywane na normal­
nych skosach agarowych (agar bulionowy) po pewnym czasie tra­
ciły  nabyte drogą adaptacji zdolności rozkładu fenoli i  wy­
magały dopiero wtórnej adaptacji. Okres ten dla poszczegól­
nych kultur był bardzo różny, gdyż wynosił od 3 do 20 dni 
(tablica 18, poz. 6 i  33). Rozkład dalszych dawek miał już 
stosunkowo bardziej wyrównany czas, gdyż wynosił od 3 do
12 dni.

W ramach jednego rodzaju rozkład dawek fenolu w granicach 
od 100 -  400 mg/l był także różny i  np. dla Bacterium wyncb* 
s i ł  od 13 -  45 dni. Podobnie działo się w drugiej co do l i ­
czebności grupie, a mianowicie u Oospora, gdzie 6 różnych 
kultur wymagało dla rozłożenia takich samych dawek fśnolu od
13 do 39 dni. Inne rodzaje jak Pseudomonas (5 kultur) speł- 4 
niały te zadania w ciągu 17 -  29 dni, Micrococcus (4 kultury)
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w czasie 18 -  35 dni, Bacillus od 14 -  22 dni. Pozostałe ro­
dzaje Chromobacterium i  Pseudobacterium po 21 dni, Sarcina
13 dni, Penicillium 24 -  32 dni i  Actinomyces 28 dni (tabli­
ca 19)*

U przeważającej liczby przedstawionych drobnoustrojów 
rozłożenie pierwszej najmniejszej dawki 100 mg/l fenolu z 
okresem wtórnej adaptacji zużywało od 21 do 62,5$ czasu po­
trzebnego do rozłożenia wszystkich 4 dawek.

Wszystkie te kultury przeszczepione na ścieki koksownicze
0 stężeniu około 200 mg/l fenoli potrzebowały również dal­
szego okresu adaptacji po przeniesieniu z pożywki o zawarto­
ści prostych fenoli na pożywkę o bardziej złożonym składzie, 
w porównaniu z roztworami czystego fenolu, o zawartości sub­
stancji mniej lub więcej toksycznych jak polifenole, cyjan­
ki, rodanki itp.

Czas ten był również bardzo zróżnicowany i  wynosił od 7 
dni dla pleśni Oospora (kultura 98, tablica 19) do 25 dni 
u innej kultury Oospora (kultura 4 l), Bacterium (kultUra 53)
1 Sarcina (kultura 35, tablica 19, poz. 28, 7» 30, 24).

Jak wynika z przedstawionych badań zdolności adaptacyjne' 
drobnoustrojów były nabyte i  przejściowe. Jednak wyodrębnio­
ne kultury były znacznie bardziej aktywne i  szybciej przy­
stosowywały się do warunków oczyszczania ścieków fenolowych
o różnych stężeniach, niż to podaje Putilina [54) , gdyż wy­
hodowane przez nią kultury po utracie zdolności rozkładania 
fenoli (przechowywane na pożywce bez fenolu) wymagały ponad 
miesiąc na powtórną adaptację, gdy w warunkach przedstawio­
nych tu badań wystarczało -  jak to już podano poprzednio -  
3-20 dni dla czystego fenolu i  7 -  25 dni dla ścieków feno­
lowych. /

0 dużej aktywności wyodrębnionych kultur może również 
świadczyć cytowany już fakt, że zastosowanie tych kultur do 
wpracowywania złóż w bardzo znacznym stopniu skracało okres 
ich wpracowywania. Ponadto kultury te zachowywały zdolność 
do szybkiej adaptacji nawet po stosunkowo długim okresie ich 
przechowywania ( 2 - 3  la t ), w temperaturze pokojowej na zwyk­
łym agarze bulionowym, przy zastosowaniu okresowego przesz­
czepiania na świeżą pożywkę.

Jednak stwierdzenie właściwej ich aktywności w bardziej 
dokładnej skali porównawczej mogłyby dać przede wszystkim 
badania ich aktywności enzymatycznej, co jednak wybiega po­
za zakres pracy mającej przede wszystkim charakter techno­
logiczny.
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3«7® Badania nad zdolnością rozkładu fenoli przez drobno» 
ustro.ie wyodrębnione z błonki złoża zasilanego ście­
kami z Z.K, "X”

Spośród drobnoustrojów zawartych w błonce biologicznej 
złoża doświadczalnego, zasilanego ściekami z Zakładów Kokso­
chemicznych "X”, wyodrębniono tylko te drobnoustroje, które 
wykazywały na sterylnej pożywce agarowej z tymi ściekami 
wzrost przynajmniej dobry, a przeważnie bardzo dobry® Dla 
tych 16 wyodrębnionych kultur nie przeprowadzano identyfika­
c ji, natomiast każdą z nich poddano badaniu jej zdolności i  
szybkości rozkładu fenoli®

Badania te przeprowadzano w dwóch seriach (tablica 20-21), 
w których pojedyncze kultury zaszczepiano na sterylne ście­
ki i  napowietrzano, kontrolując w serii pierwszej dotyczącej 
kultur "a -  h" rozkład fenoli przez okres 28 dni, natomiast 
w drugiej se rii dotyczącej kultur " i  -  o" przez 24 dni®

Już po pierwszych trzech dniach doświadczeń poszczególne 
kultury wykazywały różny stopień rozkładu fenoli od 2,5 dla 
kultury *'e" do 78,6;j dla kultury ,łd" (tablica 20)®

W dalszym toku doświadczeń okazało się, że kultura "e" 
potrzebowała znacznego czasu na swoją adaptację, ale po okre­
sie 28 dni wykazywała wyższy stopień rozkładu fenoli niż 
kultura "d", gdyż efekt rozkładu wynosił odpowiednio 98,5/j 
i  93,5;;.

Zdolność rozkładu fenoli przykładowo przedstawiono dla 
tych dwóch kultur wykazujących w pierwszym okresie doświad­
czeń skrajne szybkości rozkładu fenoli® Inne kultury również 
przeprowadzały ten proces z różną szybkością, to jednak po 
okresie 6-10 dni stopień ten był mniej więcej wyrównany i  
mieścił się w granicach 16,7 -  82,3/5 rozkładu zawartych w 
ściekach fenoli®

W końcowej fazie doświadczeń (24 -  28 dni) okazało się 
jednak, że z wyjątkiem kultur " i "  i  " j " ,  które wykazały roz­
kład fenoli w 82,7 i  63,9^ pozostałe kultury spowodowały w 
tym czasie spadek zawartości fenoli o 93,1 -  99,3/> (tablice  
20 - 21).

Chcąc zastosować wyodrębnione kultury do wpracowywania 
złoża pracującego na Zakładzie, w skali ćwierć technicznej, 
przeprowadzono próby zdolności szybkości rozkładu fenoli za­
wartych w tych ściekach dla dwóch mieszanin opisanych powy­
żej kultur® Były to mianowicie mieszaniny składające się z 
kultur ,ła -  h" i  " i  -  o”, dla których doświadczenia te pro­
wadzono analogicznie jak dla pojedynczych kultur, ale tylko 
w czasie 10 dni®
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Wyniki tych oznaczeń obrazuje poniższe zestawienie:
mieszanina kultur. 

kontrola a -  h i - o

ilość fenoli mg/l % sp. mg/l % sp,
2 dni 214,0 34,1 84,1 125,0 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 widać z powyższego zestawienia szybkość procesu roz­

kładu fenoli niewątpliwie zależała od układu mikroflory, . 
gdyż zestaw kultur "a -  h" dawał w znacznie krótszym czasie, 
bo już po dwóch dniach działania dwukrotnie lepsze efekty 
usunięcia fenolio

Wyniki te tym bardziej należy uznać za wiele obiecujące, 
ponieważ jak to stwierdzono już w p. 3*6., kultury przesz­
czepiano z agaru bulionowego na pożywkę ze ściekami o złożó- 
nym składzie, gdyż w tym przypadku obok monofęnoli, dla któ­
rych przeprowadzano oznaczenia, ścieki zawierały również po­
lifenole, jak to opisano w p* 3.2. Tak więc uzyskanie spadku, 
zawartości fenoli o 84»1$ po dwóch dniach działania kultur' 
było niewątpliwie bardzo dobrym wynikiem. Również i  drobno­
ustroje w układzie kultur " i  -  o" dawały dobre efekty roz­
kładu fenoli, ale po znacznie dłuższym czasie, bo po 10 
dniach spadek fenoli wynosił 90,095.

Być może zestawienie, wyodrębnionych kultur w innych jesz­
cze kombinacjach dałoby, jeszcze .lepsze efekty.

Tymczasem po zaszczepieniu złoża tymi kulturami (etap I I  
badań w skali ćwierć'technicznej p, 3*2.) wpracowywahie zło- 
ż.a można było zastąpić przepuszczaniem ścieków z tymi kul­
turami*

3o8o Badania porównawcze nad rozkładem cyjanków i  rodanków 
przez drobnoustroje

Cyjanki i  rodanki wywierają wpływ nie tylko na życie or­
ganizmów bytujących w odbiorniku, ale także na procesy oczy­
szczania. Co do wpływu cyjanków zdania są mniej więcej zgod­
ne, że zwalniają one procesy biologicznego oczyszczania Bo],
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d u j ,  [115]  przez oddziaływanie na enzymy uczestniczących 
w tych procesach organizmów»

Jeżeli chodzi o rodanki -  jak to już podano we wstępie = 
wpływ ten jest znacznie mniejszy i  daje się zauważyć dopiero 
w wysokich stężeniach rzędu ponad 1000 mg/i0

W przeprowadzonych badaniach wykazano, że związki te w 
stężeniach 30 mg/l każdy w obecności znacznych ilości fenoli 
(180 - 250 mg/l) nie uniemożliwiały biologicznego oczyszcza^ 
nia (punkt 3*4• ) ,  gdyż drobnoustroje w aktywny sposób utle= 
niały te związki*

Wykazano to w sposób ilościowy stosując do badań bakterie 
wyodrębnione z błonki biologicznej złóż, które zasilano ścier­
kami zawierającymi te związki» Niewątpliwie bakterie te dzię­
ki 3-miesięcznemu działaniu cyjanków i  rodanków uległy adap­
tac ji, umożliwiającej ich aktywny udział w procesach roz=- 
kładu.

Jak podaje Putilina [54] w badaniach nad drobnoustrojami 
zdolnymi utleniać fenole, udało się je j przystosować je do 
rozkładania fenoli, przyswajania azotu z połączeń amonowych 
i  uodpornić na działanie połączeń cyjankowych i  rodankowycho 
Dopiero niektóre z nich wykazywały zdolność utleniania tych 
połączeń, po uprzednim utlenieniu fenoli.

Natomiast kultury wyodrębnione w czasie badań z błonki 
złóż wieżowych wykazywały nie tylko zdolności do rozkładu 
fenoli i  dopiero w efekcie końcowym utlenienia cyjanków i  
rodanków, ale proces ten zachodził równolegle z utlenianiem 
fenoli, jak to widać z tablic 9 i  10 obrazujących pracę złóż 
w ich poszczególnych warstwach. Potwierdzają to również 
szczegółowe badania kultur, gdyż jak to przedstawiono w ta~ 
blicach 22 -  24 w nieobecności fenoli w pożywce i  jedynym 
źródle węgla i  azotu jakim były cyjanki i  rodanki rozkład 
ten zachodził efektywnie*

Wszystkie kultury wyodrębnione ze złóż I i  I I  (p„ 2.8.J 
w ilości 63 (33 kultury ze złoża I , 30 kultur ze złoża I i )  
okazały się kulturami bakteryjnymi, zdolnymi rozkładać cy~ 
janki i  rodanki* Rozkład cyjanków zachodził już po 3 dobach 
hodowli, w bardzo znacznym stopniu, bo w granicach od 79,6% 
(tablica 22, kultura 33) aż do 98,0% (tablica 22 kultura 3)0 
Ponieważ hodowle prowadzone były bez napowietrzania, w cza­
sie którego cyjcu-iki mogłyby być utleniane tlenem powietrza 
i  ewentualnie wydmuchiwane z pożywki, cały efekt zmniejsze­
nia się ilości cyjanków należy przypisywać działaniu bakte° 
r i i ,  ponieważ wynik podawany był w odniesieniu do sterylnej 
próby kontrolnej, którą przechowywano w identycznych warun«=
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kach jak badane hodowle kultur. Mimo więc znacznych błędów 
oznaczenia, ze względu na używanie do analizy bardzo małych 
ilości prób i  bardzo rozcieńczonych odczynników, wyniki są 
w granicach wykluczających możliwość, aby różnice te były 
skutkiem błędu pomiarowego.

Rozkład cyjanków przez bakterie nie może być w tym przy­
padku identyfikowany z przyswajaniem cyjanków, gdyż jak wi­
dać z tablic 22 -  24* wzrost kultur na agarze z cyjankiem ' 
nic dla wszystkich Kultur był proporcjonalny do ich zdolno­
ści rozkładu cyjanków.

Ciekawym było to, że również drobnoustroje wyodrębnione 
poprzednio ze złóż, które były zasilane ściekami bez dodat­
ku cyjanków i  ponadto przez długi czas przechowywane na bulio­
nowej pożywce agarowej, wykazały zdolność aktywnego rozkła­
du cyjanków, gdyż jak to widać z tablicy 24, w której przed­
stawiono -wyniki badań nad rozkładem cyjanków i  rodanków przez 
kultury wyodrębnione w I  etapie tadań technologicznych, roz­
kład cyjanków pod wpływem tych kultur zachodził w granicach 
63,9 -  95,3%.

Jeżeli chodzi o rozkład rodanków to zachodził on znacz­
nie słabiej mimo mniejszej toksyczności tych związków dla 
drobnoustrojów.

Proces ten zachodził zaledwie z 33,3 -  66,6% wydajności 
pod działaniem bakterii wyodrębnionych w tym etapie doświad­
czeń (tablica 22 -  23), a tylko w sporadycznym przypadku 
bakterii z rodzaju Bacterium (kultura 1, tablica 24) wyno­
s ił 83,3%. Efektywność procesu była jeszcze słabsza,gdyż -  
jak to już podano w części 2.8. -  uzyskane wyniki dotyczą 
bakterii pasażowanych na agarze z rodankami, a dopiero póź­
niej szczepionych na pożywkę płynną.

Również i  w tym przypadku rozkład rodanków nie zawsze 
był proporcjonalny do ich przyswajania przez drobnoustroje, 
podobnie jak to już stwierdzono przy rozkładzie cyjanków.

Charakterystycznym było to, że wszystkie drobnoustroje 
wyodrębnione w tym etapie z błonki biologicznej okazały się 
bakteriami, w przeciwieństwie do analogicznych badań nad roz­
kładem fenoli, gdzie wystąpiła znaczna różnorodność drobno­
ustrojów, bo obok bakterii stwierdzono także promieniowce
i  kilka rodzajów pleśniaków.

Wyodrębnione i  wykorzystane w przedstawionych badaniach 
bakterie należały do następujących rodzajów: ze złoża I  19 
kultur zarodnikujących laseczek "gram +”, 7 pałeczek "gram 
7 niezarodnikujących pałeczek "gram +". W złożu I I  wystąpił 
nieco odmienny układ, a mianowicie: 17 kultur zarodnikujących
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laseczek "gram 7 niezarodnikujących pałeczek "gram +",
3 pałeczki "gram i  3 rodzaje ziarniaków.

Szczególną uwagę zwróciła tu bardzo liczna grupa bakterii 
zarodnikujących (19 dla złoża I , 17 dla złoża I i ) ,  stanowią­
cych 57»2% ogółu bakteriio Gdyby nie aktywny udział w roz­
kładzie cyjanków i  rodanków (51,0 = 98,0% spadku ilości cy­
janków i  33,3 -  60,0% ilości rodanków) analogiczny do roz­
kładu tych związków przez inne rodzaje bakterii, można by 
przypuszczać, że dzięki zdolności wytwarzania przetrwalników, 
były one tylko przypadkowym składnikiem mikroflory błonki 
biologiczneje Ze względu jednak na masowe występowanie tego 
rodzaju bakterii i  to w cbydwu badanych złożach i  ich aktyw­
nym udziale w procesach rozkładu, należy je uznać za właści­
wy składnik mikroflory uczestniczącej w rozkładzie cyjanków
i  rodanków,' znajdujących się w ściekach fenolowych, mimo że 
ich zdolność wzrostu na pożywce s fenolami, a więc przyswaja­
nia fenoli mieściła się w bardzo szerokich granicacho

Stosunkowo szybki rozkład cyjanków i  rodanków przez bak­
terie poddawane długotrwałemu (około 3 miesięcy) działaniu 
ścieków zawierających te związki można przypisać zdolnościom 
adaptacyjnym kultur działających w tym stadium doświadczeń*

Natomiast okazało się, że cechy te w stosunku do cyjanków 
są łatwo nabywane o czym świadczyłyby wyniki przedstawione 
w tablicy 24» dotyczące rozkładu cyjanków i  rodanków (te 
ostatnie zawarte były w ściekach również w poprzednich eta­
pach badań)*

Okazało się ponadto, że i  inne rodzaje drobnoustrojów 
opisane w p. 3*6», a przede wszystkim pleśnie mają -zdolność 
rozkładu zarówno cyjanków jak i  rodanków (tablica 24, kul­
tury 41# 76» 98, 103, 124, 137, 140 i  145) w granicach 73,0 -  
94,3% w odniesieniu do cyjanków i  46,7 -  60,0% do rodanków.

Jak widać z przedstawionego przykładu adaptacja drobno­
ustrojów zachodzi stosunkowo szybko w odpowiednich warunkach 
uzależnionych przede wszystkim od temperatury [116] i  obec­
ności substancji pożywkowycho Z tego względu cecha ta może 
być efektywnie wykorzystana do intensyfikacji procesów tech­
nologicznych przy biologicznym oczyszczaniu ścieków przemy­
słowych, po odpowiednim dobraniu parametrów.

W wyniku przeprowadzonych badań należy stwierdzić, że za-' 
warte w ściekach fenole do stężenia 500'mg/1, ulegają stosun­
kowo łatwo i  szybko rozkładowi. W przeciwieństwie do nich 
związki azotowe, a przede wszystkim amoniak ulegają w tym 
procesie znacznie powolniejszej mineralizacji, podobnie jak 
zawarte w ściekach rodanki* Natomiast cyjanki w stężeniu
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około 30 mg/1 CN utleniają się dość łatwo i  nie powodują 
zahamowań procesu oczyszczania, je ś li  złoża były uprzednio 
przystosowane do działania tych związków. W procesach biolo­
gicznego oczyszczania ścieków fenolowych na złożach wieżo­
wych aktywny udział biorą drobnoustroje, stosunkowo pospoli­
te w przyrodzie, wymagające jednak odpowiedniej adaptacji* 

Przedstawione powyżej badania, analizujące zachodzenie 
procesów odbudowy poszczególnych związków zawartych w ście­
kach fenolowych, mogą być podstawą do wykorzystania tych pro­
cesów przy oczyszczaniu ścieków przemysłowych z chemicznej 
przeróbki węgla, po uwzględnieniu wpływu poszczególnych para­
metrów, jak: pH, temperatura, stężenie zanieczyszczeń, a 
szczególnie stężenie fenoli ujednolicone przez stosowanie 
zbiorników wyrównawczych, całkowite pozbawienie ścieków ole­
jów i  smół, mogących oblepiać wypełnienie złoża, wytworze­
nie odpowiedniej biocenozy, zdolnej rozkładać zawarte w ście­
kach zanieczyszczenia i  obecność odpowiedniej ilości sub­
stancji pożywkowych*
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IV* W N I O S K I

1) Biologiczne oczyszczanie na złożach wieżowych ścieków 
z koksowania węgla kamiennego o zawartości 220 -  600 mg/l 
fenoli dało znacznie lepsze efekty niż to podają inni auto­
rzy, gdyż spadek fenoli wynosił 97»2 -  99,155, Ch Z T 97,2 -  
99,5/3 i  В Z Tę 88,7 -  98,2̂ 5. Uzyskano to dzięki starannemu 
doborowi parametrów oczyszczania jak pH, temperatura, ilość 
substancji pożywkowych i  tlenu, obciążenie oraz układ drobno­
ustrojów w błonce biologicznej złóż,

2) Biologiczne oczyszczanie ścieków fenolowych z Zakładów 
Koksochemicznych "X” w skali ćwierć-technicznej dało słabsze 
wyniki oczyszczenia ze względu na odmienny skład fizykoche­
miczny tych ścieków, ich duże zasmolenie oraz znaczne wahania 
stężenia i  temperatury w czasie procesu.

3) Uśrednienie składu tych ścieków, ich odsmolenie, dodawa­
nie so li mineralnych oraz zmniejszenie wahań temperatury 
pozwoliło na podwyższenie efektów oczyszczania charakteryzu­
jących się obniżeniem ilości monofenoli o 99,3/5, Ch Z T o 
95,8^ а В Z T5 o 90,8/5*

4 ) Związki węglowe, a przede wszystkim fenole ulegają sto­
sunkowo łatwo rozkładowi zachodzącemu efektywnie już w pierw­
szych warstwach złóż, w przeciwieństwie do związków azoto­
wych -  wymagających więcej czasu na mineralizację.

5 ) Zwiększenie obciążenia objętościowego tylko nieznacz­
nie obniża rozkład fenoli, utlenialność, Ch Z T i  В Z Tę, 
natomiast wpływ ten jest wyraźny na procesy mineralizacji 
związków azotowych,

6) Cyjanki i  rodanki w ilości 30 mg/l CN i  30 mg/l CIS'  
wpływają hamująco na efektywność procesów oczyszczania tylko 
w pierwszej ich fazie. Związki te ulegają również minerali­
zacji przy czym rozkład cyjnaków zachodzi znacznie szybciej 
niż rodanków o tym samym stężeniu.
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?) Proces oczyszczania ścieków fenolowych zachodzi przy 
współudziale drobnoustrojów szeroko rozpowszechnionych w 
przyrodnie, wymagających jednak odpowiedniego okresu adap­
tac ji.

8J Górne warstwy złóż posiadają największą ilość błonki 
biologicznej i  zawartych w niej drobnoustrojów z czym wiążą 
się najintensywniej zachodzące procesy.oczyszczania.

9) W błonce biologicznej stwierdzono dużą różnorodność 
drobnoustrojów, z przewagą rodzajów Bacterium, Pseudomonas
i  Oospora, którym to organizmom można przypisać kierujące 
znaczenie w procesach oczyszczania ścieków fenolowych,

10) Adaptacja kultur drobnoustrojów do rozkładania feno­
l i ,  cyjanków i  rodanków oraz innych substancji zawartych w 
ściekach koksowniczych zachodzi stosunkowo łatwo, a wytworzo­
ne zdolności są zachowywane przez dłuższy okres czasu.

11) Drobnoustroje uczestniczące w rozkładaniu fenoli wyka­
zują również zdolności do rozkładu cyjanków i  rodanków.

12) Mieszaniny kultur w znacznie krótszym czasie rozkła­
dają te same dawki fenoli, niż pojedyncze kultury drobnoustro­
jów.
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Schemat złoża zraszanego i  kohoneoo 

лк zakładach Koksochemicznych„ x "

dopiyw ścieków z odstojnika
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Doświadczalne złoże znaszane w Zakładach 
Koksochemicznych "Xv
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