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BADANIA N/d) ZAWARTOSCIA CYKLOHEKSANOWI | CYKIOHEKSANDNU *)
W NIEKTORYCH SCIEKACH KSHiIOUuUKCI'JNYCH HiZEKKSSU ORGANICZNEGO

Szybki rozwdj przemystu chemicznego i powstawanie coraz
to nowych gatezi produkcji, najczesciej wyprzedzajg roz-
poznanie wptywu odpadéw poprodukcyjnych na zbiorniki wodne,
co ma przede wszystkim istotne znaczenie dla gospodarki
wodnej9 Rozwijajgcy sie przemyst uzywa ogromne ilo $ci wody,
stajgc sie przyczyng odwodnienia znacznych obszarow”™ po-
gtebia réwniez deficyt wodny kraju przez zanieczyszczenie
wod powierzchniowych $ciekami®

Przemyst chemiczny jest najwiekszym konsumentem wody,

a jednoczes$nie wytwarza trudne do oczyszczenia $cieki po-
produkcyjne® Zwtaszcza Scieki wielkiej syntezy organicznej,
tworzyw i widkien sztucznych oraz przemystu farmaceutycz-
nego - wymagajg najbardziej ucigzliwych proces6w oczyszcza-
nia,»

Znajomos$¢ fizykochemicznego sktadu tych S$ciekéw nie
jest zawsze mozliwa ze wzgledu na wielkg ilo$§¢ rdéznorodnych
substancji chemicznych, znaczny stopien rozcienczenia, a
czesto brak odpowiednich sposob6w analitycznego oznaczenia,

Rozwdj przemystu widkien sztucznych spowodowal, ze $cieki
z produkcji kaprolaktaaru staty sie ucigzliwe dla pewnych
terendw, poniewaz zawierajg one stosunkowo znaczne ilo $ci
cykloheksanolu i cykloheksanom* Metoda iloSciowego ozna-
czania tych zwigzkéw nie byta dotychczas znana, co utrudnia-
to kontrole produkcji oraz ocene szkodliwos$ci na biocenoze
wodnaga

Niniejsza praca przedstawia wyniki badn nad zawartosciag
cykloheksanolu i cykloheksanom w niektérych Sciekach po-
produkcyjnych przemystu organicznego i obejmujes

1) opracowanie metody ilosciowego oznaczenia cykloheksa-
nolu i cykloheksanom w roztworach wzorcowych, $ciekach
syntetycznych i poprodukcyjnychg
1)

Artykut Jest caescig pracy doktorskiejO
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2) badania nad wplywem tych zwigzkéw na biocenoze od-
biornika przy zastosowaniu Daphnia magna ¢jako wskaznika,

W toku poszukiwali metod oznaczania matych iloéci cyklo-
heksanolu i cykloheksanom - okazato sie, ze alkaliczny
roztwor jodortecianu potasu wytrgca osad z wodnych roztwo-
row tych zwigzkéw. Dalsze proby polegaty na stwierdzeniu,
czy istniejg inne substancje reagujgce z tym odczynnikiem,
Wtym celu przebadano znaczng ilo$¢ zwigzkéw jakie moga
sie znajdowa¢ w Sciekach poprodukcyjnych kaprolaktamu,
Wrezultacie okazato sie, ze oprdcz wyzej wymienionych,
tylko jon amonowy i kaprolaktam reagujg z alkalicznym roz-
tworem jodortecianu potasu, a fenol i niektére jego homo-
logi redukujg alkaliczny roztwdér jodortecianu potasu,
prawdopodobnie do rteci metalicznej lub wodorotlenku.

Poniewaz dostepna literatura nie podaje zadnych danych
dotyczgcych jodorteciowego osadu cykloheksanolu i cyklo-
heksanom, podjeto prébe ich identyfikacji oraz zastosowa-
nia przy oznaczaniu cykloheksanolu i cykloheksanom w $cie-
kach poprodukcyjnych.

Badanie sktadu chemicznego nowo otrzymanych zwigzkow
przeprowadzono trzema metodami?

1) klasyczng metoda analityczng?

2) metodg amperometrycznego miareczkowania z zastosowa-
niem dwu elektrod wskaznikowych oraz

3) przez analize roztworu wodnego omawianych zwigzkéw.

Ad 1. Klasyczng metodg analityczng oznaczono?

a) zawarto$¢ wody (przez suszenie, destylacje azeotro-
powa przy zastosowaniu dwéch substancji azeotropujgcych)l

b) zawarto$¢ rteci (metodg rodankowg, wagowa oraz z dwu-
tiofluoresceing)?

c) zawarto$¢ potasu (metodg fotornetryczng, -azotynoko-
baltanowag i chloranowg)?

d) zawarto$¢ jodu (po stopieniu z sodem metodg Mohra i
Yolharda).
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Ad 2» Metodg amperometrycznego miareczkowania z zasto-
sowaniem dwu elektrod wskaznikowych (platynowych) okres$lo-
no stosunek ilosciowy cykloheksanolu (cykloheksanom) do
jodortecianu potasu i do wodorotlenku potasu.

Badania te polegaty nas

a) wykres$leniu krzywych amperometrycznego miareczkowa-
nia poszczegOlnych zwigzkéw oraz znalezieniu wplywu ich
stezenia na przewodnictwo pradu elektrycznego?

b) wykres$leniu krzywych amperometrycznego wpitywu jodorte-
cianu potasu na wodorotlenek potasuj

c) amperometrycznym okre$leniu stosunku jodortecianu
do cykloheksanolu (cykloheksanonu)i

d) amperometrycznym okres$leniu stosunku siany jodorte-
cianu potasu i cykloheksanolu (cykloheksanom) znalezionej
w badaniach poprzednich - do wodorotlenku potasu.

Ad 3, Metodg opartg na analizie roztworu wodnego okres$-
lono poszczegdlne pierwiastki wchodzace w sktad omdéwionych
zwigzkOw jakie rozpus$city sie w wodzie destylowanej,

Przy zastosowaniu tej metody oznaczano?

a) rte¢ (przy uzyciu dwutiofluoresceiny),
b) potas (fotometryeznie),
c) suchg pozostato$é (metodg wagowa).

Ponizsze tabele przedstawiajg wyniki stosunkéw stechio -
metrycznych, uzyskane przy zastosowaniu trzech wyzej poda-
nych metod.

. Cyklo-
¢ Jod
Rodzaj metody Wody Rtec¢ Potas o heksanol
Klasyczna metoda
analityczna 12,0 2,0 4.0 8,0 5,0
Metoda amperometryczna - 2,0 - - 5,0

Metoda analizy
roztworu wodnego - 2,0 4.0 - -
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Rodzaj metody Woda Rteé Potas Jod Cyklo-
heksanon
Klasyczna metoda
analityczna 13,0 2,0 4.0 8,0 5,0
Metoda amperometryczna 2,0 w *o 5,0

Metoda analizy
roztworu wodnego - 2,0 4,0 - -

Poréwnanie zawartos$ci poszczego6lnych sktadnikow jodo-
rteciowych -?sadéw cykloheksanolu i cykloheksanom wyzej po-
danymi metodami pozwolito stwierdzi¢, ze sg one zgodne, i
nu ich podstawie przyjeto nastepujgce sumaryczne wzory
chemiczne;

dla jodorteciowego osadu cykloheksanolu

(C6ni2°)5 . 2 Fgl2 , 4 KJ « 12 H20

a dla jodorteciowego osadu cykloheksanom

(c6H10°)5 , 2 Hgl2 * 4 KJ . 13 H20

Po oznaczeniu sktadu ilosciowego jodorteciowych osadow
cykloheksanolu i cykloheksanonu, przeprowadzono proby maja-
ce na celu zastosowanie otrzymanych zwigzkébw w analizie
chemicznej do ilosciowego oznaczania cykloheksanolu i
cykloheksanom«« Préby wykonywano na roztworach wzorcowych,
nastepnie na Sciekach syntetycznie preparowanych wg danych
technologicznych Zakiadow Przemystu Azotowego im- F.Dzier-
zynskiego w Tarnowie oraz na S$ciekach poprodukcyjnych wypu-
szczanych przez ZPA w Tarnowie i przez Zaktady Tworzyw
Sztucznych "Stilon" w Oorzorde wlkp,
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W oparciu o powyzsze badania, opracowano dwie metody
iloSciowego oznaczania cykloheksanolu i cykloheksanom
w $ciekachi

1) metode nefelometryczng znajdujacg zastosowanie dla
stezenia wynoszacego ponizej 50 mg/l cykloheksanolu (cyklo-
heksanom),

2) metode wagowg znajdujacg zastosowanie powyzej 50 mg/IO0

Btagd pomiaru przy oznaczaniu cykloheksanolu metodag nefe-

lometrycznag wahat sie w granicach - 5,6 do + 3,8/, a metodsa
wagowg od - 2,0 do - 0,7%, natomiast przy oznaczaniu cyklo-
heksanom - metodg nefelometryczng w granicach - 8,3 do

3,655,a metodg wagowg od - 5,0 do - 0,3%«

Oznaczenie zawartos$ci cykloheksanolu lub cykloheksanom
w mieszaninie tych zwigzkéw polegato na kolorymetrycznym
porownaniu powstatych jodorteciowych osadow ze skalag wzor-
coOw zawierajgcg zestaw cylindrow Nesslera w granicach 100/
wagowych jodorteciowego osadu cykloheksanolu do 100/ Wago-
wych jodorteciowego osadu cykloheksancnu, /Jltwierdzono, ze
najdoktadniejsze wyniki uzyskuje sie przy stezeniu wynoszg-
cym 100-300 mg/l sumy cykloheksanolu i cykloheksanom4

Powyzej przedstawione prace uzupetniono badaniami nad
wptywem cykloheksanolu i cykloheksanom na biocenoze wodng
przy zastosowaniu Dophnia magna jako wskaznika, poniewaz
w dostepnej literaturze nie znaleziono zadnych danych do-
tyczgcych stopnia toksycznos$ci tych zwigzkow,

Doswiadczenia przeprowadzono wg metodyki stosowanej w
PZH» Dla kazdego ze zwigzkéw przebadano 5 cykli po 2 serie
rownolegle. Podczas przeprowadzanych badan oznaczono;

1) odczyn,

2) temperature,

3) stezenie badanego zwiagzku,
4) zawarto$é ttem ,

5) utlenialno$é.

Jako mierniki dawki toksycznej badanych zwigzkéw przy
zastosowaniu Daphnia magna przyjeto;

zachowanie sie dafni w okresie 5, 24, 48, 72, 96 i 120
godzin od chwili dodania cykloheksanolu wzgl0 cykloheksano-
m do wody, przy czym za dawke toksyczng uwazano najmniejsze
stezenie przy ktorym traci oznaki zycia ¢o najmniej 50/,
dafni w okresach podanych powyzej.
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Za oznake utraty zycia uznano trwatg nieruehliwos$¢ dafni.

Poréwnujgc uzyskane wyniki toksycznosci dla cykloheksan
nolu i cykloheksanom - stwierdzono, ze w danym przypadku
bardziej toksycznym jest zwigzek zawierajgcy grupe=C = 0

niz=CC?2,,

Wnioski kohncowe
1) Wykryto jodorteciowe osady cykloheksanolu i cyklo-
heksanom*

2) Okres$lono fizykochemiczne wtasnos$ci i sumaryczny wzor
chemiczny przy zastosowaniu trzech metod analitycznych?

a) klasyczng metode analityczna,

b) metode amperometrycznego miareczkowania,

c) przez analize roztworéw wodnych omawianych zwigzkéw.
W szystkie metody daty wyniki zgodne,

3) Na tej podstawie opracowano metode iloéciowego ozna-
czenia cykloheksanolu i cykloheksanom w rozcienczonych
roztworach wodnych i $ciekach,

4) Najnizsze stezenia wykrywalne tg metodg wynoszg?
dla cykloheksanolu 5 mg/l
dla cykloheksanom 8 mag/l,

5) Oznaczeniu przeszkadza obecno$¢ jonu amonowego, dla-
tego przed oznaczeniem nalezy go odpedzi¢ przez gotowanie
pod chtodnicg zwrotnag,

6) Przy oznaczaniu matych stezen (do 50 mg/l) cykloheksa-
nolu lub cykloheksanom, nalezy stosowaé¢ metode nefelome-
tryczng, a przy wiekszych - metode wagowa wzglednie roz-
ciencza¢ do stezenia wynoszacego ok, 50 mag/l,

7) Omawiana metoda pozwala na orientacyjne okre$lenie
stosunku cykloheksanolu do cykloheksanom,

8) Badania wptywu cykloheksanolu i cykloheksanom na
biocenoze wodnag wykazaty, ze zwigzki te sg dos$¢ toksyczne,
przy czym cykloheksanon jest okc 4 razy bardziej toksyczny
niz cykloheksanol.
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9) Opracowanie szybkich metod analitycznych oraz okres$-
ie progu toksycznoséci dla cykloheksanolu i cykloheksa-

nom pozwala na doktadng kontrole wypuszczanych $Sciekow,
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HCCJIETIOBAHMH HO COREPHAIMK) RHKjTOPEKC A.HOJIA
H TC-IKHOrEKCAHORA .3 TIEKOTOFHX
ITOCJIEIPOMHIOJICTHEHITYX CTOHHHX 130JIAX
oprAT-MHECKO07i npoifLLTSHHOCrrii

P e 3 KMe
MOKTopcKoii Aao‘cepTamra

Pa3BiiTne x;iMngecicofé6 npoMHiiwreHHOCTH h bo3hhk-
HOBeHHe hob?x oTpacjieii npoH3BOACTBa onepeacaioT
coBpeMeHHiie jiamme o bjdihhhh oTdpocoB oépa30BaB-
iiiHxcH B xHMSwecKHX nponeccax Ha Bo”~oxparoumuia,
BO3syx h noHBy.

rooMHnureHHocTHO He tojibko ynoTpedjiaeTCH orpoM-
HOe KOJIHHeCTBO BO~H, npHHHHHH 00e3B03KHBaHHe 3Ha-
HHTejiLHbK npocTpaHCTB, ho yBejBraiiBaeT TaKHe ae-
cfiHipiT boah b CTpane nyTeM 3arpH3HeffliH noBepxHO-
CTHHX BOA CTOHHHMH BOAaMH.

IlpPOMHIIJieHHOCTB HCKyCCTBeHHOrO BOIJIOKHa OHlia
npHHHHOE Toro, HTO CTOHHHe BOAH H3 npOH3BOACTBa
KanpojiaKTam BH3BalJM dojiBitine saTpy~HeHiw juin He-
KOTopbix padoHOB. Ohh coaepacaT 3HaniiT el]iBHoe kojih-
H8CTBO imKlJioreKcaHOlJia z umuioreKcaHOHa. MeTOAH
odo3HaaeHiiH Majioro KOJiMaecTBa sthx KOMnoHeHTOB
He OHJDI AO CHX nop H3BeCTHH, HTO 3aTpyAHHIJI0O KOH-
TpoliB npoH3BOACTBa, a Taicxe ouemcy BpejtHocTH Ha
BCAHHOH dHOUeHO3.

PadoTa BKJDonaeT:

1. Pa3padoTKy KOjmnecTBeiraoro MeTo”a odo3HaHemiH
LiHKJioreKcaHOJia h miKJioreKcaHOHa b odpa3u;oBHX
pacTBopax, CHHTeTHHecKHX a nocjienpoM3BOACTBeH-
HHX CTOHHHX BO”™aX.

2+ Mccjre~oBaHHH no bjmhhhk) mncjioreiccaHOJia h hh-
KlJioreKcaHOHa Ha boahhoé dnoueH03 npn npuMeHe-
HMH Dophnia magna B KanecTBe HHAHKaTOpa.

TexHOJioranecKkMe HcmiTaHHH obijih npoasBe~eHH Ha
CHHTeTHHeCKHX CTOHHBIX BO”™aX, npurOTOBJieHHHX co-
rliacHO sa”~aHHHM, npejiycmotpehhiim texromeckoé ao-
k ywiehtauneil PaBo~a A30Tho2 RpoMMMeHHOCTH - 3a-
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Bos KanpolJtaKTaMa b TapHOBe, a Taicxe Ha nponsBOH-
CTBeHHHX CTOHHHX BOfISX H3 3aBO,n;a HCKyCCTBeHHHX
njracTMacc b PoxoBe BeliBKonolibCKiiM «

Pa3paboTKa cKopocTHoro KOlJraaecTBeHHoro MeTOZ£a
onpenelieHHH miKJioreKcaHOlJia h uhklJioreKcaHOHa, a
Taicxe onpejielieHHe noporoBoit tokchhhocth - no3BO-
JIHeT Ha TOHHHO KOHTpOIJIB BHHyCKaeMHX CTOHHHX BO.H
h H3<5exaroie oTpaBlieHHH xhbhx opraHH3MOB Bo”~oem»

RECHERCHES SUR LA TENEUR EN CYCLOHEXENOL ET CYCLOHEXENONE
DANS CERTAINES EAUX RESIDUELLES DE L ~INDUSTRIE ORGANIQUE

(Resume des theses de doctorat)
L “ouvrage contient?

1) La mise au point d”~une méthode de determination quanti®
tative du eyclohexanol et du cyclohexanone dans des
solutions étalonnées, dans des eaux résiduelles pré-
parées artificiellem ent et dans des eaux résiduelles
provenantes des usinesO

2) Des recherches sur I™influance du eyclohexanol et du
cyclohexanone sur la bioeenose aquatigue, en employant
la Daphnia magna comme indiceO

Les essais technologiques ont été fait avec des eaux
résiduelles préparées artificiellement suivant les
données de la dogumentation techniqoue des Etablisseg1 ents
de Caprolactame a Tarnow, ainsi qu avec des eaux rési-
duelles effectives de cette usine et des Etablissements
de M atiéres Synthétiques a Gorzow WIkp «

L ~élaboration d"une méthode rapide de dosage du cycle-
hexanol et du cyclohexanone9 ainsi que la determination
du seuil de leur toxicité permettent de contrbéler exac-
tement les eaux résiduelles et d éviter l”intoxication
des organismes vivants dans le recipient«



